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Resumen

La lixiviacién de plaguicidas a través del perfil del suelo puede provocar la
contaminacién de las aguas superficiales y subterrdneas, ademds de reducir la
productividad agricola. Los objetivos de este trabajo fueron evaluar los procesos
de sorcién, lixiviacién y degradacién de imazapyr a través del perfil de un suelo
alofénico. Se realizaron experimentos de adsorcién en Batch y experimentos de
desplazamiento en columnas no disturbadas de suelo (8.5 cm de didmetro y 15
cm de longitud). Sobre cada columna se aplicé un pulso de H,"®O e imazapyr, los
cuales fueron desplazados a través del suelo utilizando diez voltimenes de poro
de una solucién reconstituyente del suelo. El comportamiento del herbicida en las
columnas de suelo se simul6é con el modelo CXTFIT 2.1. Se ajustaron soluciones
analiticas de la ecuacién conveccién-dispersion a los datos experimentales
utilizando modelos en equilibrio y no equilibrio. El movimiento del agua demostré
condiciones de homogeneidad y heterogeneidad fisica en las columnas de suelo.
Mis del 99% de imazapyr aplicado a las columnas se recuper6 en los lixiviados
al final de los experimentos. La dispersividad varié de 0.7 a 1.6 cm. Se estimé el
coeficiente de distribucion K, en alrededor 2.40 cm® g en ambas profundidades
del perfil de suelo estudiadas. La vida media de imazapyr se calculé > 39 meses.
Se concluyé que en este perfil de suelo, el imazapyr es poco adsorbido y tiene alta
persistencia. Esto contribuye a una alta movilidad de imazapyr, lo que implica un
alto riesgo de contaminacién de las aguas subterraneas.
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Introduccion

Alrededor de 55 mil toneladas de plaguicidas
(insecticidas, herbicidas, fungicidas u otros) se
usan anualmente en la agricultura mexicana
(Instituto Nacional de Ecologia, 2000), lo cual se
incrementa afio con afio en la medida en que se
tecnifica e intensifica la agricultura (introducciéon
de riego, por ejemplo).

El uso de imazapyr en los Estados Unidos
es permitido en ambientes terrestres (vias de
ferrocarril, autopistas y bosques) y acudticos

(lagos, canales, esteros, rios y sistemas de
drenaje); en dreas no cultivadas y en cultivos
de maiz (Hurley y Shanaman, 2007); en Malasia
se aplica en huertos de hule, palmas aceiteras
y plantaciones de cacao; ademds se usa en el
control de pastos anuales y maleza de hoja ancha
en terrenos no cultivados (Ismail y Ahmad,
1994). Existen reportes del uso de imazapyr
en drboles caducifolios, vid y plantaciones
forestales de pino (Jenkins et al., 2000); en
cereales, cafia de azticar y caucho (Kaichouh
et al., 2004); en legumbres de grano, girasol

Tecnologia y Ciencias del Agua, antes Ingenieria hidrdulica en México, vol. I, num. 3, julio-septiembre de 2011, pp. 61-75



Agua, vol. II, num. 3, julio-septiembre de 2011

Ciencias del

( viSojousy

Raymundo-Raymundo et al., Sorcion, degradacion y lixiviacion de imazapyr en un suelo volcdnico de México

y cereales (Ulbrich et al., 2005). En México,
el imazapyr es un herbicida de reciente
introduccién en el mercado (CICOPLAFEST,
2007).

La peligrosidad de estos plaguicidas
para el ambiente y la salud de las personas
ha llevado a establecer niveles mdximos
permisibles en agua potable (Norma Oficial
Mexicana, 2007). La concentracién méxima
permisible en agua potable de los plaguicidas
sefialados varia de 10° a 10® g I"'. En México,
varios estudios han reportado la presencia
de plaguicidas en aguas superficiales y su
acumulaciéon en suelos y plantas (Arévila
et al., 1997; Garcia-Carrillo, 1997; Garcia de
Llasera y Bernal-Gonzélez, 2001; Carvalho
et al., 2002; Herndandez-Romero et al., 2004;
Amaya-Chévez et al., 2006; Madrigal et al.,
2007; Pérez et al., 2009). Los estudios en aguas
subterrdneas son mads limitados, no obstante
que la presencia de este tipo de compuestos ya
ha sido reportada en otras partes del mundo
(Goodrich et al., 1991; Bush et al., 1995), o su
movilidad y potencial riesgo de lixiviacién
(Cohen et al., 1984; Wehtje et al., 1987; Firmino
et al., 2008).

La contaminacién de las aguas subterrd-
neas por plaguicidas depende de las medidas
de manejo delos mismos, de las caracteristicas
fisicas del suelo (notablemente la textura y
la humedad), asi como de las interacciones
y transformaciones del agroquimico en el
perfil del suelo y en estratos mds profundos.
Los procesos de adsorcién y degradaciéon
se oponen a la lixiviacién de un plaguicida
una vez que éste ha sido aplicado al suelo.
El andlisis de estos tres procesos en el
suelo permite entonces evaluar el riesgo de
contaminacién del agua y del suelo por un
plaguicida.

El imazapyr, dcido (RS)-2-(4-isopropil-4-
metil-5-0x0-2-imidazolin-2-il) nicotinico, un
herbicida de la familia imidazolinone, es un
herbicida mévil y persistente (Vizantinopoulos
y Lolos, 1994); Jarvis et al., 2006). Este
herbicida es de amplio espectro y se utiliza
para eliminar pastos perennes y anuales,

malezas de hoja ancha, y especies acudticas
emergentes y riparias. Las tasas de aplicacién
varfan de 0.015 kg i.a. (ingrediente activo) ha™,
sobre dreas de cultivo, a 1.68 kg i.a. ha', sobre
ambientes acudticos y en dreas sin cultivar
(EPA, 2005).

Debido a la presencia de grupos funcio-
nales tanto acidos (carboxilico) como bdsicos
(pyridine), el imazapyr exhibe un compor-
tamiento en el suelo dependiente del pH. El
imazapyr presenta tres valores de pKa: 1.9,
3.6 y 11.4. Dependiendo del pH del ambiente
en el cual se encuentre, puede estar en forma
neutra, en forma deprotonada del carboxilo o
de la imidazolinona nitrogenada, o en forma
protonada (Firmino ef al., 2008). El compuesto
tiene una solubilidad en agua que varia de
9.74-11.27 g I, y un tiempo de vida media en
el suelo de 30-150 dfas.

Por lo comtn se llevan a cabo experimen-
tos de desplazamiento para estudiar el movi-
miento de los contaminantes dentro del suelo.
Particularmente, columnas no disturbadas
de suelo se utilizan en el laboratorio para
mantener las condiciones de estructura y
heterogeneidad del suelo, y entonces estu-
diar el movimiento del contaminante bajo
condiciones controladas (White et al., 1998).

Por otra parte, suelos alofdnicos como
andosol, originados de ceniza volcdnica,
son particularmente debido a
la presencia de materiales amorfos, alto
contenido de materia orgdnica, baja densidad
aparente, alta capacidad de retener agua, y
una carga dependiente del pH (Prado et al.,
2007). Suelos tipo andosol ocupan el 2% de la
superficie de México, y 23% de la superficie
en el Estado de México,
superficie importante de la cuenca Cutzamala,
que provee de agua potable a la ciudad
de México. En este trabajo, el objetivo ha
sido caracterizar la sorcion, degradacién y
lixiviacién de imazapyr en el perfil de un suelo
volcdnico. Para ello se utilizaron experimentos
en Batch y experimentos de desplazamiento
del compuesto en columnas inalteradas de
suelo bajo régimen permanente de flujo a no

relevantes

cubriendo una

saturacién.
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Materiales y métodos
Suelos y muestreo

El sitio de estudio se monitore¢ en relacién con
la erosién, escorrentia superficial y transporte
de nutrientes (Viramontes et al., 2003; Prado,
2006). El sitio se localiza en la cuenca de valle
de Bravo, en el Estado de México. El suelo ha
sido clasificado como Typic Hapludand (Prado
et al., 2007). En el sitio se extrajeron seis
monolitos de suelo de 8.5 cm de didmetro y 15
cm de longitud. Tres monolitos se extrajeron
a la profundidad de 20-35 cm y otros tres a la
profundidad de 80-95 cm. Los monolitos se
colocaron dentro de tubos de acrilico de 9 cm
de didmetro. El espacio sobrante entre el tubo
y el monolito de suelo se rellené con parafina
quimicamente pura (J.T. Baker), fusionada a 70
°C, para evitar flujos laterales. Este arreglo del
monolito, en adelante denominado columna
de suelo (tubo, parafina, monolito de suelo),
fue trasladado al laboratorio y almacenado a
4 °C hasta su uso. Del mismo sitio, y de cada
profundidad, se colectaron muestras de suelo
disturbado para realizar los experimentos de
adsorcién en Batch. A estas muestras de suelo
se determind textura mediante el método de
la pipeta, contenido de carbono organico por
combustién seca (TOC-5050A Shimadzu),
pH en agua usando una relacién 1:2.5 peso/
volumen y capacidad de intercambio catiénico
mediante el método del acetato de amonio a
pH?7.

Herbicida

Se utiliz6 imazapyr con 99.5% de pureza
(Chem Service, West Chester, EUA). Previo a
aplicarse en el suelo, se elaboré una solucién
estdndar concentrada de imazapyr (1 500 mg
I'") disolviendo 0.015 g de imazapyr en 10 ml
de una solucién agua:metanol, proporcién
1:1 (v/v), misma que se colocé en un frasco
de vidrio oscuro y se almacené a -4 °C. Esta
solucién se utiliz6 para elaborar soluciones
estdndares diluidas de imazapyr en una

solucién reconstituida del suelo. La solucién
reconstituida fue elaborada mezclando KCl
0.0003 M, CaCl, 0.001 M, MgCl, 0.0004 M y
NaCl 0.0004 M, para mantener las condiciones
de fuerza idnica y pH del suelo en los
experimentos.

Experimentos de adsorcion en Batch

La relacién suelo:solucién 1:2.5 (p/v) y el tiem-
po de equilibrio de 24 + 0.5 h fueron obtenidos
siguiendo la metodologia de Roy et al. (1991). E1
suelo se utiliz6 a humedad de campo para no
afectar las caracteristicas de adsorcion (Prado
et al., 2007). Muestras triplicadas equivalentes
a 5 g de suelo en base seca se mezclaron con el
volumen necesario de la solucién reconstituida
del suelo. A esta mezcla se adicioné un ml
de solucién estdndar de imazapyr diluida
a concentraciones de 0.2, 09, 1.8 y 2.7 mg I,
equivalentes a 0.5 a 6.8 mg imazapyr kg™ suelo
seco. La dosis utilizada corresponde a un valor
intermedio entre la dosis recomendada por la
EPA (2005) para uso agricola y no agricola. Las
muestras fueron equilibradas en un agitador
tipo rotatorio durante 24 horas a 60 rpm y 20 °C.
Enseguida las muestras fueron centrifugadas a
1500 rpm durante 20 min y el sobrenadante se
recuperd para su andlisis de pH y concentracién
de imazapyr.

Se asumié que la diferencia entre la con-
centracién de imazapyr aplicada y la concen-
tracién en el sobrenadante después de 24 h
de agitaciéon correspondié a la concentraciéon
de imazapyr adsorbido. Con esos datos se
elaboraron las isotermas de adsorcién. Se
utilizé el modelo empirico de Freundlich para
describir la adsorcién de imazapyr:

c, =KfclN (1)

Donde c, es la concentracién de imazapyr
adsorbido por el suelo (ug g*), c, es la con-
centracién en la solucién (en equilibrio) (mg
ml?), Kf es el coeficiente empirico de Freund-
lich y N es un coeficiente de potencia que
indica la dependencia no lineal de la tasa de
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adsorcién sobre la concentracién del soluto.
Cuando el pardmetro N tiene el valor de la
unidad, el modelo es lineal y K; corresponde
al coeficiente de distribucién (K).

Experimentos de desplazamiento

Previo a los experimentos se obtuvieron
muestras de suelo de cada extremo de la
columna para determinar el contenido de
imazapyr y de humedad. La columna de suelo
fue colocada sobre una base céncava, cuyo
arreglo permitia la coleccién y extraccién del
lixiviado. En la parte superior de la columna
se colocé un simulador de lluvia compuesto
de un reservorio de 500 ml y nueve agujas
de goteo (0.5 mm de didmetro/aguja). En un
primer tiempo, alrededor de tres volimenes
de poro de la solucién reconstituida del suelo
fueron lixiviados a través de la columna
hasta alcanzar una tasa de flujo uniforme y
el equilibrio en la composicién de la solucién
del suelo. Para ello se utiliz6 una bomba

peristdltica tanto a la entrada como a la salida
de la columna, a modo de establecer el flujo
uniforme en condicién de no saturacién. La
velocidad de flujo estuvo en el rango de 0.44
a 0.48 cm® min’, lo cual produjo velocidades
de agua de poro de 0.011 a 0.013 cm min™. El
siguiente paso fue aplicar un pulso de 0.025
voltimenes de poro, con una concentracién de
10000 mg1* de H,"*O (como trazador del agua)
y de 50.3 a59.3 mg 1! de imazapyr, equivalente
a2 mg imazapyr kg™ suelo seco, en promedio.
Este pulso fue lixiviado a través de la columna,
utilizando de 10 a 12 voldmenes de poro de la
misma solucién reconstituida. Los pardmetros
experimentales se presentan en el cuadro 1.
Se colectaron muestras de lixiviado a cada
0.1 volimenes de poro y analizadas para
H,"®O (en espectrometro isotépico de masas)
e imazapyr (por cromatografia liquida de alta
resoluciéon, HPLC). Se elaboraron las curvas de
elusion, graficando la concentracion relativa de
H,"®O o de imazapyr en el lixiviado contra los
volimenes de poro lixiviados. Al final de los

Cuadro 1. Pardmetros experimentales para las columnas de suelo en los experimentos de desplazamiento.

Duracion
Profundidad y c p ] v Pulso experimental
Soluto 0 .
columna (mg 1) (g cm™) (cm®cm®) (cm min™?) ( VPulso / Vp) (Néimero de VP
lixiviados)
20-35 cm
C1 H2180 10 000
0.625 0.652 0.013 0.019 12.3
Imazapyr 58.485
C2 H2180 10 000
0.625 0.655 0.013 0.020 12.0
Imazapyr 56.680
C3 H2180 10 000
0.624 0.655 0.012 0.020 12.1
Imazapyr 50.341
80-95 cm
C4 H2180 10 000
0.562 0.722 0.011 0.017 10.5
Imazapyr 59.286
C5 H2180 10000
0.603 0.723 0.011 0.018 11.4
Imazapyr 55.731
C6 H2180 10 000
0.643 0.723 0.011 0.018 12.2
Imazapyr 52.176

Nota: ¢, = concentracién de entrada en el pulso; p = densidad aparente del suelo; 6 = contenido de agua del suelo; v = velocidad de agua en los

poros; V, = volumen de agua en los poros; (V. ,

/V,) = volumen del pulso relativo al volumen de agua en los poros.
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experimentos de desplazamiento, el suelo de la
columna fue seccionada en tres partes, y a cada
secciéon se determiné contenido de agua y de
imazapyr.

Extraccion y cuantificacion de imazapyr

La extraccién de imazapyr en el suelo se hizo
siguiendo el procedimiento descrito en Soto
et al. (2010). Hecha la extraccién con agua
grado HPLC, el sobrenadante final fue puesto
a evaporar a sequedad a 60 °C en una estufa
de laboratorio. El residuo entonces fue disuelto
en agua: metanol 1:1 (volumen/volumen),
filtrado en un acrodisco con poros de 0.2 pm
de didmetro, colocado en viales de 2 ml de
capacidad, y almacenado a -4 °C hasta su
lectura en HPLC. La recuperacién de imazapyr
lograda con esta técnica fue superior al 99%.

La cuantificacién de imazapyr se hizo por
HPLC. Se utilizé un médulo de separacién
Waters® 2695, equipado con un detector de
absorcion UV-Visible Waters® 4789 ajustado
a 240 nm, una columna Symmetry® C (3.9
mm x 150 mm, 5 pum de tamafio de particula).
Las condiciones cromatogréficas de medicién
fueron: sistema de bombeo isocrético de seis
minutos con flujo de 1 ml min?, volumen de
inyecciéon 30 ul, fase mévil de dcido férmico
1% en agua/metanol (70:30, v/v), temperatura
de columna 37 °C; el tiempo de retencién del
Imazapyr® fue de 4.5 minutos.

Modelo de transporte

Para describir el transporte vertical del agua
y del imazapyr en las columnas de los suelos
estudiados se han determinado los pardmetros
de la ecuacién de convecciéon-dispersién (ECD)
utilizando el programa CXTFIT 2.1 (Simunek et
al., 1999). El modelo se usé de modo inverso,
en el cual, mediante el método de minimos
CXTFIT
analitica de la ECD a los datos experimentales.

cuadrados, ajusta una solucién
El programa CXTFIT permite incorporar los
procesos de no equilibrio a la ECD, ya sea

por razones relacionadas con los procesos

de adsorcion (modelo de dos sitios) o de
heterogeneidad fisica del suelo (modelo de dos
regiones) (Toride ef al., 1999).

Primero, el modelo se ajusté a los datos
experimentales del agua (H,'*O) y se determiné
el coeficiente de dispersién D (cm? min™) y la
fracciéon de agua movil, esta tdltima en caso
de que las condiciones de no equilibrio fisico
prevalecieran sobre el movimiento del agua
en la columna. Tales pardmetros y los valores
del coeficiente de distribucién K, de imazapyr
en el suelo (obtenidos de los experimentos en
Batch) se utilizaron en el ajuste de la solucién
analitica para los datos experimentales de
imazapyr.

Los pardmetros de transporte de agua y
de imazapyr fueron obtenidos utilizando las
siguientes ecuaciones:

A=D/v ()

Donde A es la dispersividad (cm) y v = /6
es la velocidad de agua en los poros (cm min™),
g es la velocidad de flujo de Darcy (cm? min™) y
0 es el contenido volumétrico de agua del suelo
(cm® em®):

f=6,/6 (3)

Donde fes la fraccién de agua mévily 6 es
el contenido volumétrico de agua mévil (cm®
cm?®):

K,=0(R-1)/p 4)

Donde K, es el coeficiente de distribucién
del soluto entre la fase liquida y la fase sélida
(cm?® g1), y se asume que se da linealmente; R
es el factor adimensional de retardo, y p es la
densidad aparente del suelo (g cm™).

Balance de masa de imazapyr

El balance de masa se estim6 con la siguiente
ecuacion:

MA:ML +MR +MD (5)
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Donde M, es la masa de imazapyr aplicada
enel pulso, M, eslamasa total lixiviada, M esla
masa retenida en el suelo de la columna al final
del experimento y M, es la masa degradada.
M, se obtuvo por diferencia en la ecuacion (5),
al ser la variable desconocida.

La masa lixiviada se estimé de las curvas
de elusién de imazapyr con el método de
momentos. Se aplicé el esquema de integra-
cién conocido como regla trapezoidal para
obtener el drea bajo la curva que representa la
fraccién de masa lixiviada (M,):

M, = z % C+C)(T-T) (6)

n
i=2

Donde C, es la concentracién del soluto en
el agua del suelo (c) medido en un tiempo (),
expresada como fracciéon de la concentracién
del soluto aplicado en el pulso a la superficie
del suelo (c)) y T, es el tiempo adimensional que
relaciona la velocidad media del agua en los
poros del suelo (v), y el tiempo absoluto (f) al
que se midi6 la concentracién c en la solucién
del suelo respecto a la longitud L del perfil de
suelo recorrido por el soluto.

M, se obtuvo con la siguiente ecuacién:

M, = My*M, (7)
Tasa de degradacion y vida media
Se asumi6 una tasa constante de degradacién

de primer orden (), vélida para pequefias

concentraciones del soluto y cuando la

degradacién ocurre solamente por actividad
de microorganismos (Das y Kluitenberg, 1996);
se estimé con la ecuacion:

My=Mp,

A

x=—1In( (8)

Donde ¢ es el tiempo total de duracién de
los experimentos.

El tiempo de vida media (f,,) de imazapyr
se calcul6 con la siguiente ecuacion:

tos=In(2)/x )

Resultados y discusién
Caracteristicas fisico-quimicas de los suelos

El contenido de carbono orgénico, el tipo de
arcillas y su composicién, asi como el pH
del suelo afectan el proceso de adsorcién.
Los dos estratos del suelo estudiado son
homogéneos respecto a estas caracteristicas
(cuadro 2). El suelo presenta textura limosa,
con un contenido de arcillas no mayor de 11%,
el pH es ligeramente dcido y el contenido de
carbono organico de 5.7% en promedio. Prado
et al. (2007) reportaron contenido de arcilla
tipo alofano de 22.5 y 27.7%, presentes en el
contenido de arcilla total para los estratos
superior e inferior, respectivamente. El con-
tenido de hierro extraido al oxalato varia de
1.2 a 1.3% entre 15 y 100 cm de profundidad
del perfil de suelo. Para estos mismos estratos,

Cuadro 2. Caracteristicas fisico-quimicas de los dos estratos de suelo estudiados.

Profundidad Arena Limo Arcilla p coO - CIC
(cm) %) %) %) (g cm?) %) P (cmol_kg?)
20-35 24 65 11 0.63 6 6.2 20.6
80-95 23 67 10 0.59 54 6.4 232

Nota: p = densidad aparente del suelo; CO = carbono orgénico; CIC = capacidad de intercambio catiénico.
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Prado (2006) reporté valores de conductividad
hidrdulica asaturacionde0.5a1.7md'yde0.2
a0.9md", lo cual indica la alta permeabilidad
en el perfil de este suelo.

Adsorcion de imazapyr

Las isotermas de adsorcién se presentan en la
figura 1. La forma de las isotermas indica que a
baja concentracién ocurre una baja adsorcién, la
cual aumenta al incrementarse la concentracion.
Aplicando el modelo lineal se obtuvieron
valores de K, de 2.43 cm’ g" para el estrato
superior y 2.37 cm® g™ para el estrato inferior,
con ajustes (r?) de 0.75 y 0.79, respectivamente.
También se usé el modelo de Freundlich. Se
observé un ajuste ligeramente mejor (©* =
0.76 y 0.83) que el modelo lineal; los valores

4 -
A
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=
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Figura 1. Isotermas experimentales (simbolos) y simuladas
(lineas) de imazapyr en las dos profundidades del andosol.

de K; obtenidos fueron de 1.83 y 1.84 para las
profundidades de 20 y 80 cm, respectivamente.
Los valores del coeficiente de potencia (N) del
modelo de Freundlich (ecuacién (1)) fue de
1.04 para ambas profundidades estudiadas.
Con base en lo anterior, es posible decir que
en el rango de concentraciones evaluadas,
0.2,09, 1.8y 2.7 mgl?, equivalentes a 0.5 a 6.8
mg imazapyr kg suelo seco, la adsorcién de
imazapyr ocurrié de forma lineal en ambos
estratos del andosol estudiado. El estudio de la
adsorcién de imazapyr en este suelo también
se hizo a concentraciones mayores de las
seflaladas, observdandose que a concentracio-
nes superiores de 3 mg 1", la adsorcién deja de
ser lineal.

Comparando los valores de K, con los
reportados por Baskaran et al. (1996) para
otros plaguicidas en ocho suelos alofdnicos,
los valores de K, obtenidos en este estudio
para el imazapyr son inferiores. Estos autores
establecieron que la materia orgdnica del suelo
(MO) es el adsorbente mds importante de
pesticidas no-iénicos. En el caso de plaguicidas
ionicos, en adicion ala MO, los 6xidos de Fe y Al
también contribuyen a la adsorcién; los autores
encontraron alta adsorcién de plaguicidas no-
iénicos (Terbufos, K, =20.7, Forato, K, =18.1) y
baja adsorcién de pesticidas iénicos (2, 4-D, K ;
= 4.88, Atrazina, K, = 3.74 metsulfurén-metil,
K, =0.54). Por otro lado, McDowell et al. (1997)
evaluaron la degradaciéon de imazapyr en un
Udic Ustochrept; los autores demostraron que
a similares valores de pH, Fe y Al, el K, estd
directamente relacionado con el contenido de
carbono organico.

Pusino et al. (1997) estudiaron la sorcién
de imazapyr en seis suelos, entre los cuales
uno era andosol. Los autores observaron
buen ajuste de isotermas de tipo Freundlich
(r* = 0.99), con valores de Kf alrededor de
2 y un valor de N inferior a la unidad. Sin
embargo, el rango de concentracién estudiado
fue del orden de 3 a 70 veces mds alto que
el evaluado en el presente estudio. Otro
factor importante que explica las diferencias
observadas con el andosol estudiado, se
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refiere a las caracteristicas de los suelos. El
andosol estudiado por Pusino et al. (1997)
presenta una textura, pH y contenido de Fe
extraido al oxalato, similar al analizado en
el presente trabajo; en contraste, contiene un
16% de materia orgdnica, contra el 10% en
promedio, que presenta el suelo estudiado en
el presente trabajo.

Referente al componente del suelo res-
ponsable de la retencion del imazapyr,
Vizan-tinopoulos y Lolos (1994) mostraron
que mayor adsorcién de imazapyr ocurre
en suelos con contenidos altos de arcillas y
de materia orgdnica. A su vez, Wang y Liu
(1999) encontraron que un aumento en la
adsorcién estd inversamente correlacionado
al pH. En el suelo estudiado se observa que
la capacidad de sorcién de imazapyr a las
dos profundidades del andosol estudiado
es similar, lo cual puede asociarse con las
caracteristicas del suelo responsables de la
sorcion deimazapyr: materia organica y 6xidos
de hierro. Dependiendo del pH del medio, la
molécula de imazapyr puede existir en forma
catidnica, aniénica o neutra. Al pH del medio
(alrededor de seis), el imazapyr en solucién se

encontraba en forma anidnica. Por otro lado,
a este pH, el suelo presenta una carga neta
negativa de alrededor -0.45 unidades de pH,
obtenido mediante el valor del ApH medido
en el perfil de suelo estudiado (Prado et al.,
2007). Segun Stevenson (1972), el pKa de la
MO es alrededor de 5, mientras que el punto
de carga cero de los 6xidos de hierro amorfos
ocurre alrededor de 8.5 (Sposito, 1989), por
lo tanto, aparentemente son los 6xidos de
hierro los tnicos que proveen de superficies
con carga positiva para retener el imazapyr.
El contenido de Fe extraido al oxalato en el
suelo estudiado es de 1.2 y 1.3% a 20 y 80
cm de profundidad, respectivamente, lo cual
puede explicar la capacidad de sorcién de
imazapyr, similar a la observada en las dos
profundidades evaluadas.

Elusion de H,”*O y dispersividad

Las curvas de elusién del H,"O obtenidas en
los experimentos de transporte se presentan en
la figura 2. El centro de gravedad de las curvas
de elusién, de dos columnas de cada estrato
(C1 y C2 para el estrato 20-35 cm, y C4 y C5
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C3, no equilibrio fisico

0.02

0.015

/ey

0.01

0.005

0.025

C4, equilibrio fisico
0.02

0.015
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Figura 2. Curvas de elusién experimentales (simbolos) y simuladas (lineas), representativas del movimiento en condiciones de

equilibrio y no equilibrio fisico del trazador H,'®O; 2a) columna C3 del estrato 20-35 cm de profundidad y C6 del estrato 80-95
cm; 2b) columna C1 'y C2 del estrato 20-35 cm, y C4 y C5 del estrato 80-95 cm.
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para el estrato 80-95 cm), se situd alrededor de
un volumen de poro (figura 2b). En realidad,
si al hacer la curva de elusién el tiempo 0 de la
grafica es el instante en que se aplicé el pulso,
el centro de gravedad de la curva de elusién
deberia estar alrededor de 1 + 0.5T. El centro
de gravedad de la curva de elusién en las
columnas C3 y C6 (una de cada estrato, se situd
antes de un volumen de poros) es asimétrica y
mostré un ligero coleo (figura 2a).

El haber observado curvas de elusién
tanto simétricas como no simétricas en las
columnas de una misma profundidad indica
que el movimiento del agua en ese estrato
puede ocurrir tanto en equilibrio fisico como
en no equilibrio fisico. En el caso de las
columnas superficiales, el resultado es similar
al reportado por Prado (2006), quien reportd
el movimiento del trazador del agua en
equilibrio y no equilibrio fisico en columnas
intactas del horizonte superficial del mismo
suelo.

Este autor sefiala que el resultado obedece
al trabajo de laboreo en el sitio, el cual destruye
los agregados, al mezclar y homogeneizar

los primeros centimetros del perfil del suelo.
La aparicion de no equilibrio fisico en el
movimiento del agua en este estrato puede ser
el resultado del crecimiento de raices, lombrices
e insectos, como ha sido revisado por Jarvis
(2007).

Los valores de dispersividad calculados
estuvieron en el rango de 0.73 a 1.24 cm (cua-
dro 3), dentro del rango de la dispersividad
reportada por Magesan et al. (2003) para otros
suelos alofdnicos y por Prado (2006) para el
mismo suelo.

El modelo en no equilibrio fisico considera
que el suelo estd constituido de dos fracciones
liquidas: una fracciéon mévil y una fraccién
inmovil, entre las cuales el intercambio del
soluto ocurre por difusién (van Genuchten y
Wierenga, 1976). La presencia de agua inmévil
en la columna C3 del estrato superior fue de
28% y en la columna C6 del estrato inferior
fue de 11% (cuadro 3). Menor fracciéon de agua
inmovil explica una curva de elusién poco
asimétrica y con un ligero coleo (figura no
mostrada aqui).

Cuadro 3. Pardmetros de transporte de imazapyr en dos estratos de un suelo volcédnico mexicano.

6 /6 A K o t
Columna | Modelo :-/) cm cm3dg’1 :) min? micn'1 meosses "

20-35 cm

1 NEQ 1.0 1.11 2.43 0.607 2.57 *10° 4.145* 107 38.7 0.94

2 NEQ 1.0 1.61 2.43 0.272 10.41 *10° 1.623 * 107 99.0 0.93

3 NEF 0.72 1.17 2.43 0.353 7.597 *10° 5.633 * 10 t 0.97
80-95 cm

1 NEQ 1.0 0.69 2.37 0.233 17.68 * 10° 0.0 ND 0.94

2 NEQ 1.0 1.62 2.37 0.236 9.64*10° 0.0 ND 0.97

3 NEF 0.89 1.13 2.37 0.207 8.20 * 10° 0.0 ND 0.97

Nota: NEQ = modelo de no equilibrio quimico; NEF = modelo de no equilibrio fisico; 6,/6 = fraccién de agua mévil; A = dispersividad; K, =

hn
coeficiente de distribucién; f = fraccién de sitios de intercambio en equilibrio instantdneo en el modelo de no equilibrio quimico (dos sitios) y la
fraccién de sitios de adsorcién en equilibrio en la region de agua mévil en el modelo de no equilibrio fisico (dos regiones); o. = tasa a la cual el soluto
para de una situacién de no equilibrio a una situaciéon de equilibrio; y = constante de degradacién; ¢, .= tiempo de vida media; 7* = coeficiente de

determinacién; t = tiempo muy largo; ND = dato no determinado para el tiempo que dur6 el experimento.
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Curvas de elusion y lixiviacion de imazapyr

La figura 3 muestra las curvas de elusién de
imazapyr en ambos suelos. Comparando
esta figura con la figura 2, en los dos estratos
del perfil estudiado, las curvas de elusién
de imazapyr se situaron a la derecha de las
curvas de elusién del agua. Las figuras 3c y
3d muestran una curva experimental mds
delgada y més alta en el subsuelo. Se observa
un ligero coleo en todas las curvas de elusién
de imazapyr, ligeramente acentuado en el
estrato superior, indicando procesos de sorcién
dependientes del tiempo. Esto se corrobord

en los resultados de la modelacién, en donde
se observé un buen ajuste del modelo de no
equilibrio quimico a los datos experimentales
en todas las columnas.

En ambos estratos, aproximadamente el
97% del imazapyr lixivi6 después de cinco
voltimenes de poro. Después de drenar 10
volimenes de poro, 99% de imazapyr lixivié
en el estrato superior, en tanto que en el estrato
inferior lixivié el total de imazapyr, mostrando
que el proceso de adsorcién de imazapyr en
ambos estratos estudiados fue completamente
reversible. Un proceso de adsorcién comple-
tamente reversible se asocia con una sorcién

0.015

(22 No equilibrio quimico

cleg

0.015

cleg

0.015
C3, no equilibrio fisico
<
)
0.015
L 4 C6, no equilibrio fisico
0.01
<
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0
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Figura 3. Curvas de elusion experimentales (simbolos) y simuladas (lineas) de imazapyr en tres columnas no disturbadas de

dos estratos de un suelo volcdnico mexicano; a y b corresponden a columnas del estrato 20-35 cm de profundidad, y cy d

corresponden a columnas del estrato 80-95 cm de profundidad.
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de tipo electrostdtica en sitios de sorcién de
baja energfa, con lo cual se puede afirmar que
el imazapyr no fue retenido fuertemente en los
dos estratos de suelo estudiado.

Pardmetros de transporte

En la modelacién de las curvas de elusién
de imazapyr solamente se ajustaron dos
pardmetros (f y o). El coeficiente de dispersion
D (obtenido del anélisis de las curvas de
elusion del trazador del agua), el pardmetro
Retardo R (obtenido de los experimentos en
Batch asumiendo adsorcién lineal (ecuacién
(4)) v la tasa de degradacién yx, se fijaron
durante el ajuste de las soluciones analiticas
de la ECD en CXTFIT. Los pardmetros de
transporte obtenidos se presentan en el
cuadro 3. El uso de los valores de K, obtenidos
del Batch (2.43 cm® g en el estrato superior
y 2.37 cm® g? en el estrato inferior) produjo
una adecuada descripcién de todas las curvas
experimentales de imazapyr (r* de 0.93 a 0.97),
indicando que los experimentos de adsorcién
en Batch reflejaron bien los procesos de
adsorciéon que ocurrieron en los experimentos
de flujo. Para evaluar esto, en el modelo se
consideré también R como pardmetro de
ajuste y se calculd el valor correspondiente de
K, Este procedimiento condujo a una mejor
descripciéon de las curvas experimentales
(r> de 0.95 a 0.99) via una reduccién en los
valores de K, variando de 0.8 a 1.5 cm® g
en las columnas del estrato superior, y de
1.0 a 1.7 cm® g en las columnas del estrato
inferior. Estos resultados reflejan el hecho de
que la capacidad de adsorcién del suelo se
ve reducida bajo condiciones de flujo, en las
cuales el tiempo de contacto y el ntimero de
sitios de sorcién del suelo visitados por el
soluto son menores respecto a la forma y el
tiempo de poner en contacto el soluto con el
suelo en experimentos tipo Batch.

Referente al pardmetro f, que indica la
fraccién de sitios de adsorciéon en equilibrio
instantdneo en el modelo de no equilibrio
quimico, con excepcién de la columna C1, en

las columnas C2, C4 y C5, entre 24 y 30% de
los sitios de adsorcién fue facilmente accesible
al imazapyr. Estudiando el movimiento de
2,4-D en columnas empacadas del mismo
suelo, Miiller y Duwig (2007) encontraron
valores dos veces mds altos. Estos autores
explicaron que el valor de f estd determinado
por las caracteristicas de difusién del soluto
a los sitios de sorcién en los vacios internos
de la materia orgénica o bien a los sitios de
adsorcién localizados sobre las superficies
sorbentes. Esta diferencia puede explicarse
porque el tamafio de la molécula de imazapyr
es mas grande que la molécula de 2,4-D, lo cual
impidié que el imazapyr visitara mas sitios.

Para las columnas C3 y C6, donde el
imazapyr se movié en condiciones de no
equilibrio ffsico, f representa la fraccién de
sitios de adsorcién presentes en la region de
agua moévil. En las columnas donde imazapyr
se movié en no equilibrio fisico, f estuvo en el
rango de 20 a 32% indicando que mads del 70%
de los sitios de adsorcién estuvo presente en
la region de agua inmovil.

Respecto a o0, pardmetro que refleja la
velocidad a la que el imazapyr pasé de una
situacién de no equilibrio a una situacién de
equilibrio, se obtuvieron valores en el mismo
orden de magnitud para las columnas de
ambos estratos.

La magnitud de los valores indica que la
difusién dentro de la materia organica sorbente
(caso de columnas en no equilibrio quimico)
o la difusién dentro de agregados (caso de la
columna en no equilibrio fisico) fue el proceso
dominante y que determind el retardo de
imazapyr.

Los resultados anteriores indican que
la variabilidad en los pardmetros K, fy «,
entre columnas de un mismo estrato estdn
determinadas mds por la variacion espacial
de estructuracion del suelo que por sus
caracteristicas fisicoquimicas; en este caso
son poco variables (ver cuadro 2). Montoya et
al. (2006), sugirieron que relaciones entre K,
y 0, o entre f y o, asi como su variabilidad,
son evidentes cuando se analizan suelos con
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caracteristicas fisicoquimicas marcadamente
diferentes, principalmente en el tipo de materia
orgdnica y la mineralogfa.

En cuanto a la degradacién, se obtuvieron
tasas de degradacion () muy pequeiias para el
estrato superior, vidas medias de 39 y 99 meses,
y se observé no degradaciéon en el estrato
inferior. Los 6rdenes de magnitud obtenidos
para este pardmetro son acordes con lo
reportado por Vizantinopoulos y Lolos (1994),
y Jarvis et al. (2006), y son contradictorios a lo
determinado por McDowell et al. (1997), El
Azzouziet al. (1998) y Wang et al. (2006), quienes
determinaron ¢, de 0.9 a 5.2 meses. Aunque se
sabe que la degradacién de imazapyr depende
de algunas propiedades del suelo (contenido de
materiaorgdnicay pH)y dealgunas condiciones
experimentales (presencia de oxigeno, conte-
nido de humedad y temperatura), la casi nula
degradacién de imazapyr en el perfil del suelo
estudiado se explica principalmente por la
baja actividad microbiana que ocurre en los
andosoles debido a la alta retencién del fosfato
y a la alta estabilidad de la materia orgdnica
(Nanzyo, 2002). Los suelos dndicos ofrecen
condiciones poco favorables para el desarrollo
de microorganismos: bajo contenido de fésforo
disponible y un alto contenido de aluminio
extractable (que es toéxico) (Longeri, 1973;
Schaefer et al., 1972; Urbina et al., 1972).

Conclusiones
Tres aspectos son relevantes en este estudio:

1. La mdxima capacidad de adsorcién del
suelo sobre imazapyr se expresa por un
coeficiente de distribuciéon K, de 2.4 cm’
g 1. Dicho valor disminuye en condiciones
de flujo, K, < 1.7 cm’ g, lo cual indica que
el imazapyr es poco retenido en el suelo y
entonces se lixivia rdpidamente a través del
perfil del suelo.

2. Latasade degradacién de imazapyr en este
suelo fue baja y en consecuencia altamente
persistente, con tiempo de vida media
superior a 39 meses.

3. Procesos de no equilibrio tanto quimico
como fisico estuvieron involucrados en el
movimiento del imazapyr. Particularmente
el no equilibrio fisico es relevante, por el
hecho de que evidencia la presencia de
rutas preferenciales que contribuyen a un
transporte mds rapido de imazapyr hacia
los estratos inferiores del suelo.

En sintesis, estos resultados muestran que,
bajo determinadas condiciones de flujo, una
bajaadsorciény unaalta persistencia conducen
a una alta movilidad de imazapyr en el perfil
del suelo, lo cual implica un alto riesgo de
contaminacién de las aguas subterrdneas por
el plaguicida.
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Abstract

RAYMUNDO-RAYMUNDO, E., PRADO-PANO, B.L., NIKOLSKII-GAVRILOV, I. &
MENDOZA-HERNANDEZ, J.H.R. Sorption, degradation and leaching of imazapyr in
volcanic soil in Mexico. Water Technology and Sciences, formerly Hydraulic engineering
in Mexico (in Spanish). Vol. 11, No. 3, July-September, 2011, pp. 61-75.

Pesticide leaching through a soil profile not only implies the risk of surface and ground
water contamination but also the reduction of agricultural productivity. The objective of this
work was to evaluate the sorption, leaching, and degradation processes present during the
transport of imazapyr through the profile of allophanic soil. Batch adsorption experiments
and displacement experiments on undisturbed soil columns (8.5 cm diameter and 15 cm
length) were performed. On each column, a pulse of H}*O and imazapyr was applied. The
solutes were displaced through the column by using 10 pore volumes of a reconstituted soil
solution. The herbicide behavior in the soil columns was simulated with the CXTFIT 2.1 code.
Analytical solutions for the convection-dispersion equation were adjusted to experimental
data by means of equilibrium and non-equilibrium models. Water movement showed both
physical homogeneity and heterogeneity in the columns. About 99% of the applied imazapyr
was recovered in leachates at the end of the experiments. The dispersivity ranged from 0.7
to 1.6 cm. The distribution coefficient Kd was estimated at around 2.40 cm® g for both soil
profile depths studied. The calculated imazapyr half-life was > 39 months. It was concluded
that for the soils studied, imazapyr was hardly adsorbed and persistent, which contributes
to a high mobility of the pesticide through the soil and implies a high risk of ground water
contamination.

Keywords: imazapyr, allophanic soil, leaching, degradation.
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