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RESUMEN. El herbicida 24-D (acido 24-
diclolorofenoxiacético) es un regulador del crecimiento de
las plantas y un herbicida aplicado para el control de malas
hierbas. En este estudio de laboratorio, se han realizado
experimentos batch y cinéticos en columnas con tres suelos
situados a diferente profundidad del campo de golf Serres
de Pals (Girona). Las isotermas de adsorcion obtenidas a
partir de los ensayos de batch se ajustan a un modelo
lineal, y el bajo valor del coeficiente de adsorcion sugiere
un potencial elevado de lixiviacion.

Los experimentos cinéticos se realizaron en columnas de
acero para alta presion, de 10 cm de largo y 2 cm de
diametro. Como trazador conservativo en los ensayos tipo
pulso se utilizd6 Pentaflourbenzoato (PFB). Los
experimentos con 24-D se realizaron mediante flujo
continuo para obtener las curvas de paso del trazador
(breakthrough curves-BTCs), que muestran
comportamiento simétrico.

Las curvas se modelaron mediante el modelo analitico de
Brenner en equilibrio y con un modelo de no equilibrio con
adsorcion y degradacion lineal con el objeto de determinar
dispersividad, niimero de Peclet y los parametros de
adsorcion en no equilibrio. De acuerdo con el numero de
Peclet, se puede concluir que el flujo dispersivo domina
sobre el difusivo, como cabria esperar.

Los resultados procedentes del factor de retardo de los
experimentos batch y cinéticos son indicativos de que el
herbicida puede lixiviar en condiciones de campo dada su
baja reactividad con los componentes del suelo.

ABSTRACT. The herbicide 2,4-D (2,4-
Dicholorophenoxyacetic acid) is a growth plant regulator
and an herbicide applied for general weed control. In this
laboratory study, batch sorption and miscible displacement
experiments were performed in three soils collected at
different depths at the Serres de Pals golf course (Girona,
Spain).The experiments were performed in two high-
pressure steel iron columns of 10 cm long and 2 cm of
diameter. Sodium Pentafluorbenzoate (PFB was used as a
conservative tracer.

Measured batch sorption isotherms for 2,4-D conformed
to the lineal model, and the very low values of the sorption

coefficients suggest a high leaching potential of the
compound. Pulse kinetic experiments for PFB and
continuous flow experiments for 2,4-D were carried out.
2,4-D Dbreakthrough curves (BTCs) measured in soil
columns show symmetrical behaviour. The Brenner’s
equilibrium analytical model and a non-equilibrium with
sorption and lineal degradation model were fitted to the
breakthrough curves to estimate dispersivity, Peclet number
and the parameters for nonequilibrium sorption. Peclet
number values indicate that dispersive flow dominates over
difussive flow, as it could be expected.

Results of retardation factors from batch an kinetic
experiments implies that the herbicide may leach under
field conditions due to the low reactivity with the soil
compounds.

1. Introduccion

En la actualidad, una de las principales preocupaciones
medioambientales es la preservacion de la buena calidad
de los recursos hidricos. Como consecuencia de la
necesidad de prevenir la contaminacion de suelos y aguas
subterraneas se ha producido un aumento de los estudios
sobre la interaccion entre solutos y medio poroso, en un
esfuerzo por entender los principales mecanismos del
transporte de contaminantes.

La evolucion ambiental de los diferentes compuestos
organicos e inorganicos en la zona no saturada depende de
un gran numero de procesos fisicos, quimicos y
microbioldgicos, que estan en gran parte influenciados por
la cinética de los procesos de adsorcion-desorcion; estos
procesos implican la particion de los solutos reactivos
entre la solucion y la fase adsorbida. Desde el punto de
vista cuantitativo los estudios de laboratorio sobre procesos
de adsorcion y degradacion de contaminantes ponen de
manifiesto que son una herramienta importante para
identificar y entender estos procesos, y los respectivos
mecanismos de interaccion. El modelado matematico de
estos procesos puede contribuir en la prediccion del
transporte y evolucion ambiental de contaminantes a través
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de la zona no saturada; la precision de estas predicciones
pueden contribuir a la anticipaciéon y minimizacion de los
impactos ambientales adversos producidos por diferentes
contaminantes.

El compuesto 2,4-D (acido 2,4-diclorofenoxiacético:
CASRN 94-75-7), seleccionado para el presente estudio
experimental, es un herbicida selectivo de hoja ancha
ampliamente utilizado en agricultura, y también en
jardineria e instalaciones deportivas; tiene especial
importancia su aplicacion en campos de golf, calles y
greens, por la grandes superficies que ocupan y por el
creciente aumento de este tipo de instalaciones (AGN,
1995; Suzuki et al., 1998; Cohen et al., 1999). El 2,4-D es
un herbicida de baja persistencia, con un tiempo de vida
media (t;,) de 7 dias (Hornsby et al., 1996). Mediante
degradacion microbiana en la zona no saturada aparecen
los siguientes metabolitos: 4-clorofenol, 2,4-diclorofenol y
2,4,5-triclorofenol (Howard, 1991). Esta transformacion
depende en gran parte de la temperatura y la humedad,
siendo menos efectiva en condiciones de temperaturas
bajas y suelos secos (Howard,1991). La toxicidad del 2,4-
D en mamiferos es relativamente baja (Howard,1991).

En el campo de golf “Serres de Pals” (Baix Emporda -
Girona) se utiliza el 2,4-D para el control de malas hierbas
en toda la zona plantada con césped. Como caracteristicas
texturales principales, podemos decir que la zona no
saturada del campo de golf “Serres de Pals” esta formada
por arenas limosas con cierto contenido en arcillas y un
bajo contenido en materia organica; oscilando desde el 1%
en los 15 centimetros superficiales y el 0.5% a dos metros
de profundidad. El objetivo del presente trabajo es el
estudio de las caracteristicas de la adsorcion del herbicida
2,4-D en los materiales muestreados en una parcela
experimental, situada en el campo de golf “Serres de Pals”.
Para el estudio de la adsorcion se han realizado estudios
tipo batch en tres tipos de materiales tomados a diferentes
profundidades; para el estudio de los parametros del
transporte y los factores que controlan la adsorcion se han
realizado ensayos en columnas de laboratorio, con el
modelado posterior de las curvas de paso obtenidas.

2. Material y métodos
2.1. Muestras de suelo

Para realizar los experimentos se tomaron tres muestras
de suelo a diferentes profundidades (A: 30 cm; B: 120 cm
y C: 200 cm), en una parcela experimental situada en el
campo de golf “Serres de Pals”. Los suelos son arenas
limosas, compuestas principalmente de calcita y cuarzo,
con un cierto contenido de arcillas. La composicion
textural media es del 6 % de arcilla, 38 % de limos 52 %
de arena. En la fraccion fina (diametro inferior a 0.074
mm)destaca la presencia de minerales de arcilla como la
clorita (10 %), Illita (13 %) y caolinita (14 %). Otras
propiedades fisico-quimicas de estos suelos se pueden ver
en la Tabla 1.
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Tabla 1. Propiedades fisico-quimicas y texturales de la zona no saturada
a dos profundidades.

Profundidad de la muestra 0—10cm 120 — 150 cm
Materia organica (%) 1 0.5
Grava (>2mm) (%) 8 5
Arena (%) 54 53
Limo (%) 34 36
Arcilla (%) 4 6
pH (1:1, in H,0) 7.6 8.5
CIC (meq/100g) 80 75
Conductividad eléctrica
(uS/cm) 710 190
Ca”™ (g/kg soil) 8.77 7.87
Mg* (g/kg soil) 1.13 0.81
Na" (g/kg soil) 26.4 2.9
K" (g/kg soil) 9.76 7.56
P (parametro de van 0.23 0.051
Genuchten)
A (parametro de van 0.41 0.32
Genuchten)
Conductividad hidraulica 1.3:10° 3-10°
saturada (cm/s)
Densidad natural (g/cm?) 1.3 1.7
Minerales de la arcilla Clorita, Illita, Clorita, Illita,
Caolinita Caolinita
Otros minerales Cuarzo, Calcita, Cuarzo, Calcita,
Feldespato, Feldespato,
Plagioclasa, Plagioclasa,

Dolomita, Hematita Dolomita, Hematita

2.2. Compuestos Quimicos

Como ya se ha dicho anteriormente el herbicida
seleccionado para los ensayos es el 2,4-D (acido 2,4-
diclorofenoxiacético; en la Tabla 2 podemos observar las
propiedades fisico-quimicas mas destacables. Para realizar
los ensayos, tanto los batch como los cinéticos se
prepararon soluciones de 2,4-D a partir de una solucion
patron (solido, 98.5% Dr. Ehrenstofer GmbH®) y agua
mili-Q.

En los ensayos de transporte en columnas se utilizd
pentafluorbenzoato de sodio (PFB) como trazador
conservativo. Las soluciones del PFB se prepararon a partir

de las  siguientes  soluciones  patron  (acido
pentafluorbenzoico,  Sigma-Aldrich® NaOH  solido,
Panreac®).

Tabla 2. Propiedades fisico-quimicas destacables del 2,4-D (Howard,
1991).

Descripcion Valor
Nombre comin 2,4-D
Nomenclatura quimica Acido 2,4 - Diclorofenoxiacético
Férmula molecular C3HgCLO4
Solubilidad en agua (mg/1) 682 (25°C)
Vida media en el campo (dias) 7
Coeficiente de adsorcion (ml/g) 1
Presion de vapor (mm Hg) 2.4-10°

4 - Clorofenol;
2,4 - Dichorofenol;
2,4,5 - Triclorofenol

Principales metabolitos
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2.3. Ensayos Batch

Se realizaron en tres muestras de suelos diferentes
(descritas en el apartado 2.1). Los suelos se secaron al aire
y se pasaron por el tamiz de 2 mm; luego se mezcld en una
proporcion de 1:4 con las diferentes soluciones y se dejo
equilibrar a 25 °C durante 24 horas. Después del periodo
de equilibrio se centrifugo. La solucion obtenida se filtrd
por una membrana de 0.22 um. Finalmente se analizé el
contenido de 2,4-D con un HPLC. Se utilizaron soluciones
con concentraciones de herbicida comprendidas entre 0.05
y 20 mg.L™". Estas se prepararon con la solucién patron y
agua mili-Q con una concentraciéon 0.5 mM de CaCl, para
dar estabilidad electrolitica.

2.4. Ensayos de transporte en columnas de suelo

Los ensayos de transporte en columnas de suelo se han
realizado utilizando la normativa propuesta por Brusseau y
Rao (1991). Para realizar estos ensayos solamente se
utiliz6 una de las muestras de suelo, la correspondiente a
120 cm de profundidad El suelo se empaqueté en una
columna de acero inoxidable (2 cm de diametro interno y
10 cm de longitud) con la misma densidad que tenia en del
campo (Tabla 1); se utilizé este tipo de columna para que
pudiera resistir las grandes presiones (150 bars) que
alcanzaba el equipo HPLC durante los ensayos.

La columna de suelo estaba conectada a una bomba de
doble piston de HPLC (TermoQuest® P2000). Para los
ensayos con trazador la salida de la columna estaba
conectada al detector Diodo Array del HPLC, lo cual
permitia una lectura en continuo del paso del trazador. Para
los ensayos con 2,4-D la columna se conectaba a un
colector de fracciones para su posterior analisis. Las
concentraciones utilizadas fueron 25 mM de PFB y 100
pg/ml de 2,4-D.

El ensayo consistio en tres fases: Primero se inyectd un
pulso de trazador (PFB) para determinar la cualidad del
empaquetamiento de la columna; después se inyectd en
continuo la solucion del 2,4-D y por ultimo, se realizo la
determinacion analitica del herbicida para obtener la curva
de paso.

En la tabla 3 se puede observar las caracteristicas de la
columna vy los flujos utilizados en los ensayos.

Tabla 3. Caracteristicas principales de las columnas de suelo y los
diferentes flujos utilizados en los ensayos.

Descripcion Valor
Muestra 120 cm de profundidad
Longitud L (cm) 10
3 Diametro d (cm) 2
é % Peso de suelo, W (g) 53.41
E 2 Densidad aparente, p (g/cm’) 1.7
3 Volumen de poros, PV (cm®) 10.37
Contenido de agua, 8 (cm’/cm®) 0.33
é Velocidad en los poros, v (cm/h)  2.65 25 40
<
i Flujo (ml/min) 0.045 0.43 0.69

2.5. Métodos analiticos

El analisis del PFB se realiz6 con un HPLC con detector
diodo array. El 2,4-D se analiz6 segin la metodologia
propuesta por Geerdink et al., 1989.

3. Modelado del transporte de 2,4-D

El transporte advectivo-dispersivo a través de la zona no
saturada depende de complejas relaciones entre diversos
procesos: (1) Transporte advectivo-dispersivo; (2) retardo
debido a las isotermas de adsorcion no lineal; (3)
condiciones de no equilibrio debido a las isotermas de
adsorcion no lineal; (4) adsorcion no reversible u otros
procesos abidticos equivalentes responsables de perdidas
de masa irreversibles; (5) degradacion microbiana.

Los resultados de los ensayos se interpretaron ajustando
los datos de las curvas de paso de trazador al modelo de
adsorcion de dos sitios o bicontinuo (van Genuchten y
Wagenet, 1989; Gamerdinger et al, 1990; Brusseau et al.,

1992). El modelo utiliza las siguientes ecuaciones
adimensionales:
2
= — —_ —_ W —_ f—
T P ox? ox =27 =
ocC
(1- ) R—2 = w(¢, - C,)-1C, @

or

Donde los parametros adimensionales quedan definidos
de la siguiente manera:

€, =C/Cy: Cy=S8,/(1-F)K,C, (3a,b)
T=w/L (4)
X =x/L (5)

Ry =1+[(FpK,)/0): R=1+[(pK,)/6] (6ab)

P=vL/D ()
B =Ry /R ®)
» =[k2(1—ﬂ)RL]/v ©)
§=(9ﬂc +FpKLﬂSI]L/q (10)

U:I:(I—F)pKLyszL}/q (11)

En las ecuaciones anteriores; C; y C, son las
concentraciones relativas de 2,4-D Cy; P es el numero de
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Peclet; S, es la concentracion adsorbida en los sitios de no-
equilibrio; T es el tiempo adimensional; L es la longitud de
la columna; v es la velocidad media del agua en los poros;
X es la distancia adimensional; F es la fraccion de la
adsorcion que se considera instantanea; K; es el coeficiente
de la isoterma de adsorcion lineal; p es la densidad natural;
0 es el contenido volumétrico de agua; Ry, es el factor de
retardo y representa la adsorcion en los sitios de equilibrio;
R Es el factor de retardo total; B es la fraccion del retardo
debida a la adsorcion instantinea; o es el nimero de
Damkholer; k; es la constante de adsorcion; £ y 7 son los
términos sumidero de los sitios de equilibrio y cinéticos
respectivamente; | es la constante de primer orden para la
perdida de 2,4-D; donde los subindices ¢, s/, y 52 indican
solucion, sitios de adsorcion instantaneos y de no-
equilibrio respectivamente.

Con el ajuste del modelo de dos sitios (Ecs [1]-[2])
podemos estimar los siguiente parametros: El numero de
Peclet, P (0< P <o), que representa la dispersion

hidrodinamica; el factor de retardo, R (1< R <o0), que
representa el efecto de la adsorcion en el transporte; la

fraccion del retardo instantineo, B (0< f<0); el

nimero de Damkholer, @ (0 < @ < 00), que representa la
relacion entre el tiempo de residencia hidrodinamica y el
tiempo en que se produce la adsorcion; los términos
sumidero para los sitios de equilibrio &, y cinéticos 7.

En el presente estudio los valores de P se han estimado
ajustando las curvas de paso del trazador PFB considerado
R=1 (trazador conservativo). Los resultados de los ensayos
de adsorcion tipo batch para el 2,4-D se han ajustado a la
ecuacion de Freundlich (S=KC") para estimar los valores
de Ky n.

El factor de retardo correspondiente se ha estimo6 con la
ecuacion (6b).

4. Resultados

Los resultados de los ensayos batch para el 2,4-D
muestran que las isotermas son lineales con K= 1.3 para la
muestra superficial (A= 30 cm) y 0.6-0.7 para las muestras
mas profundas, (B=120 cm, C= 200 cm respectivamente).
Los resultados se muestran en la Figura 1.

S (ug/e)

€30 cm
W 120 cm
A 200 cm

20

C (ug/ml)

Fig. 1. Isotermas de adsorcion para el 2,4-D a diferentes profundidades.
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En las Figuras 2 y 3 respectivamente, podemos observar
la distribucion de la concentracion relativa de PFB y 2,4-D
en la solucion efluente con respecto a los volumenes de
poros (PV) lixiviados. Se ha utilizado la relacion V/V), para
describir el transporte unidimensional de solutos en la
muestra de suelo estudiada (B= 120 cm). La Figura 2 y la
Tabla 4 también muestran los resultados del ajuste de la
curva de paso del trazador al modelo de equilibrio de
Brenner (1962) y los valores estimados de P y D. Los
datos del ensayo con PFB también se utilizan para evaluar
el buen empaquetamiento de la columna de suelo y la no
existencia de flujos preferenciales. La recuperacion de
masa en todos los ensayos es practicamente del 100%.

En la figura 3 y en la tabla 4 se puede observar la curva
de paso del 2,4-D de la muestra de 120 cm de profundidad,
el ajuste y los parametros estimados tanto con el ajuste con
el modelo de equilibrio de Brenner como con el de no
equilibrio de van Genuchten y Wagenet (1989), que asume
adsorcion y degradacion. Las curvas de paso muestran una
importante simetria.

0,09
0,08
0,07
0,06 -
© 0,05 1
S 0,04
0,03
0,02
0,01 S
0,00 A2y
0,0 0,5 1,0 L5 2,0 2,5 3,0 3,5

PV

— Brenner

* Curva de paso

Fig. 2. Curva de paso del trazador PFB y el ajuste del modelo de Brenner
para una velocidad de agua en los poros de 2.65 cm/h.

1,2

0,8 1

0,6

C/Co

| hd 2,4-D
0,4 | —— Brenner

| ---Dos sitios

0,0 T T T T T T T
0 2 4 6 8§ 10 12 14 16
PV

Fig. 3. Curva de paso del 2,4-D, y el ajuste de los modelos de Brenner y
dos sitios a una velocidad del agua en los poros de 2.65 cm/h.

5. Discusion

La ausencia de picos secundarios y de desviaciones en el
centro del pico en los ensayos cinéticos con PFB se
interpreta como la prueba de que el empaquetamiento de la

18 20 22 24
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columna de suelo es uniforme. El utilizar P constante en
cada columna es consistente si consideramos que la
variacion de D es aproximadamente lineal con la variacion
de la velocidad del flujo de la fase movil. La existencia de
colas en las curvas de paso es debido a los mecanismos del
transporte (dispersion molecular y flujo advectivo); no
obstante todas las curvas muestran un ligero
desplazamiento a la derecha, probablemente debido a la
longitud del las columnas utilizadas. De todas formas, se
puede concluir que el PFB se comporta como un trazador
conservativo en los experimentos realizados, y no a sufrido
ningin mecanismo de adsorcion, precipitacion ni exclusion
ibnica durante su transporte a través de la columna de
suelo. El transporte del PFB se puede describir utilizando
la ecuacion adimensional convencional de transporte
advectivo-dispersivo para solutos conservativos, flujo
estacionario y medios homogéneos.

Tabla 4. Parametros estimados con el ajuste de los datos experimentales
de PFB y 2,4-D, para 2,65 civ/h.

Ensayo con Ensayo con 2,4-D
PFB
Modelo de Modelo de Modelo de dos
Brenner Brenner sitios
Muestra 1.5 1.5 1.5
Velocidad del agua  2.65 2.65 2.65
en los poros (cm/h)
Longitud de la 10 10 10
columna(cm)
P 16 16 16
R 1 1.9 1.9
w 0.07 13.7 13.7
L/P 0.625 0.625 0.625
D 4.6-10* 4.6:10* 4.6-10*
® * * 4.42
E-, * * O
n * * 0

Las curvas de paso de 2,4-D no muestran con claridad un
estado de no equilibrio en los procesos de adsorcion-
desorcion en le suelo. La adsorcion-desorcion del herbicida
se produce rapidamente, lo que implica una baja afinidad
con el suelo, como muestran los resultados de los ensayos
batch (K= 0.6-0.7). La velocidad media del agua en los
poros utilizada es muy alta; de todas maneras, los
resultados del modelado tanto con el modelo de Brenner
como con el de dos sitios son muy similares, debido a la
baja adsorcién del herbicida en el suelo. Aunque los
resultados de los dos modelos son muy similares (Figura
3), el modelo de Brenner ajusta mejor la primera parte de
la curva, mientras que el de dos sitios ajusta mejor la parte
de elucion o descarga de la curva. El valor del retardo (R)
es muy bajo, 1.9.

No se ha analizado el efecto de la velocidad del agua en
los poros en el transporte del 2,4-D. El efecto del tiempo
de residencia hidrodinamico para el tiempo de la constante
de adsorcion no se puede obtener, ya que el numero de
Damkholer s6lo se ha calculado con una velocidad del
agua en los poros.

6. Conclusiones

Los resultados de los experimentos y el modelado nos
muestran las claves de los mecanismos de adsorcion-
desorcion del 2,4-D. Los resultados de los ensayos de
laboratorio han demostrado ser una buen herramienta para
estudiar las principales caracteristicas de la adsorcion de
2,4-D, y los principales mecanismos cinéticos y de
equilibrio de los procesos de adsorcion-desorcion. Los
resultados indican que el principal mecanismo de
transporte son los procesos de adsorcidon-desorcion del
compuesto.

Los factores de retardo calculados con este tipo de suelos
implican que en condiciones de equilibrio, suelo
homogéneo y saturado, el 2,4-D se movera con el agua de
infiltracién. En otras palabras, debido a la baja afinidad
con el suelo el 2,4-D no se quedara adsorbido en la parte
superficial del suelo. De todas maneras, debido a las
caracteristicas de la zona no saturada en la zona del campo
de golf “Serres de Pals”, la heterogeneidad tendra una
importancia decisiva en el transporte del contaminante a
través de la zona no saturada.

El componente instantdneo de la adsorcion es mucho
mayor bajo las condiciones de los ensayos batch que bajo
las condiciones de flujo. De todas maneras, no se han
observado diferencias significativas entre los factores de
retardo estimados por los ensayos batch y los ensayos
cinéticos. Esto confirma que los ensayos en equilibrio tipo
batch son una técnica importante para la estimacion de
parametros de equilibrio como datos para modelos
cinéticos.
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