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Herbicidas asociados a la Cafia de Azticar y su Potencial de
Contaminacion del medio Ambiente

Introduccion

En los ultimos afios se ha incrementado la conciencia social sobre la proteccion del
medio ambiente, y como consecuencia de ello se ha transformado la idea de una
agricultura fundamentalmente orientada a la produccién, en una agricultura
sostenible y respetuosa con el medio ambiente.

Los plaguicidas en general son una valiosa herramienta para lograr altos rendimientos
en los cultivos, sin embargo su uso indiscriminado y poco racional ha provocado en
forma paralela una alerta por el riesgo potencial de contaminacién ambiental que
estos pueden ofrecer con su uso.

Los problemas que se han detectado respecto a impactos negativos al suelo, al agua y
a organismos que viven en el agua y el suelo son muchos, ademds por su estructura y
funcionamiento muchos de estos compuestos quimicos se consideran regularmente
perjudiciales contra la salud humana.

El problema radica desde el punto de vista ambiental en que se estima que tan solo un
1 % del total de un plaguicida aplicado al ambiente logra alcanzar al organismo de
interés, mientras que aproximadamente el 25 % se queda retenido en el follaje, un 30
% llega al suelo y el 45 % es exportado directamente a la atmosfera y a los sistemas
acudticos por escorrentia y lixiviacion. (Gonzalez 2010).

La tendencia a nivel mundial, es disminuir la cantidad de plaguicidas que se aplican
periddicamente a los cultivos para evitar los numerosos dafios tanto directos vy
colaterales, en este aspecto Costa Rica no es la excepcion, ya que se ha catalogado
como uno de los paises proporcionalmente con el mayor consumo de plaguicidas de
América Central (Cuadro1l).

En el cultivo de la cafia de azucar, particularmente el consumo de plaguicidas respecto
a otros cultivos es bajo gracias a la disponibilidad de variedades tolerantes a las
enfermedades de importancia econdmica y al uso de controladores bioldgicos para el
combate de las principales plagas.

Por tal motivo los plaguicidas mas utilizados en la cafa de azucar son los herbicidas y
su consumo ha ido incrementandose paulatinamente en nuestro pais y en el mundo en
los ultimos afios. En la actualidad, de la suma total de todos los plaguicidas que se
consumen anualmente como promedio a nivel mundial, el uso agricola de los
herbicidas supera aproximadamente el 50 %.
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Cuadro 1
Cantidades de plaguicidas importadas y distribucién por habitante, trabajador
agricola y hectarea cultivada en América Central, 1980 — 1989

Cantidades Distribucion por Distribucidn por Distribucién por

Pais importadas  Habitante (kg o trabajador hectarea
kg o L)x 10° L) agricola (KgoL) cultivada (Kgo L)

Honduras 10670 2,6 15 13,3
Costa Rica 9924 4 38 16
Nicaragua 9772 3,1 28 15,3
Guatemala 9027 1,2 7 7,2

Panama 7505 3,4 35 18,8
Salvador 6300 1,2 8 7,9

Belice 433 2,6 17 8,7

Fuente . (Wesseling y Castillo citado por Garcia 1997.

Para lograr estimar el potencial de contaminacién de los principales herbicidas
utilizados en la cafia de azucar se debe tener un conocimiento detallado de sus
propiedades fisico quimicas y con base en ello utilizar modelos matematicos de
simulacidn para predecir la persistencia y distribucion de estos productos en el medio
ambiente.

Entre las caracteristicas fisico quimicas de los herbicidas mds sobresalientes y que
influyen en su potencial de contaminacién son: Peso Molecular, Punto de Fusion, Punto
de ebullicion, la solubilidad en agua, la presion de vapor, coeficiente de difusion y el
coeficiente de particion.( Garcia, |I; Dorronsor, C ).

Entre las caracteristicas fisico-quimicas del suelo que también influyen sobre su
posible contaminacién son: el pH, contenido y tipo de Materia orgdnica, distribucion y
tamanfo de particulas y composicion mineral de las arcillas (Pankhurst 2006).

La realizacién de estudios especificos del comportamiento de los herbicidas en los
diferentes situaciones medioambientales y agrondmicas son onerosos y requieren de
mucho tiempo y trabajo, por lo que la informacién obtenida por medio de los modelos
matematicos nos permitirdn disponer de informacién aunque general, valiosa del
posible riesgo de contaminacién de cada uno de los herbicidas estudiados en este
documento. En el Cuadro 2 se presentan los herbicidas pertenecientes a diferentes
grupos, ampliamente utilizados directa o indirectamente en la cafia de azucar.



Cuadro 2
Caracteristicas de los herbicidas utilizados en el cultivo de la cafa de aztcar en Costa

Rica. 2012
Genérico Familia Aplicaciéon | Concentracién | Formulacion Dosis / ha
24-D Fenoxi Post 60% SC, SP 1-3Lit. oKg
Acetoclor Cloroacetanilida Pre 90% EC 2-4Lit.
Ametrina Triazina Pre y Post 50y 80 % SC,WG 1-5Kgo Lit
Atrazina Triazina Pre y Post 50y 80 % SC,WG 2-5Kg
Clomazone Isoxazolidona Pre 48% EC 0,8 - 1,5 Lit.
Diurén Urea sustituida Pre y Post 50y 80 % SC,WG,WP | 1- 3kgolLit.
Glifosato Acido Fosfonico Post 35,60% SL 1 -9 Lit.
Hexazinona Triazina Pre y Post 75 % WG 0.3-0.8Kkg
Imazapir Imidazolinona Pre y post 24% SL 0,75 - 3 Lit.
Isoxaflutole Isoxazolidona Pre 75% WG 0,1-0,15Kg
M.S.M.A Arsenical Post 72% SL 1-2Lit
Metribusin Triazina Pre y post 75% WG 2,5kg
Oxifluorfen Difenil Eter Pre 12-24% EC 1-4Lts
Paraquat Bipiridilo Post 20% SL 1-5Lit
Pendimetalina Dinitroanilida Pre 50% EC 2 -5 Lit.
Picloran Piridina - Fenoxi Post 16 -30.4% SL 2 - 3 Lit.
Simazina Triazina Pre 50 - 80 % SC 2 - 6 Lit.
Terbutiuron Urea sustituida Pre 50% SC 2.5 - 3 Lit.
Terbutrina Triazina Pre y Post 50y 80 % SC, WG 1-5Kgo Lit

Fuente : ( WSSA 2007).

Nota. Algunos herbicidas en el cuadro anterior son de uso frecuente mientras que
otros son poco utilizados o se dejaron de usar por lo que su andlisis servird como un
comparador.

Por tal motivo los objetivos del siguiente analisis son los siguientes:

1) Revisar y asignar las diferentes caracteristicas fisico-quimicas de los herbicidas

seleccionados para su estudio.

2) Aplicar los distintos indicadores ambientales para los herbicidas seleccionados
3) Identificar y caracterizar con base en la informacién obtenida el riesgo

potencial de contaminacion del medio ambiente de cada herbicida utilizado en
la caia de azUcar




Capitulo |
Dinamica de los Herbicidas en el medio Ambiente

Para llegar a comprender y estimar el comportamiento de un herbicida en el agua,
atmodsfera, suelo, asi como en la flora y fauna, es importante conocer por una parte la
posible distribucién de este entre los diferentes componentes ambientales, porque
aquellos que ofrezcan un mayor sustrato tendrdn una mayor probabilidad de ser
contaminado por el herbicida. Por ello es importante considerar que el agua ocupa el
99.58 % del ambiente, la atmdsfera y el suelo el 0.41% y finalmente la flora y la fauna
el 0.01 %. (Garcia 1997).

La aplicacién de los herbicidas con diferentes composiciones quimicas y formas de
actuar, son asperjadas en los campos cultivados de cafia con diversos equipos
terrestres y aéreos, que aportan una alta eficiencia pero también una elevada
capacidad de dispersién y contaminacién del medio ambiente.

Una gran parte de los herbicidas que se aplican, su destino final es el suelo y la
dindmica del mismo es muy variada como se observa en la siguiente Figura 1.

: : Aplicacion *
‘ Aire
Fotolisis

Degradacion vegetal

Escorrentia

Agua superficial

Figura .1 Dindmica de un herbicida al ser aplicado al medio ambiente (adaptado
de IUPA—)

Los herbicidas pueden llegar al sustrato suelo ya sea mediante su aplicacion directa al
mismo (Herbicidas Pre emergentes) o al fumigar las partes aéreas de las plantas
(Herbicidas post emergentes), por lo acumulado sobre los residuos de cosecha, o por
accion de la lluvia o el viento que arrastran las sustancias que se encuentran
suspendidas en la atmosfera.

Una vez que el herbicida se encuentra en el suelo, los procesos que tienen lugar
comienzan a actuar de manera simultanea .Estos procesos se pueden dividir en dos
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grandes grupos: Procesos de transferencia y de transformacion, donde por su parte
los procesos de transferencia, son aquellos en los que la naturaleza quimica del
plaguicida no se ve afectada, e implican mecanismos fisico quimicos o bioldgicos que
dan lugar a transferencias entre los sistemas, suelo — agua, suelo — aire, etc. Entre los
mecanismos de transferencia se pueden destacar: adsorcion- desorcién, lixiviacién,
escorrentia, volatilizacion y absorcion.

Por el contrario, los procesos que implican cambios en la estructura del plaguicida se
denominan como procesos de transformacion (degradacion quimica, biodegradacion
y fotodegradacion). En estos procesos de transformacién, el plaguicida se modifica o
degrada en otros compuestos que pueden presentar al final, mayor o menor toxicidad.
(Gonzalez 2010).

Cuando se asperja un herbicida en el medio ambiente, este se distribuira en funcion de
sus propiedades fisico quimicas y las del suelo, comenzando de inmediato los procesos
de contaminacidon remota por movilidad, y acumulacién. La contaminacién remota
tiene lugar por dos vias: el aire y el agua, la primera por un proceso de volatilizacién y
difusién del producto y su posterior transporte por el viento (contaminacion
atmosférica). Por medio del agua el herbicida se distribuye sobre la superficie tratada
(suelo- planta) movilizdndose inicialmente por lavado (lluvia, Riego), luego por
percolacién y adsorcién a los coloides del suelo , pasando luego posiblemente a
contaminar aguas subterraneas (CEPIS — OPS/OMS 2009).

Para que los herbicidas sean eficientes y provoquen a la vez un minimo impacto
ambiental, es necesario tener un conocimiento profundo de los procesos que afectan a
estos compuestos en el ambiente, de modo que se podra incidir en su manejo para
intentar conciliar los criterios de maxima eficacia y minimo impacto, asi como para
establecer las estrategias de prevencion y correccion mas adecuadas.

A continuacién se desarrollaran los procesos mas relevantes conocidos que afectan a
los plaguicidas en el suelo, con especial atencidon a aquellos implicados en la
contaminacién de suelos y aguas. (Gonzalez 2010).

Capitulo I
Caracteristicas Fisico Quimicas de los Herbicidas, y su Dinamica en el
Ambiente

Debido a la fuerza de la gravedad, el suelo se convierte en el principal receptaculo de
los residuos de herbicidas aplicados directa o indirectamente sobre él. Dependiendo
de las circunstancias, los principales procesos por los cuales los herbicidas llegan al
suelo son los siguientes:



1) Aplicacion directa al suelo

2) Erosién edlica de particulas de suelo contaminado

3) Erosidn hidrica de lugares aledafos de capas superficiales y subterraneas de
suelos contaminados

4) Lavado y escurrimiento de los residuos localizados sobre superficies de
aplicacién

5) Deriva durante la aplicacién

6) Riego con aguas contaminadas

7) Lavado de residuos que se encuentran en la atmdsfera (Dutra de armas et al
2005)

La actividad y persistencia de un herbicida puede variar dependiendo de la presencia y
la intensidad con que intervengan en estos factores mencionados y presentan a la vez
una mayor influencia en los procesos de adsorcion, lixiviacidon, vaporizacion vy
degradacion. (Garcia,| —).

2.1 Adsorcion

La adsorcién es un proceso por medio del cual una sustancia disuelta se concentra
sobre una superficie o su alrededor. En general las superficies sélidas del suelo como
son : arcillas, limo, arena, y materia orgdnica , adsorben a los herbicidas utilizando
fuerzas que pueden ser electrostaticas y de Van de walls o quimicas, por un periodo
mas 0 menos largo y que interactian con el herbicida reteniéndolo. La intensidad de
esta retencién dependera de las propiedades del herbicida y la superficie en que se
encuentre este, por ejemplo los componentes solidos inorganicos y organicos del suelo
poseen cargas electrostaticas en su superficie las cuales pueden ser grandes como en
las arcillas y materia organica o pequefnas como en suelos arenosos.

En determinadas condiciones la adsorcion resulta de un equilibrio entre las fuerzas en
la superficie adsorbente y la energia cinética de las sustancias adsorbidas.

Si las fuerzas son electrostaticas (Capacidad Intercambio Catiénico) los procesos de
adsorcidén son mdas o menos reversibles y se les designa como cambio idnico, debido a
gue ademas de la adsorcion de un idn se libera una cantidad equivalente de otro.

Si las fuerzas de unién son de Van der walls, se tiene una adsorcién fisica, y en estos
casos no se tiene que liberar una sustancia adsorbida. Es importante aclarar que estas
fuerzas son aditivas y de corta distancia (Fassbender 1987).

La Capacidad de Intercambio Catidnico (CIC) como se menciono es una caracteristica
importante de los suelos y dependera del tipo de arcilla y del contenido de Materia
Orgdanica del suelo, cuanto mayor es la Capacidad de Intercambio Catidnico mas
cationes son retenidos por lo que esta condicidn posiblemente afectara la adsorcidn de
los herbicidas y con ello la posibilidad de lixiviar y contaminar aguas subterraneas.



Por ejemplo las arcillas puras | mantienen una carga permanente en un rango de CIC,
de 5 — 150 meq, en la Materia Organica esta dependera de grupos carboxilicos, los
cuales a la vez dependerdn también del Ph del suelo. En sintesis la CIC afectard la
habilidad del suelo para adsorber un herbicida, las cargas positivas de las moléculas de
los herbicidas serdn fuertemente atraidas y las cargas negativas por el contrario seran
repelidas por las particulas del suelo.

Un CIC alto se considera cuando se presentan valores de 15 — 40 meq / 100 gr suelo y
por lo general se presenta un alto contenido de humus o arcilla, por lo que en esta
condicidn el suelo requerird de altas dosis de herbicida para poder cumplir su objetivo
de eliminar las malezas. Un suelo con un bajo CIC presenta valores de 1 — 10
meq/100gr de suelo y se caracterizan por tener un bajo contenido de materia orgdanica
y requerir bajas dosis de herbicida en sus aplicaciones para lograr un efectivo control
de las malezas. (Fassbender 1987).

2.1.1 Mecanismos de Adsorcion

Existen diferentes mecanismos por los cuales los herbicidas se adhieren a la fraccion
organica del suelo y estos se citan a continuacion:

2.1.1.1) Enlaces de Puentes de Hidrogeno o Puentes de Agua

Este es el principal mecanismo utilizado por aquellos herbicidas cuyas moléculas son
no idnicas y polares como por ejemplo Glifosato y MSMA entre otros, estos se
adsorben a los minerales arcillosos y a la materia organica. En este tipo de enlace los
atomos de hidrogeno forman puentes entre dos atomos electronegativos, sin embargo
estos puentes se consideran débiles.

También se pueden establecer puentes de agua entre las moléculas de compuestos
organicos y la particula mineral, tal como sucede en los suelos humedos (Garcia de
Vinuesa 1986).

2.1.1.2) Enlaces por Cambio I6nico

Este tipo de enlace ocurre cuando las moléculas de los herbicidas tienen un
comportamiento catidnico y pueden intercambiarse con los cationes inorganicos que
saturan las arcillas o la materia orgdnica quedando retenidas por fuerzas
electrostaticas, entre estos herbicidas destacan el Paraquat y Atrazina entre otros. Este
mecanismo dependerad del pH del suelo, ya que este influye tanto en la carga de los
minerales de la arcilla y de la materia organica, como en la carga de las moléculas de
los herbicidas. Por ejemplo las Triazinas se protonan cuando el pH del suelo es bajo
(Garcia de Vinuesa1986).



2.1.1.3) Cambios de Ligando

Este mecanismo se da por un emplazamiento de uno o mds ligandos en los complejos
entre iones metalicos y el suelo. En este caso el plaguicida actua de agente quelatante
fuerte desplazando los ligandos que estaban previamente como por ejemplo el agua.
El metal en esta ocasién actla de puente en la adsorcion del plaguicida.

2.1.2 Coeficiente de adsorcion Kd

El coeficiente de adsorcion Kd se obtiene aplicando la siguiente ecuacion:
Kd= Ce/Cw

La Kd es la relacidn entre la cantidad agregada (CW) de un herbicida a un determinado
suelo y la cantidad retenida (Ce) por ese suelo

Cada tipo de suelo tiene diferente capacidad de adsorcién de los herbicidas, por
ejemplo cuando las concentraciones de los herbicidas son bajos la constante de
adsorcion Kd en los suelos y sedimentos es lineal y es reversible.

Un Kd alto indica que hay una alta adsorcién y poco herbicida disuelto en la soluciéon
del suelo, contrariamente un Kd medio como (0,50) sugiere que por cada molécula de
herbicida presente en el suelo hay dos moléculas en la solucién del suelo. Un Kd bajo
por su parte indica que hay mucho herbicida presente en la solucién del suelo.

Existen diversos métodos para obtener constantes de adsorcidon de los plaguicidas,
algunas generales y otras que se pueden emplear en trabajos mas especificos que
involucren algun tipo de suelo y plaguicida en especial, para ello se puede emplear las
isotermas de adsorcion y desorcién de freundlih.

Para obtener las diferentes isotermas de Freundlih (kf) se apela a la obtencién de
diferentes ecuaciones de regresién lineal definidas por: la siguiente formula Y =a +
bx o sea que sustituyendo los valores Cw =Y vy Ce = x, donde a es la intercepcion y b
la pendiente de la recta.

La ecuacién quedard definida por:
Log Cw = Log Kf + 1/n log Ce

Donde :

Cw = Cantidad herbicida adsorbido

Kf = valor constante adsorcion de freundlih (a=y—bx)
1/n = valor de la pendiente (b)

Ce = Cantidad de herbicida agregado al suelo



Un ejemplo de la aplicacién de una Isoterma de Freundlih se presenta a continuacién
utilizando la siguiente metodologia previamente establecida y donde se recopilo para
ello  un suelo brasilefio catalogado como latossolo vérmelo distrofico a una
profundidad de 0—10 y 10 - 20 cm.

Se prepard una solucion con el herbicida Hexazinona y Cloruro de Calcio en una
concentracién de 0.01 mol / litro, la cual se adicioné a 5 gramos del suelo tamizado
previamente y agregado en diferentes tubos de 50 ml con el fin de preparar diversas
concentraciones (0.02; 0.05; 0.10; 0.15; 0.2; 0.5; 1.0 y 1.6 mg / ml) por triplicado. A
cada concentracion se le adicionaron 25 ml de la solucién con el herbicida. Luego los
Tubos fueron agitados por 24 horas a 170 rpm y posteriormente centrifugados a 3000
rpm por 15 minutos El liqguido sobrenadante fue filtrado con una membrana de 47 mm
de didmetro y porosidad para posteriormente medirlo con cromatografia liquida de
alta eficiencia (CLAE).

La diferencia entre las concentraciones inicial del herbicida y el obtenido en el liquido
sobrenadante es considerado como la cantidad de herbicida adsorbido en el suelo. Con
los valores obtenidos se determinaron los coeficientes de determinaciéon y donde se
obtuvo un coeficiente de determinacién muy confiable para este ejemplo R? 0,92 a
0.99 por lo que la mejor ecuacion fue la lineal logaritmica. La Kf (pendiente de la
ecuacion) fue estimada para este herbicida por el inverso del log-0,2746 que es 0,53
y cuyo grafico se presenta en la siguiente Figura 2.

L
0.4 1 )/
| g 0%
z2 0.8
2 404
2 ]
e y=0,7196% - 0,2746
| < 1.4‘ ° A% 00249
: l.6<‘
1.8 4
I — N
2,00 1.50 1.00 0,50 0.00 0.50

Log Ce
| - |

Figura. 2 Isoterma para el herbicida hexazinona entre 0 — 10 cm Prof. Tomado de:
(Queiroz 2005).

De igual forma se aplico la metodologia a una muestra de suelo obtenida de 10 — 20
cm vy la ecuacién lineal fue Y = 0.7685x-0.1831 con r2 de 0.99 da confiabilidad y la kf
fue de 0.66. Estos valores concuerdan con los resultados obtenidos para la adsorcién
de la Hexazinona en 6 tipos de suelos brasilefios cuyos valores de la kf se enmarcaron
entre 0.13 y 1.58 con valores de r2 de 0.92 a 0.99.
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Lo ideal para nuestro medio seria aplicar esta metodologia a los principales érdenes de
suelo donde se cultive la cafia de azucar a dos profundidades y con los herbicidas mas
utilizados hoy dia en el cultivo.

Sin embargo en diversos estudios se ha logrado obtener en forma general valores de
Kd en diferentes suelos y plaguicidas, los cuales son suficientemente confiables para
ser aplicado a valoraciones objetivas del comportamiento final del producto en
diversos ambientes.

2.1.3 Coeficiente de Adsorcion Carbono Organico (Koc)

La materia organica es sobre todo un material amorfo compuesto predominantemente
de polifenoles con una alta superficie de contacto y por lo general con exposicidon de
grupos favorables para realizar interacciones organolificas con herbicidas ligados de
carga neutra, positiva y negativa.

La materia organica es el mas importante factor del suelo que influye sobre la
adsorcién de la mayoria de los herbicidas porque provee de un largo numero de sitios
de amarre o anclaje para muchas moléculas de agroquimicos entre ellos los herbicidas,
por tal motivo se podria expresar que presentan una mayor capacidad de retencién
por unidad de peso influyendo directamente entre el herbicida aplicado al suelo y la
cantidad retenida de este.

El contenido de materia organica en los suelos es variable y determina una nueva
constante de adsorcion llamada Constante de Particion Organica o adsorcién del
carbono organico (KOC) y sera la constante mas importante para definir la adsorciéon
de un herbicida en un determinado suelo con un determinado contenido de materia
organica.

En suelos con constante de adsorcidn Suelo/agua (Kd) similares la cantidad retenida de
los herbicidas fue directamente proporcional al contenido de la materia organica en el
suelo (Gonzalez 2010).

La férmula para obtener esta nueva constante se obtiene aplicando la constante Kd y
el contenido de Materia Organica presente en el suelo y expresado por el porcentaje
de Carbono organico (% OC) o Fraccién del carbono organico del suelo (FOC). (Arauz
2010).

Koc=Kd x 100 donde el % FOC = Materia organica
% F OC 1.72

Un Koc elevado indica que el herbicida se fija con firmeza al suelo, Sedimento, Biota vy
Materia Organica por lo que poca cantidad se movera a las aguas superficiales o
mantos acuiferos, sin embargo estos herbicidas son mayoritariamente solubles en
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agua por lo que la via de exposicion podria ser también por medio de la cadena
alimenticia.

Con un Koc bajo el plaguicida podria distribuirse en cuerpos de agua o aire al ser estos
muy volatiles y poca adherencia al suelo y Materia Organica.

La via de exposicidn de estos productos por su alta volatilizacién también podria ser
por via de la inhalacion en los animales y humanos.

El Koc por lo tanto es especifico para cada herbicida pero independiente de las
propiedades del suelo, sus valores oscilan entre 1 y 10.000.000 segln se observa en el
cuadro 3 donde se reporta la clasificacion hecha para determinar con base en los
valores de Koc la afinidad del herbicida en el medio ambiente.

Al ser el herbicida poco o muy retenido en el suelo, la implicacién es que se podra
prever entonces su grado de movilidad en el suelo y con ello su capacidad de
contaminar cuerpos de agua.

Cuadro 3
Clasificacion de los herbicidas de acuerdo a los valores de KOC y capacidad de
adsorcion en el suelo y materia organica

valores KOC

Caracteristicas (mg/g) Clasificacion
KOC es Bajo <10 Muy Debil
El Herbicida puede ser 10-100 Debil
Volatil 100 - 1000 Moderada

De Moderada a

KOC es Alto 1000 - 10000 Fuerte
El Herbicida puede ser 10000 - 100000 Fuerte
soluble en Grasa > 100000 Muy Fuerte

Fuente (Cepis —OPS 2009)

En el Cuadro 4 se presentan valores que correlacionan el valor de KOC con su
capacidad de movimiento en el suelo.
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Cuadro 4

Constante de adsorcion Koc y movilidad en el suelo

Koc (mg/g) Movilidad en el suelo
0-50 muy alta
51-150 alta
151 - 500 media
501 - 2000 baja
2001 - 5000 escasa
> 5000 inmovil
Fuente: (Gonzalez 2010)
Cuadro 5

Valores de la constante de particidon organica de diferentes herbicidas
correlacionados a la movilidad y adsorcion en el suelo

Herbicidas | koc (mg/g) | Movilidad Adsorcion al
Suelo Suelo
24-D 20 Muy Alta Débil
Picloran 35 Muy Alta Débil
Hexazinona 54 Alta Débil
Metribuzin 60 Alta Débil
Terbutiuron 80 Alta Débil
Atrazina 100 Alta Débil
Imazapir 100 Alta Débil
Simazina 130 Alta Moderada
Isoxaflutole 134 Alta Moderada
Acetoclor 142 Alta Moderada
Terbutilazina 220 media Moderada
Clomazone 287 media Moderada
Ametrina 300 media Moderada
Diurén 480 media Moderada
Terbutrina 2000 Baja De Moderada a Fuerte
MSMA 7000 inmovil De Moderada a Fuerte
Pendimetalina 17200 inmovil Fuerte
Glifosato 21700 inmovil Fuerte
Oxifluorfen 100000 inmovil Fuerte
Paraquat 1000000 inmovil Muy Fuerte
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Los valores de Koc que presentan los herbicidas utilizados en la caifa de azucar y
valorados en este documento revelan que los que presentan una adsorcién débil son
herbicidas que presentan una movilidad en el suelo muy alta como ocurre con 2,4-D y
Picloran, herbicidas que estarian propensos a ser lixiviados en el suelo, sobre todo en
zonas de alta precipitacién y suelos de textura franco arenosos. Por el contrario
algunos herbicidas presentan un KOC alto >2000 y con baja o ninguna movilidad en el
suelo como es el caso de Terbutrina, MSMA, Pendimetalina, Glifosato, Oxifluorfen y
Paraquat, con los cuales no hay ningun riesgo de lixiviarse en los suelos y contaminar
fuentes de agua.

2.2. Solubilidad en agua

La solubilidad de un herbicida es una medida que determina la maxima concentracién
del producto a disolverse en un litro de agua y por lo general tiene un rango de 1 a 100
000 mg /litro. Las unidades de concentracién son mg por litro (mg/L) que es
aproximadamente igual a una parte por millén (ppm) o un microgramo por litro (ug/L).

Los plaguicidas muy solubles en agua se adsorben con baja afinidad a los suelos y por
lo tanto son facilmente transportados del lugar de la aplicacién por una fuerte lluvia,
riego o escurrimiento hasta los cuerpos de agua superficiales o subterraneos.

El posible efecto o consecuencias de la solubilidad de un plaguicida sobre el medio
ambiente se resume de la siguiente forma: (Cops 2009).

Herbicidas baja solubilidad
e El herbicida puede tener afinidad por el suelo y
acumularse en este.
e El plaguicida puede sedimentarse en el suelo en la
base de los acuiferos

Herbicidas alta solubilidad
e El herbicida puede tener afinidad por el agua y puede
solubilizarse

e El herbicida puede transportarse a mantos acuiferos
e Puede facilitarse la biodegradacion del herbicida.
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Cuadro 6
Solubilidad de diferentes Herbicidas utilizados en el cultivo de la cafia de azucar

Solubilidad mg/ Solubilidad mg/ | Temp
Herbicidas L Temp C® | Herbicidas L c°
MSMA 1040000 25 Acetoclor 223 25
Glifosato 900000 25 Ametrina 200 22
Paraquat 620000 25 Terbutrina 58 20
Hexazinona 33000 25 Diuron 42 25
Imazapir 11272 25 Atrazina 34 22
Tebuthiuron 2570 20 Terbutilazina 8,5 20
Clomazone 1100 25 Isoxaflutole 6,8 25
Metribuzin 1100 20 Simazina 3,5 20
24-D 796 20 Pendimetalina 0,275 25
Picloran 430 25 Oxifluorfen 0,1 20

Fuente: (Lima 2007)

El departamento de regulacidon de plaguicidas en California EU determind que los
plaguicidas con una solubilidad mayor a 3 mg/| tiene potencial para contaminar aguas
subterraneas sin embargo en los estados Unidos se han encontrado valores inferiores
a 3 mg/L en aguas subterraneas lo cual indica que el parametro antes mencionado no
es del todo confiable. (Instituto Nacional Ecologia 2010) y (Cops 2009 ).Sin embargo
estd claro de que no es suficiente considerar un solo parametro para sefialar a un
herbicida su posibilidad de contaminar aguas subterraneas.

2.3 Coeficiente de Particion Octanol / Agua (Kow)

El coeficiente de particidon octanol /agua, es una medida de cdmo una sustancia
gquimica puede distribuirse entre dos solventes inmiscibles, agua como solvente polar
universal y el octanol como solvente no polar representando a las grasas.
Normalmente el KOW se representa como el Logaritmo del coeficiente de reparto n-
octanol/agua (log Kow), como tal, este parametro es clave para evaluar el destino de
un plaguicida y su comportamiento ambiental.

Muchos procesos de reparto son dirigidos por el log Kow, por ejemplo la adsorcién en
suelos y sedimentos y la bioconcentracion en organismos. (ONU 2009).

El Kow proporciona un valor de la polaridad de un plaguicida que es frecuentemente
utilizado en modelos para determinar si este puede distribuirse entre una fase lipofilica
y la fase acuosa de un organismo. Este indice fue introducido por la industria
farmacéutica, como un indice representativo del comportamiento de farmacos en el
cuerpo o en los organismos vivos, que define la distribucion de estos entre el fluido
acuoso corporal y la grasa. Por otra parte, también se considero que el octanol
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reproduce con bastante fidelidad las propiedades adsorbentes de la Materia Organica
(COPS 2009).

Algunos herbicidas tienden a acumularse dependiendo de la actividad metabdlica de la
planta y por los mecanismos fisicos y bioldgicos del suelo.

La interaccion de un herbicida con una vida media alta y un Kow alto también seran
sindnimos de una posible bioacumulacién a lo largo de la cadena alimenticia.

La obtencidon de este coeficiente se da por la siguiente formula:

Kow= Concentracion herbicida disuelto en octanol
Concentracion herbicida disuelto en agua.

Los valores se expresan como el PKow vy es igual al logaritmo del kow (-log 10 Kow) el
cual suele utilizarse como un indicador de tendencia relativa de un compuesto
orgdnico en ser adsorbido por un suelo. Valores altos de Kow de un determinado
herbicida es indicativo de que su solubilidad en agua es baja (Cops 2009).

En las sustancias orgdnicas como los herbicidas es preferible utilizar valores de Kow de
gran calidad obtenidos experimentalmente o determinados mediante estudios y
designados como “valores recomendados. Cuando no se dispone de datos
experimentales de gran calidad, es posible utilizar diferentes modelos para la
estimacion del Kow basados en diferentes programas de computo que consideran el
proceso de clasificacidn, relaciones cuantitativas, estructura — actividad” (QSAR).

Este método QSAR es aplicable por ejemplo cuando se esta en presencia de sustancias
muy hidrosolubles o por el contrario muy liposolubles, las cuales son valores dificiles
de estimar por métodos experimentales. El uso de cada programa dependera del tipo
de sustancia a analizar y dichos programas para PC se encuentran disponibles
comercialmente. (ONU 2009).

El coeficiente de particion dependera de las caracteristicas moleculares de la sustancia
guimica del plaguicida.

Segun los rangos de acumulacién en grasa de este coeficiente se puede predecir el
posible efecto sobre el medio ambiente como se observa a continuacion:

Kow alto (valor > 5)

e El herbicida puede fijarse con firmeza a materia organica, sedimento
y biota.

e El plaguicida puede bioacumularse en grasa corporal de animales

e Lavia de exposicidn al herbicida puede ser por la cadena
alimenticia.

16



Kow bajo. (Valor < 1)

e El plaguicida puede no fijarse en materia orgdanica

e El plaguicida puede moverse en aguas superficiales, acuiferos y
aire.

e Lavia de exposicion al plaguicida puede ser la inhaladora.

Cuadro 7
Valores del coeficiente de particion octanol — agua de los diferentes herbicidas

Herbicidas log Kow Polaridad
Pendimetalina 5,18 Lipofilico
Oxifluorfen 4,46 Lipofilico
Terbutrina 3,65 Lipofilico
Terbutilazina 3,21 Lipofilico
Acetoclor 3,03 Lipofilico
Ametrina 2,98 Neutro
2,4-D 2,81 Neutro
Diurdn 2,68 Neutro
Atrazina 2,61 Neutro
Clomazone 2,50 Neutro
Isoxaflutole 2,32 Neutro
Simazina 2,18 Neutro
Hexazinona 1,85 Neutro
Terbutiurdn 1,79 Neutro
Metribuzin 1,70 Neutro
Picloran 0,30 Neutro
Imazapir 0,11 Neutro
Glifosato -3,20 Hidrofilico
MSMA -3,21 Hidrofilico
Paraquat -4,50 Hidrofilico

Los valores del Kow obtenidos en los herbicidas analizados se observan en el Cuadro
7, donde figuran como herbicidas de caracter lipofilicos ,Pendimetalina, Oxifluorfen,
Terbutrina, Terbutilazina y Acetoclor por presentar valores de KOW > 3 y en el otro
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extremo con valores muy bajos de KOW se encuentran Glifosato, MSMA, y Paraquat
como herbicidas de caracter Hidroilico. (WSSA 2007).

2.5 Volatilizacion y Presion de Vapor

La dinamica de los residuos de herbicidas en la atmésfera estdn intimamente ligados a
las caracteristicas climaticas de un determinado lugar y a las caracteristicas fisicas
quimicas del suelo y el herbicida.

Los principales procesos por los que un plaguicida puede llegar a la atmdsfera son los
siguientes:

1. Deriva durante la aplicacion
2. Vaporizaciéon

3. Erosion edlica con residuos del herbicida

La volatibilidad es la medida de la tendencia de un herbicida a pasar del estado sélido
o liquido al estado gaseoso. Todas las sustancias orgdnicas son volatiles en algun grado
dependiendo de su presidn de vapor, del estado fisico en que se encuentren y de la
temperatura ambiental.

La vaporizacién de un herbicida puede alterarse, hasta cierto grado, mediante la
modificacion de la formulacidn y el uso de coadyuvantes en su formulacion.

La presidon de vapor es una propiedad caracteristica de cualquier compuesto quimico y
se utiliza como un indice de la tendencia de una sustancia a evaporarse. Cuando
aumenta la temperatura la presién de vapor también aumenta y con ello la velocidad
de vaporizacion.

Si el compuesto ha sido adsorbido o se ha mezclado con el suelo la velocidad de
vaporizacion se reduce en forma significativa debido a que el compuesto esta retenido
por las fuerzas de adsorcién y a la vez el suelo impide el escape del vapor. En esto
casos el contenido de humedad del suelo influye fuertemente sobre la vaporizacion,
se sabe de que algunos herbicidas aplicados sobre suelos secos se adsorben
fuertemente a sus particulas bajando de manera significativa la presiéon de vapor
inhibiendo sustancialmente la vaporizacién de estos.

En sintesis la evaporizaciéon depende de la velocidad del viento, la temperatura, tipo
de suelo y humedad relativa. (Garcia 1997).

La presion de vapor varia incrementandose con la temperatura y se mide en unidades
como: Pascales (Pa), milimetros de mercurio (mmHg), libras por pulgada cuadrada (Lbs
Psi)y atmodsferas ( atm), sin embargo la unidad del sistema internacional de presién de
vapor es en Pascales ( newton /m?) o en mili Pascales ( 10° Pa ).
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1(Pa)= 1Kg/m/seg” =7.5x10 > mmHg
1 (atm) = 101,325 Pa.

Por ejemplo plaguicidas con valores superiores a 10,6 mmHg o0 1,0 x 107 Pa presentan
un alto potencial de volatilizaciéon o sea presentan una baja afinidad por el agua o el
suelo. Caso contrario si el valor es inferior a 1,0x10° presenta un bajo potencial de
volatilizacién (Instituto Nacional Ecologia 2010).

Herbicidas con baja tension de vapor son los herbicidas hormonales (esteres) a los que
se les ha llamado como la tercera deriva la cual tiene lugar por la rdpida evaporaciény
difusidon que sufren estos plaguicidas a partir de la superficie tratada una vez que el
producto a alcanzado su objetivo. La cantidad estimada de pérdidas por volatilizacién
de esteres volatiles de 2,4-D cuando se aplican a altas temperaturas se estima en mas
del 40 % en un periodo de pocas horas (Cepis —OPS 2009).

La volatibilidad se mide a partir de la constante de Henry que depende de la
interaccion de la presidon de vapor del herbicida en estado liquido y de su solubilidad
(Instituto Nacional Ecologia 2010).

2.5.1 Coeficiente de particidn aire /agua ( Hc)

El coeficiente de particion aire — agua es la medida de la afinidad del plaguicida con el
agua o el aire dependiendo de la relacién de la presién de vapor y la solubilidad, con
esta medida es posible determinar proporcionalmente donde se ubica este.

Hc= P/S donde P =Presion vapor ( Pa)
S = Solubilidad (moles/m?) (3)

2.5.2 Constante de laley de Henry (H)

La relacion entre la presion y la solubilidad de un gas se expresa con una sencilla
ecuacién llamada ley de Henry

H

Presion Vapor (mPa) x Peso Molecular x107®
Solubilidad en agua ( ppm)
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Cuadro 8
Aplicacion de la Constante de la ley de Henry sobre los plaguicidas

Ley de Henry Resultado volatilidad Valor (atm m¥ mol) caracteristicas
El Herbicida no volatil menora 3x107 1) Presion de vapor baja
Constante (H) Baja | puede disolverse 2) Alta solubilidad
en agua Baja volatilidad 3x107 a 1x10° 3) Tiene potencial de lixiviacion
Volatilidad moderada 1x10° a1x10® 1) Presion de vapor alta
Constante (H) Alta El Herbicida 2) Solubilidad Baja
puede evaporarse Alta volatilidad mayor a 1x10° 3) Potencial alto volatilizacion
Cuadro 9
Peso molecular, Presidon de Vapor y Constante de Henry (H) de los diferentes
herbicidas
Herbicidas Peso Molecular | Presion vapor Pa|Temp C°| Atm.m*/ mol Clasificacion
Paraquat 186,26 1x10™* 25 2,97x10™ No Volatil
Glifosato 228,19 3,99x10° 25 1,0x1018 No Volatil
Imazapir 261,28 1,3x10° 45 2,98x10™2 No Volatil
Hexazinona 252,32 2,7x10° 25 2,04x1072 No Volatil
MSMA 161,95 1,33x10° 20 2,04x1012 No Volatil
24-D 266,12 5,5x107 25 1,81x102 No Volatil
Metribuzin 214,29 1,6x10° 20 3,08x10™! No Volatil
Acetoclor 269,77 4,53x10°® 25 5,42x101! No Volatil
Isoxaflutole 359,32 1,0x10°® 25 5,22x101° No Volatil
Diuron 233,1 9,2x10° 25 5,05x101° No Volatil
Picloran 241,46 8,2x10° 35 4,55x101° No Volatil
Tebuthiuron 228,31 2,7x10" 25 2,37x101° No Volatil
Ametrina 227,33 3,60x10* 25 4,04x10° No Volatil
Atrazina 215,69 3,87x10° 25 2,50x10° No Volatil
Simazina 201,66 2,9x10° 25 1,65x10° No Volatil
Oxifluorfen 361,79 2,67x10* 25 9,55x10° No Volatil
Terbutrina 2414 1,27x10° 20 5.22x10°® No Volatil
Clomazone 239,7 1,92 x10 25 4,03x10°® No Volatil
Terbutilazina 229,71 1,5x10* 20 4,01x10° No Volatil
Pendimetalina 281,31 1,25x10°° 25 1,26x10° Volatilidad Moderada

Fuente : (WSSA 2007)
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Como se observa en el Cuadro 9 la mayoria de los herbicidas evaluados en este
documento son de caracter no volatil por lo que no presentan riesgo de contaminar el
medio ambiente.

Capitulo llI
Problemas de Contaminacién Ambiental ocasionados por los Herbicidas

La contaminacién de las aguas por parte de los herbicidas se origina por una serie de
actividades agricolas, tales como: fumigaciones aéreas incontroladas, deposicion o
arrastre por la lluvia desde la atmosfera y escorrentia superficial del suelo y filtraciones
a los acuiferos (Lewis 2006).

Debe tomarse en cuenta tres aspectos esenciales desde el punto de vista de la
contaminacién ocasionada por los herbicidas como son la toxicidad, la persistencia y
la bioacumulacion en el ambiente. Estas pueden originar a su vez, efectos secundarios
en los ecosistemas, tales como desequilibrios ecolégicos y mutaciones en las
poblaciones de las especies a las que se pretende combatir.

3.1 Toxicidad

La principal referencia utilizada para describir la toxicidad con frecuencia es la dosis
letal media (DL50) definida como los mg de herbicida por peso de animal, necesario
para provocar la muerte del 50 % de individuos de la especie considerada. Puede
referirse a una toxicidad oral, crénica o aguda, dérmica y por inhalacion. (Lewis 2006)
En el hombre, las zonas mas frecuentes de intoxicacién son a través del aparato
respiratorio y de la piel. También se utilizan, entre otras unidades, la concentracién
letal media (CLso) y la concentracién efectiva media (CE so) (Lewis 2006).

En el catalogo de plaguicidas de la CICOPLAFEST se adopta la clasificacion de la
toxicidad recomendada por la Organizacién Mundial de la Salud OMS , con base en la
DLso obtenida en ratas cuando el plaguicida se administra por via oral en forma aguda.
La clasificacidn segun criterios se anota en el Cuadro. 10.

Cuadro 10
Rangos y categorias toxicoldgicas de los plaguicidas

Categoria Tipo toxicologico DLs, en mg / kg de
masa corporal
Extremadamente Toxico | <5.0
Altamente Toxico 1 5.0- 50
Moderadamente Toxico I 50-500
Ligeramente Toxico \Vi > 500

Fuente:(16)
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En el siguiente Cuadro 11 se presenta la toxicidad de los diferentes herbicidas
valorados en este estudio y como se observa en el mismo se han incorporado otro
tipo de sustancias algunas de uso comun con sus DL50 respectivo como son la Nicotina
la Cafeina, la Aspirina y la Sal comun, esto con el sentido de comparar la toxicidad de
los herbicidas analizados en este documento. La Nicotina se presenta entre los mas
toéxicos del grupo evaluado, de acuerdo a la clasificacién expuesta en el Cuadro 10,
seguida por el Paraquat y la Cafeina los cuales se catalogan como moderadamente
toxicos, los demas herbicidas se clasifican como ligeramente téxicos.

Es importante sefialar en este apartado que de los herbicidas evaluados el 70 %
presentan una menor toxicidad que la aspirina, esta condicidn revela en general la baja
toxicidad de los herbicidas utilizados en el cultivo de la cafia de azucar.

Cuadro 11
Toxicidad oral aguda en Ratas de los diferentes herbicidas utilizados en el cultivo de
la caiia de azucar

Genérico DL 50 Oral Ratas
mg/kg
Nicotina 50
Paraguat 100
Cafeina 200
Terbutiuron 644
24-D 1000
Metribusin 1090
Ametrina 1160
Hexazinona 1690
Aspirina 1750
Terbutrina 1900
Clomazone 2077
Acetoclor 2148
Terbutilazina 2160
M.S.M.A 2833
Sal comun 3000
Atrazina 3090
Diurén 3400
Pendimetalina 5000
Imazapir 5000
Isoxaflutole 5000
Oxifluorfen 5000
Picloran 5000
Simazina 5000
Glifosato 5600

Fuente : (WSSA2007)
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3.1.1 Toxicidad Residual

La toxicidad residual es aquella que puede afectar a los alimentos o al medio biolégico
que rodea o estd proximo a una aplicaciéon de algun herbicida. En los alimentos se
establecen limites permisibles, definidos como la mdxima concentracién del producto
o plaguicida que puede contaminar un determinado alimento dispuesto para el
consumo sin riesgo de generar toxicidad crénica. La tolerancia residual es la
concentracion mdaxima permitida para un plaguicida en un determinado alimento y se
define tomando en consideracion el limite permisible y los niveles de contaminacién
resultantes al aplicar un plaguicida segin “una buena practica agricola”.

Este tipo de toxicidad se expresa en ppm y no debe ser superior al limite permisible, el
cual oscila entre 0.01 — 10 ppm segun sea el plaguicida y el alimento. En este sentido y
dado lo trascendente que es detectar residuos de herbicida en el azUcar proveniente
de canaverales aplicados con los herbicidas, se han realizado estudios que ayudan a
determinar si las cantidades de estos productos absorbidas por el cultivo estan
llegando directamente a la mesa de los consumidores.

En el Cuadro 12 se presentan los resultados de los residuos encontrados en los
depdsitos solidos de jugo de azlcar procedentes con cafia tratada con algunos
herbicidas en diferentes partes del mundo. Como se observa en dicho cuadro después
de los respectivos analisis ,la mayoria de las muestras presentaron valores no
determinados ( Nd), lo que significa que dichos valores no superaron el limite inferior
de detectabilidad , por ejemplo para el herbicida Diurén aplicado con 4.4 kg / ha se
encontraron residuos en promedio de 0.014 ppm 20 meses antes de la cosecha, y en el
caso de la Ametrina con una dosis de aplicacién de 4.4 kg / ha se detectaron valores
inferiores en el jugo de 0.04 ppm 3 meses después de la aplicacion.

Cuadro 12
Residuos de Herbicidas encontrados en el Jugo de la Cafia de Azlicar en muestreos
realizados en diferentes lugares

Meses entre Residuos Tolerancia
Herbicida Lugar Dosis | aplicaciény encontrados | (ppm) en
kg / ha | muestreo (ppm) EEUU
Diurdn Florida 4.4 20 Nd 1.0
Ametrina | Africa 1.1 1.5 Nd 0.25
Sur 8.8 4 Nd
Hawai
Atrazina Florida 4.4 5 Nd 0.25
Japon 2.2 7 Nd
Metribusin | Puerto 4.4 4-6 Nd 0.1
Rico 4.4 4-6 0.01
Florida 4.4 4-6 Nd
Luisiana 4.4 10-15 Nd
Hawai

Fuente : ( Hilton 1966)
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Siempre que se apliquen los herbicidas de acuerdo con las instrucciones de uso en la
etiqueta los residuos de herbicidas en la cafia de azucar cosechada seran inferiores a
los valores de las tolerancias. El nivel de los residuos en el azicar comercializado se
encuentra en el limite de deteccidn o por debajo del mismo, por lo que la aplicacién de
herbicidas en la cafia de azucar no supone ningun riesgo para el consumidor.

Sin embargo Lewis 2006 sefiala un aspecto todavia poco conocido y en alguna forma
especulativo y es el de la toxicidad de los posibles compuestos resultantes de la
degradacidon quimica o metabdlica de un plaguicida, y que eventualmente podria ser
tanto o mas téxico que el compuesto original, sin embargo no hay resultados de
investigaciones que confirmen este aspecto.

3.1.2 Toxicidad sobre la poblacion Microbial del suelo

En los suelos dedicados a la agricultura hay una gran variedad de microorganismos
(bacterias, hongos y microalgas) y es inevitable que productos quimicos aplicados al
suelo no perturben la actividad funcional de los mismos. La acciéon de los
microorganismos del suelo sobre los plaguicidas es probablemente el mecanismo de
descomposicién mds importante (Pankhurst 2006). Los microorganismos del suelo
como bacterias, algas y hongos obtienen alimento y energia para su crecimiento por
descomposicion de estos compuestos organicos, sobre todo cuando carecen de estas
fuentes (Garcia de Vinuesa 1986).

Por lo general la aplicacién de herbicidas en los trépicos sobre todo en época de lluvia,
tiene sus ventajas respecto a los medios mecanicos de deshierbas. En esta época y
debido a la humedad e intensidad de las radiaciones solares, se desarrolla un
componente vital de la micro vida del suelo como son las algas autotréficas. Estos
microorganismos aportan la mayor parte de la materia organica que se produce en el
suelo. La mayoria de los herbicidas tienen un efecto adverso al reducir
significativamente la produccidén de materia orgdanica, y provocando sin ninguna duda
un efecto negativo sobre la fertilidad del suelo. También este fendmeno, disminuye el
llamado modelo de ruptura de las particulas, reduciendo con ello su fuerza de
aglutinacién y provocando una mayor erosién de los suelos. (Garcia de Vinuesa 2006).

Aplicaciones repetidas de herbicidas por varios afios podrian tener efectos diversos en
los microorganismos del suelo. Generalmente los cambios producidos son
determinantes pero también se reportan cambios persistentes en la composicion de la
comunidad microbial. Por ejemplo Garcia de Vinuesa 1986 reporta que con
aplicaciones periddicas de Atrazina sobre residuos vegetales se podrian reducir algunas
bacterias celuldsicas. También se reporta por otro lado que con aplicaciones continuas
de Paraquat se logro incrementar la poblacion de bacterias aerdbicas, bacterias
celulésicas y actinomicetos pero en detrimento de la poblacién de hongos (Garcia de
Vinuesa 1986).
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Caso contrario sucedid con aplicaciones repetidas con 2,4-D durante 15 afios las cuales
redujeron las poblaciones de bacterias actinomicetos y poblacidn de hongos. Algunos
herbicidas como Atrazina y Diurdn en concentraciones fitotdxicas para las plantas se
reportan como inhibidores de los microorganismos del suelo (Garcia de Vinuesa
1986).

Una alta poblacion de microorganismos en la rizosfera de la cafia de azucar son
responsables de una rdpida degradacion del herbicida en el suelo. Contrariamente
también en otro estudio en el cultivo de la caiia de azlcar se reporta que aplicaciones
con 2,4- D durante 15 afios decrecié la biomasa microbial entre un 15 —20 % lo mismo
se reporta con los herbicidas Paraquat, trifluralin y Atrazina (Pankhurst 2006).

En el cultivo de la cafia de azucar bajo riego, los herbicidas no solo controlan las
malezas, sino también facilitan la operacidn de miles de kilémetros de canales de riego
y drenaje, si estos se emplean bien es predecible que los efectos adversos sobre el
ambiente sean leves, sin embargo aun con un uso correcto de los mismos se han
detectado trazas de residuos en aire, agua, y suelo.

Por ejemplo en estudios concernientes a la evaluaciéon de diferentes herbicidas
capaces de reducir en un 50 % los organismos dinoflagelados importantes para el
Plantum en las aguas del Rio Burdekin en Australia reportaron en las siguientes
concentraciones: Ametrina (1,7 ppm), Diurén (2,3 ppm), Hexazinona (8,8 ppm),
Atrazina (45 ppm), Simazina (150 ppm) Terbutiuron (175 ppm) y Oximel (>1000 ppm)
(Lewis 2006).

Capitulo IV

Persistencia, Biodegradacion y Bioacumulacion de los herbicidas

La persistencia de un herbicida en el ambiente (aguas o suelos) se define como el
tiempo necesario para que pierda el 95 % de su actividad ambiental o mediante el
concepto de vida media, siendo esta el tiempo que tarda en degradarse la mitad de la
cantidad del herbicida aplicado, sin embargo este tiempo puede variar
considerablemente entre unos y otros productos.

Todas las sustancias quimicas aplicadas al medio ambiente sufren de “particion
ambiental” o sea son desplazadas entre los diversos componentes ambientales como
son: el aire, el agua, el suelo y la biota (plantas, animales y microorganismos).

Los plaguicidas en general se desplazan desde su punto de entrada en el ambiente
hasta el compartimiento ambiental con el que tiene una mayor afinidad, a partir de alli
las sustancias pueden ser trasladadas nuevamente a otros compartimientos o sitios
del medio ambiente (Cops 2009).
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El conocimiento de las propiedades fisico quimicas de los herbicidas permite predecir
la particion ambiental. Los parametros mas utiles para esto son solubilidad en agua
presion de vapor (VP), coeficiente de particion octanol agua (Kow) coeficiente de
particién octanol aire (Koa) y Pka o constante de acidez del producto.

Para evaluar la distribucién ambiental de las sustancias orgdnicas, los parametros
importantes son: Constante de Henry (H), solubilidad en agua (S), coeficiente de
adsorcion al suelo (Koc) y coeficiente de particion octanol agua (Kow).El valor
numérico de cada parametro dependera del grado de afinidad con los cuatro
compartimientos ecoldgicos basicos: aire, agua, suelo y biota, estos indicadores de
contaminacién serdn evaluados con destalle en un capitulo posterior (Cops 2009).

Al igual que los demads plaguicidas los herbicidas se degradan en el ambiente por la
influencia de factores bidticos y abidticos mediante diversas reacciones. Los procesos
de degradacion mas importantes son de tipo bioquimico (biodegradacién), asi como de
caracter quimico (oxidacién, hidrdlisis) y fotoquimicos. En el Cuadro 13 se citan los
mas importantes.

Cuadro 13
Reacciones involucradas en el proceso de degradacion de los herbicidas

Reaccion Quimica Accion Principal del Herbicida
Fotolisis Accion de la Energia Luminica
Oxidacion Adicion de Oxigeno a la molécula de
Herbicida

Reduccion Adicién de Hidrogeno

Hidrolisis Particidon del agua en grupos
hidroxilos

Isomerizacion Cambios en el orden espacial de los
atomos

Conjugacion Adicién de la molécula de otra
sustancia

Fuente. (Kogan 2001).
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La velocidad de biodegradacién mas importantes depende de diversos factores, entre
los que cabe destacar:

[) Estructura molecular: los compuestos aromadticos y halogenados son mas
resistentes y la velocidad de biodegradacién disminuye ya sea por aumentar el
peso molecular y por disminuir la solubilidad en agua.

II) La temperatura, pH del medio y la concentracion de microorganismos en el
suelo

De los herbicidas que se utilizan en el cultivo de la cafia de azucar Pendimetalina y
Ametrina sufren Fotolisis, en general las Triazinas se ven principalmente afectadas por
la hidrélisis de sus moléculas y el 2,4- D se reporta con la reaccién de conjugacion.

Los productos finales del proceso de degradaciéon son el didxido de carbono, agua,
sales minerales, metabolitos naturales y sustancias humicas.

El proceso de degradacién de un herbicida se puede dividir en fases para un mejor
entendimiento. (Garcia,l.—).

Fase I. La concentraciéon inicial del herbicida muestra un rapido descenso en las
primeras horas después de su aplicacién como consecuencia de su exposicién al medio
ambiente.

La degradacidn parcial del ingrediente activo esta muy ligado a factores climaticos y a
las caracteristicas fisicas quimicas del herbicida (radiacién solar, temperatura, viento,
presién de vapor, lavado (precipitacion o riego).

Fase Il. La concentracion de los herbicidas en esta fase disminuye moderadamente, ya
gue ademas de los factores climaticos antes mencionados y que contindan afectando,
se suman a estos procesos internos de degradacién quimica.

Fase lll. En esta fase la concentracion de los residuos del herbicida decae lentamente y
su velocidad de degradacién depende en gran medida de las caracteristicas fisico-
guimicas de los herbicidas.

En la Figura 3 se observan las curvas de los herbicidas Ametrina y Atrazina y se observa
como ambos herbicidas rapidamente disipan sus residuos, sin embargo aunque ambos
pertenecen a la familia de las Triazinas es evidente que la residualidad de la Ametrina
es mayor que el de la Atrazina.
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Meses despues de la aplicaciéon
Residuos ppm 1 2 3 R 5 6 7 8 9
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Fuente : (Gutierrez 2000)

Figura .3 Curvas tipicas de disipacion de dos herbicidas Triazinas aplicadas a un suelo
cultivado con cafia de azucar en Puerto Rico

4.1 La Biodegradacion de los Herbicidas

La biodegradacién puede ser definida como cualquier transformacion estructural en el
compuesto original inducida biolégicamente y de tal manera que cambie la integridad
de la molécula. Depende del tipo de suelo, del pH, del contenido de agua vy de la
temperatura. Segun sea el ingrediente activo y/o el factor dominante, tendremos una
reaccidn oxidante, reductora, hidrolizadora o de polimerizacién. Es dificil distinguir las
reacciones gobernadas por la actividad microbiana, especialmente cuando los
procesos son similares, asi como los subproductos de la degradacion.

La degradacion de sustancias orgdnicas en el medio ambiente se efectia sobre todo en
medios acudticos y en las fases acuosas del suelo o de los sedimentos .La hidrdlisis por
ejemplo requiere la presencia de agua, de la que depende por lo demads la actividad de
los microorganismos.

Asimismo, para que la biodegradacién se realice requiere de que tanto los
microorganismos como el plaguicida en general estén directamente en contacto ya
gue su disolucién en la fase acuosa va a depender de que este sea lo mas directo
posible entre las bacterias, hongos y el sustrato (Labrada 1996).

Se ha sostenido que para muchas sustancias no adsorbentes (no lipofilicas), se
encuentran tasas de degradacién mas o menos idénticas en el suelo y en las aguas
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superficiales. En los herbicidas lipofilicos como, Pendimetalina, Oxifluorfen,
Terbutrina, Terbutilazina y Acetoclor ,la tasa de degradaciéon serd por lo general mas
baja en el suelo que en el agua ,por causa de la inmovilizacién parcial provocada por la
adsorcién. Asi, cuando un estudio de simulacidén haya demostrado que una sustancia
se degrada rapidamente en el suelo, es muy probable que eso mismo ocurra en el
medio ambiente acudtico. Se admite que cuando se observa una degradacién rapida
en el suelo por via experimental, se tendrd también una degradacién rdpida en las
aguas superficiales (Labrada 1996).

Se ha utilizado un gran numero de modelos de degradacion mas o menos complejos
para cuantificar la degradacidn de los plaguicidas en suelos y aguas. El mas comun es el
modelo cinético de primer orden que describe la degradacidn del plaguicida en funcidn
del tiempo y su ecuacion es la siguiente:

r=d*C/dt = -kt*C

donde r = degradacién (mg/g/dia ), C = Concentracién del
plaguicida(mg/g), dt = tiempo (dias) y kt = coeficiente de degradacion
(1/dia). ( IUPA —)

Otra forma conveniente de cuantificar dicho efecto es mediante la vida media t 1,
(dias). La vida media de un herbicida estd definida como el tiempo (dias, semanas,
afios) requerido para que la mitad del producto presente después de una aplicacion se
descomponga en subproductos de degradacidon. Esta condicidon, se encuentra
fuertemente ligado a las condiciones ambientales imperantes en el suelo tales como
humedad, temperatura oxigenacion y acidez, asi como en la calidad y cantidad de la
micro flora y micro fauna permanente en el sustrato donde se deposito el herbicida.

En Costa Rica se han realizado algunos estudios que han demostrado la influencia de
las caracteristicas fisico quimicas de los suelos sobre la actividad inicial y la persistencia
de varios herbicidas.

Cuadro 14
Clasificacion de los plaguicidas de acuerdo a su persistencia

Persistencia Tiempo
Ligeramente persistente menos 30 dias
Poco Persistente de 30 a 180 dias

Moderadamente Persistente 180 a 365 dias

Altamente Persistente de 1 a 20 afios

Permanente mayor de 20 afios

Fuente : Modificado por el autor, citado por (Instituto Nacional Ecologia
2010).
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En el cuadro anterior se presenta una clasificacion de la persistencia de los plaguicidas
de acuerdo a su vida media en el medio ambiente posterior a su aplicacion.

En la categoria de ligeramente persistentes se encuentran herbicidas como los acidos
Fenoxiacéticos, las Acetanilidas, el Clomazone y las Dinitroanilidas. Como poco
persistente se puede ubicar el Glifosato, la Atrazina, Terbutrina y el Diurén entre otros
(Cuadro 15).

Algunos herbicidas como el Paraquat y el Terbutiuron se pueden ubicar como alta
mente persistentes (Garcia,l. ).

La vida media de un plaguicida en el suelo como se menciono anteriormente,
dependerd del tipo de microorganismos presentes en el suelo, también de la textura
de este, suPh y Temperatura.

Sin embargo la vida media también puede estar determinada por la fotolisis, que es la
descomposicion del 50 % del herbicida por causa de la luz y la hidrdlisis por causa de la
accion del agua.

El Departamento de regulacidon de Plaguicidas de California EU determindé que un
plaguicida que tiene una vida media mayor a 9 dias en un suelo aerdbico, puede tener
un alto potencial de contaminacién de aguas subterraneas.

También hace referencia con iguales resultados a aquellos plaguicidas que presenten
una hidrdlisis mayor a los 14 dias. (Instituto Nacional Ecologia 2010).

De acuerdo a la vida media de los diferentes herbicidas se clasificaron de acuerdo a la
informacién del Cuadro 14 en ligeramente persistentes, poco persistentes y altamente
persistentes.

Es importante sefialar que del total de herbicidas valorados en este parametro el 10 %
son altamente persistentes al superar los 365 dias en el medio ambiente después de
haber sido aplicados, esto nos indica que entre los plaguicidas en general los
herbicidas son poco persistentes y menos contaminantes.
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Cuadro 15
Persistencia en el suelo de los diferentes herbicidas utilizados en el cultivo de la caiia
de aztcar

Herbicidas | Vida media (dias) Clasificacion
suelo (T */?
24-D 10 Ligeramente Persistente
Acetoclor 13 Ligeramente Persistente
Clomazone 24 Ligeramente Persistente
Isoxaflutole 28 Ligeramente Persistente
Picloran 30-90 Poco Persistente
Metribuzin 40 Poco Persistente
Simazina 40 Poco Persistente
Oxifluorfen 40 Poco Persistente
Glifosato 47 Poco Persistente
Atrazina 60 Poco Persistente
Ametrina 60 Poco Persistente
Terbutrina 65 Poco Persistente
Terbutilazina 88-116 Poco Persistente
Hexazinona 90-120 Poco Persistente
Diurdn 90 Poco Persistente
Imazapir 90 - 180 Poco Persistente
Pendimetalina 90 - 180 Poco Persistente
MSMA 180 Poco Persistente
Terbutiuron 360 Altamente Persistente
Paraquat 1000 Altamente Persistente
Fuente : (Lewis 2006) ( Garcial. __ )

Es importante destacar que estos valores corresponden a medidas realizadas a una
temperatura y contenido de humedad especifico y normalmente a una actividad
microbiana optima .Sin embargo la biodegradacion tiende a disminuir en suelos secos
y cuando la temperatura de estos disminuye (debido al descenso de la actividad
microbiana). Por esta razén, para un determinado herbicida cabe la posibilidad de
poder encontrar un rango de variabilidad de T ;, importante, que en algunos casos
puede llegar a alcanzar varios 6rdenes de magnitud.

El valor del periodo de vida media o periodo de semidegradaciéon da una idea acerca
de de la persistencia del herbicida .Cuando un compuesto resiste los procesos de
transformacién y ademas no se evapora posiblemente serd muy persistente y tendra
un periodo de semidegradacién muy largo, por lo que presentara un alto potencial
para contaminar aguas subterraneas.
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Esto es particularmente cierto si el mismo herbicida es altamente soluble en agua y no
permanece adsorbido en el suelo.(lUPA___ ).

En general, para plaguicidas con vidas media cortas <30 dias, su posibilidad de
contaminacién dependera de la existencia de fuertes lluvias o regadio producidas
inmediatamente después de su aplicacion, sin agua que lo transporte, los plaguicidas
de vida corta, permaneceran en la zona biolégicamente activa y se degradaran
facilmente. (IJUPA ___ ).

4.2 Bioacumulacion de los Herbicidas (BCF)

La Bioacumulacion, o bioconcentracion de una sustancia en un organismo de un
medio, se define como el acumulo de la sustancia en el organismo en relacién a la
concentracion de la sustancia en el medio.

La bioacumulacion es un serio problema de contaminacién porque involucra
directamente a los organismos vivos en general desde el hombre hasta los
microorganismos, y muchos de ellos vitales en la cadena alimenticia.

Si se realiza una correcta aplicacién de los herbicidas, no debe haber residuos en
alimentos y si los hay estos deben estar presentes en cantidades limitadas y no daiinas
para el organismo que lo ingirid.

La concentracién de estos residuos debe ser inferior a la ingesta diaria admisible (IDA)
definida por los grupos de expertos en residuos de plaguicidas de la FAO /OMS. Sin
embargo, algunas sustancias pueden bioacumularse en los organismos comestibles,
hasta un punto en que estos son inapropiados para el consumo humano.

La bioacumulaciéon puede evaluarse en los diferentes herbicidas con base en las
propiedades fisicoquimicas de sus moléculas, como son los coeficientes de particidon
octanol agua (Kow) y la constante de Henry (H = Presién de vapor/ solubilidad en
agua).

El factor de bioconcentracién (BCF) es un coeficiente de particién estimado por el
cociente entre la concentracidn de la sustancia en el organismo y la concentracién de
la sustancia en el medio, dentro de un sistema en estado de equilibrio quimico.

Este coeficiente puede ser usado para estimar la ingesta diaria de una determinada
sustancia o compuesto quimico por medio del consumo de un organismo, permitiendo
establecer limites seguros de la sustancia en el medio, sefialando el destino ambiental
de la sustancia.

Por lo general, el potencial de bioconcentracion de una sustancia organica guarda
relacion sobre todo con el caracter lipofilico de esa sustancia. Ese caracter se mide
como se menciono con el coeficiente de reparto octanol agua (Kow), que para las
sustancias organicas, lipofilicas y no idnicas que registran una transformacién minima
en el interior del organismo, esta correlacionado directamente con el factor de
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bioconcentracién(BCF) .Por tal motivo se usa a menudo Kow para estimar la
bioconcentracién de sustancias organicas basandose en la relacion empirica entre log
BCF y log Kow. Para casi todas las sustancias organicas hay métodos de estimacion
para calcular el Kow como se describidé anteriormente.

Los valores estimados para la bioconcentracion de una sustancia puede obtenerse por:
1) Experimentalmente, 2) estimarse con valores de Kow determinados
experimentalmente, o 3) estimarse con valores de Kow obtenidos mediante las
relaciones cuantitativas estructura — actividad (QSAR) (Queiroz 2005).

Se han propuesto varios modelos matematicos para calcular y simular el factor de
bioconcentracion (BCF) en animales acuaticos y terrestres.

En el caso de las plantas terrestres, se han creado diversos modelos matematicos
para predecir la bioacumulacidon de la sustancia por las hojas, por las raices y por
ambas. Algunas ecuaciones propuestas para predecir el BCF en el follaje de las plantas
de una sustancia acarreada por el aire: BCF = L * Koa donde L = es la fraccién lipidica y
Koa es coeficiente octanol — aire.

El BCF para las plantas se obtiene con las siguientes ecuaciones:
1) Raices BCF =(0.03*Kow + 0.82) o log BCF =(0.79 * Log Kow—-0.4)
2) Hojas BCF =(0.024*Koa) .
También es posible detectar residuos en animales:
1) Carne BCF=2.5E -8 *Kow
2) Leche BCF=7.9E-9 * Kow
3) peces el BCF =0.048 * Kow. (Dutra de Armas et al 2005)

4.2.1 El BCF de herbicidas en la Caia de Azucar

Se han realizado estudios en Brasil especificamente en la caifa de azucar reportados
por Lourival y Cerdeira 2007, donde se involucran algunos de los herbicidas mas
utilizados en el cultivo y cuyo objetivo fue valorar la aplicacién de los modelos para
determinar la bioacumulacidn de los herbicidas aplicados al suelo en el cultivo.

Los modelos matematicos para determinar la bioacumulacién (BCF) por lo general se
aplican a escenarios previamente establecidos donde se establecen condiciones como
por ejemplo, que se da una degradacién del herbicida en el suelo, que el herbicida al
ingresar a la planta primeramente se diluye y luego se metaboliza, también supone
qgue el herbicida es absorbido a través del proceso de transpiracion de la planta.
Ademas da por un hecho que el herbicida se encuentra diluido en la solucién del suelo
y esta disponible para ser absorbido y translocado a todas las partes de la planta.
(Lorival y Cerdeira 2007).
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El modelo matematico para determinar el factor de bioconcentracién (BCF) para la
cafia de azlcar se determino con la siguiente ecuacion, la cual utilizo el cociente entre
la concentracidon del herbicida en la planta y la concentracién del herbicida en la
solucion del suelo, resultando:

BCF = Q X TSCF quei0 X Koy
(Q+ Kegs X pr X Mp)

Donde: BCF ( L/ Kg) es el Factor de Bioconcentracidn del herbicida en la planta, Q (
L/dia/Ha) es la tasa de transpiracién del agua por la cafia, Kegs = Kg +Kg - Ks es la tasa
de disipacion diaria del herbicida en la planta y el suelo, y donde K¢ es la tasa diaria de
transformacién del herbicida en la cafia, Kg es la tasa diaria de crecimiento de la planta
y Ks es la tasa diaria de degradacién del herbicida en el suelo. El TSCF g,ei0 €s el factor
de concentracién del herbicida en el flujo de transpiracidon de la solucién del suelo.
TSCF = 0.756 x exp [- (log Kow-2.50)%/2.58].

Por otra parte Kpy = 10 (0-266+0:632xL0gKOW) o5 | coeficiente (L /Kg) de particion planta -

agua del herbicida (Lorival y Cerdeira 2007) .

Esta ecuacién se aplico a un grupo de herbicidas utilizados en la cana de azucar,
ademas se asumid que el cultivo de la cafa de azlcar se encontraba en un suelo con
0.012 g/g™* de carbono orgénico ,1.3 kg/ L™ de densidad total y 0.28 g /g™ de agua.

La biomasa total fresca de la cafia fue estimada en 80000 kg / ha'l, con una tasa de
transpiracion media de 32000 L / dia '1/ha'1, con una tasa de crecimiento medio de
0.05 dia™ y con una tasa de metabolismo, de los herbicidas en la planta de 0.0462 dia™
estimada a partir de la media de los valores de vida media de compuestos organicos .
(Lorival y Cerdeira 2007).

En el Cuadro 16 se presentan los valores obtenidos de bioacumulacion (BCF) de
algunos de los herbicidas valorados para las condiciones expuestas, y donde se
observa en el mismo como los herbicidas 2,4-D, Hexazinona, Atrazina, y Metribuzin
son los herbicidas con mayor probabilidad de presentar residuos en la cafia de azucar
por presentar los valores mas altos de BCF, seguidos por Acetoclor, Terbutiuron vy
Simazina.
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Cuadro. 16
Coeficiente de Bioconcentracion BCF de algunos herbicidas en la caiia de aztcar

Herbicida Log Kow ‘ Kpw Koc TSFC suelo BCF

2,4-D 2,81 32 20 0,3445 3,5109
Hexazinona 1,85 8 54 0,1601 0,4625
Atrazina 2,61 24 100 0,1145 0,4526
Metribuzin 1,7 6 60 0,1358 0,3852
Acetoclor 3,03 45 261 0,0436 0,3365
Terbutiuron 1,79 7 80 0,1139 0,3063
Simazina 2,18 13 130 0,0881 0,3051
Clomazone 2,5 21 300 0,0427 0,1968
Ametrina 2,98 41 300 0,039 0,1656
Diuron 2,68 27 480 0,0269 0,1041
Picloran 0,3 1 16 0,0612 0,0433
Imazapir 0,22 1 100 0,0153 0,0098
Pendimetalina 5,18 1018 5000 0,0002 0,0008

Fuente (Lorival y Cerdeira 2007)

Se observo ademas una correlacidon negativa entre el BCF de los herbicidas utilizados
en la cafia de azlcar y el correspondiente Koc en el suelo de cada herbicida. Los
herbicidas Picloran, Imazapir, Pendimetalina son los que tienen los menores valores de
BCF teniendo en comun valores del Log Kow entre 1 y 5, y valores bajos del TSCF
del suelo.

También aquellos herbicidas que contengan bajos valores de Kpw y Koc, altos valores
de TSCF del suelo, son herbicidas que presentan también altos valores de BCF y por lo
tanto podrian bioacumularse en la planta.

La clasificacion de una sustancia se basa principalmente en sus propiedades
intrinsecas. Sin embargo, el grado de bioconcentraciéon dependera también de factores
tales como el grado de biodisponibilidad, la fisiologia del organismo expuesto a la
sustancia, si la exposicion es constante o ocasional, la duracidon de la exposicién, el
metabolismo del organismo vy la capacidad de excrecidon. Por tanto la interpretacion del
potencial de bioconcentracion a efectos de clasificacion requiere de una evaluacién de
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las propiedades intrinsecas de la sustancia, asi como condiciones experimentales en las
que se haya determinado el factor de bioconcentracién (BCF).

Capitulo V

Algunos Indicadores de Contaminacion de los Herbicidas

Para conocer el comportamiento final de un herbicida en el ambiente donde fue
aplicado es necesario utilizar indicadores o modelos matematicos de simulacién
basados en la definicidon de indices o indicadores .A estos modelos se les llaman “
screen models “ dado que son una aproximacién del transporte de un contaminante.
(Morell 1998).

De la discusién anterior de deduce que los parametros como Kocy T ;/; constituyen
un criterio mds o menos simplificado de los efectos de tiempo de residencia vy
degradacion sobre los procesos de transporte de los herbicidas a los acuiferos o aguas
subterrdneas. Con el objeto de valorar el poder contaminante de los plaguicidas en
general se han establecido diversos indices de riesgo potencial de contaminacién y de
ellos se han categorizado en dos grupos : Lixiviables y no lixiviables , utilizando para
ello dos tipos de indices ,los basados en aproximaciones empiricas como el potencial
de lixiviacién (LP) y el Groundwater Ubiquity Score conocido con las siglas GUS, y los
basados en modelos de transporte como : Factor de retardo ( RF) y Factor de
Atenuacion (AF).

Es importante remarcar que estos indices solo son herramientas para clasificar los
herbicidas en funcidn de su relativo potencial contaminante. Los indices solo
proporcionan datos relativos con el objeto de “screning”, y no predicen el tiempo de
transito o la atenuacién de un plaguicida en una determinada zona.

5.1 Lixiviacion

La lixiviacidn se define como el paso del agua a través de los poros del suelo por accién
de la fuerza de la gravedad el cual arrastra a su paso ademas de particulas de suelo,
toda clase de productos y sustancias solubles en agua que no se encuentran bien
adsorbidas a las particulas del suelo. Por medio de la lixiviacidon los herbicidas disueltos
se mueven en direccidon de las corrientes predominantes del agua en el suelo. Si el
movimiento del agua es hacia la parte superior como producto de la evaporacién el
herbicida se desplazara hacia arriba junto con el agua.

La resistencia capilar es mayor en los poros mas pequefios y dependera del radio de
estos, de la afinidad del suelo con el agua y de la tensidn superficial de la fase acuosa.
De esta manera se produce un esparcimiento (difusion) del plaguicida a través del
perfil del suelo. (Garcia ).
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En suelos salinos el movimiento del agua ocurre por causa de las diferencias de energia
en funcidén de la fuerza gravitacional y del potencial de presién (medida en cm de una
columna de agua en un suelo insaturado) de ambas variables conforman la presion
hidrostatica del suelo por lo que el flujo del agua serd proporcional al gradiente de la
presién hidrostatica del suelo.

En general la lixiviacion de un herbicida en un determinado suelo dependera de las
propiedades fisico- quimicas del suelo, por ejemplo de la Capacidad de Intercambio
I6nico, pH, humedad del suelo, textura, tipo de arcilla, contenido de materia orgdnica.
Ademads de las propiedades fisico-quimicas del herbicida como son: Coeficiente de
adsorcién Kd, Coeficiente Particion Orgdnica Koc, solubilidad en agua, vida media,
carga idnica, vaporizacion y coeficiente de particion Kow. También otros factores
intervienen como, la velocidad de penetracion del agua (Presion hidrostatica), y la
calidad de esta incidirdn directamente sobre la lixiviacion de sus moléculas
(Mongquero 2008).

La importancia del proceso de lixiviacién radica en el potencial que presentan ciertos
herbicidas para alcanzar aguas subterrdneas, y de ahi las corrientes de agua (arroyos y
rios) y depdsitos (pozos y lagunas) superficiales alimentados por estos (Monquero
2008).

La probabilidad y magnitud del potencial de contaminacién de los herbicidas crece
cuando se aplican herbicidas a dosis elevadas, o se repiten los tratamientos, el suelo
es muy permeable (arenoso) y ademas la persistencia del herbicida en el medio es
alta.

Algunos investigadores han intentado establecer valores limites para determinadas
propiedades fisicas o conjunto de propiedades que cuando son excedidas por un
herbicida indicarian que este presenta potencial de lixiviacidn y con ello la posibilidad
de contaminacién de las aguas subterraneas.

Otros han propuesto modelos analiticos o numéricos simples, los cuales emplean
mediciones o estimaciones de propiedades de los herbicidas en el suelo, las
condiciones climaticas y topograficas asi como las practicas de manejo, con el objetivo
de prever la posible lixiviacién de los mismos.

Por ejemplo los métodos mas simples como criterios de Screening de EPA son los
indices GUS (Ground water ubiquity score) y LIX ( indice de lixiviacidn) que consideran
solamente las propiedades del plaguicida como son : Koc y Vida Media (T 1/2), asi como
modelos mas sofisticados que involucran otros factores del medio ambiente como los
llamados : RF ( Factor de retardamiento) , AF ( Factor de atenuacién) y TLPI ( indice de
temperatura de lixiviacion ) (Monquero 2008)
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5.1.1 indice de Lixiviacion GUS

De estos métodos los mas simples y utilizados son el GUS (Ground water ubiquity
score ) y su férmula es las siguientes :

GUS = (log T” ) * 4 - Log Koc
Donde :

T” = Vida media del herbicida en el suelo.
Koc = Constante de Particién Orgénica (octanol — carbono orgénico)

Valores del indice de GUS inferiores a 1,8 indican poco riesgo de contaminacion por
lixiviacién, aquellos herbicidas con valores entre 1.8 y 2.8 se consideran medios en su
riesgo de contaminacién y por otro lado valores superiores a 2,8 tienen gran
probabilidad de contaminacién del manto fredtico.(Monquero 2008)(Instituto Nacional
ecologia 2010)

Los indices de GUS para los diferentes herbicidas valorados en este documento se
presentan en el cuadro 17, donde se observa en este pardmetro como los herbicidas
Terbutiuron, Picloran y Hexazinona, entre otros presentaron los valores mas altos del
GUS, por lo que presentan mayor potencial de contaminacion y por el contrario
herbicidas como, MSMA, Glifosato, Pendimetalina, Oxifluorfen y Paraquat ,
presentaron bajos valores de GUS por lo que representan un bajo riesgo de Lixiviacidon
y de contaminacién de aguas subterraneas.
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Cuadro 17
Valores del GUS (Groundwater Ubiquity Score) de diferentes herbicidas

Potencial
Herbicidas GUS contaminacion
Manto Freaticos
Terbutiurdn 5,34 Alto Riesgo
Picloran 4,79 Alto Riesgo
Hexazinona 4,69 Alto Riesgo
Imazapir 4,28 Alto Riesgo
Atrazina 3,56 Alto Riesgo
Metribuzin 3,55 Alto Riesgo
Simazina 3,35 Alto Riesgo
Terbutilazina 3,00 Alto Riesgo
Isoxaflutole 2,94 Alto Riesgo
Ametrina 2,71 Medio
2,4-D 2,69 Medio
Diurdn 2,57 Medio
Clomazone 2,12 Medio
Acetoclor 2,05 Medio
Terbutrina 1,26 Medio
MSMA 0,34 Bajo Riesgo
Glifosato -0,43 Bajo Riesgo
Pendimetalina -0,45 Bajo Riesgo
Oxifluorfen -1,60 Bajo Riesgo
Paraquat -6,09 Bajo Riesgo

5.1.2 El indice de lixiviacion LIX
Este indice se obtiene utilizando pocas propiedades de las caracteristicas del suelo y
del herbicida como se observa en la siguiente ecuacion:

Lix = exp Fkxkee)

Donde : K= Tasa diaria de degradacion del herbicida (In 2/T%)
Koc = Coeficiente de adsorcidn octanol -carbono orgénico (Lorencetti 2005)



En el Cuadro 18 se observan los parametros determinantes para los resultados de esta
ecuacion y la clasificacion de los mismos en el potencial de lixiviacidn

Cuadro 18

Potencial de lixiviacion de los herbicidas de acuerdo al indice LIX obtenido

Indice de Lixiviacion LIX Potencial Lixiviacion
0,0 Nulo
0,0a 0,1 Zona transicion
> 0,1 Potencial lixiviacion

Cuadro 19

Valores del potencial de lixiviacion de diferentes herbicidas segun indice LIX

Herbicidas K/dia LIX Potencial de
Lixiviacion
Tebuthiurdn 0,0019 0,85 Alto
Picloran 0,0077 0,76 Alto
Hexazinona 0,0066 0,70 Alto
Imazapir 0,0051 0,53 Alto
Metribuzin 0,0173 0,35 Alto
Atrazina 0,0115 0,31 Alto
24-D 0,06931 0,25 Alto
Simazina 0,0115 0,22 Alto
Terbutilazina 0,0106 0,09 Intermedio
Isoxaflutole 0,0247 0,04 Intermedio
Ametrina 0,0115 0,03 Intermedio
Diurén 0,0077 0,03 Intermedio
Paraquat 0,0007 0,00 Ninguno
Glifosato 0,0147 0,00 Ninguno
MSMA 0,0038 0,00 Ninguno
Acetoclor 0,0533 0,00 Ninguno
Oxifluorfen 0,0173 0,00 Ninguno
Terbutrina 0,0106 0,00 Ninguno
Clomazone 0,0288 0,00 Ninguno
Pendimetalina 0,0051 0,00 Ninguno
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Para este indice de lixiviacién los herbicidas Clomazone, Acetoclor y Terbutrina,
pasaron a formar parte de los herbicidas con bajos indices de lixiviacidn, los cuales
presentaron valores de LIX de cero como se observa en el Cuadro 19.

El indice de LIX no trata de simular el transporte de los herbicidas en una situacidn de
campo, mas bien trata de evaluar el potencial de lixiviacion de un compuesto,
comparandolos con otros herbicidas en un mismo escenario ambiental esto es valido
para los valores GUS obtenidos con anterioridad.

5.1.3 Factores de Retardo (RF)

La aplicacion del modelo RF (Factor de Retardo) se utiliza como un pardmetros para
evaluar la capacidad de un determinado herbicida de contaminar fuentes de agua
subterranea por lo que demandan del levantamiento de datos podoldgicos, climaticos
e hidrolégicos, también de las propiedades fisicoquimicas de los herbicidas (Lorencetti
2005).

Para obtener los valores del Factor de Retardo (RF) se aplico la siguiente formula con
las caracteristicas de un suelo especifico:

RF=1+(px%0Cx( Koc ) +(TlxKh)
%FC % FC

Donde : p = densidad del suelo (kg m®)
OC= % Carbono Organico del suelo
Koc = Constante de particién orgénica (m3 kg ™) ( log Koc x 1x107°)
{ = % porosidad del suelo a capacidad de campo
Kh Constante de Henry (Coeficiente particién agua —aire)
FC = Capacidad de campo

Para la obtenciéon del Factor de Retardo (RF) mediante la aplicaciéon de la formula se
tomaron valores obtenidos de un suelo de Brasil y donde la densidad del suelo p =
1661.98 kg m> una porosidad del suelo de 0.1702 %, un porcentaje de carbono
organico de 0.48 y una capacidad de campo de 16.70 .En el cuadro 20 se presentan
los indices con su respectivo potencial de adsorcion ,donde 1 representa un muy bajo
potencial de adsorcién y valores superiores a 10 representan valores muy altos de
adsorcion.
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Cuadro 20
Potencial de adsorcion de los diferentes herbicidas de acuerdo al factor de retardo

Factor de retardo Potencial de adsorcidn
1 muy bajo
la2 bajo
2a3 medio
3a10 alto
>10 muy alto

En el Cuadro 21 se clasifican los herbicidas de acuerdo al potencial de Adsorcién, y de
acuerdo a los valores encontrados para cada uno de ellos, el herbicida 2,4-D fue el
Unico en presentar un bajo potencial de adsorcidn, indicativo de presentar algun riesgo
de contaminacidn, por otro lado un buen grupo de herbicidas como Terbutilazina,
Clomazone, Hexazinona, Ametrina y Diurdn presentaron un muy alto potencial de
adsorcion, lo que significa que presentan un bajo riesgo de lixiviaciéon y con ello
también un bajo riesgo de contaminar fuentes de agua subterranea.

Cuadro 21
Valores del Factor de Retardo en la Lixiviacion de los Herbicidas

Potencial
Herbicidas RF Adsorcion
2,4-D 1,95 Bajo
Picloran 2,67 Medio
Metribuzin 3,86 Alto
Tebuthiuron 4,82 Alto
Atrazina 5,77 Alto
Imazapir 6,97 Alto
Simazina 7,20 Alto
Isoxaflutole 7,39 Alto
Acetoclor 7,78 Alto
Terbutilazina 11,50 Muy Alto
Clomazone 14,70 Muy Alto
Hexazinona 14,70 Muy Alto
Ametrina 15,32 Muy Alto
Diuron 23,92 Muy Alto
Terbutrina 96,52 Muy Alto
MSMA 335,32 Muy Alto
Pendimetalina 822,40 Muy Alto
Glifosato 1037,00 Muy Alto
Oxifluorfen 4777,00 Muy Alto
Paraquat 47761,00 Muy Alto
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5.1.4 Factor de Atenuacion (AF)

Este factor también es un pardmetro para medir el potencial de contaminacidn de los
plaguicidas y requiere de datos de suelo y del herbicida como se planteo en el factor
de retardo. Para lograr determinar este factor se utilizaron las caracteristicas de un
determinado suelo y con el cual se aplico la siguiente ecuacion:

AF = exp (-0,693 x Lx RF x FC)
qx T2

Donde :

L = profundidad del agua subterranea a partir superficie del suelo ( m)
RF = Factor de Retardo

FC = Capacidad de campo del suelo (% FC/100)

g = recarga liquida de agua subterranea

T” = Vida media de degradacion del herbicida

Los valores de capacidad de campo FC aplicados en la formula anterior fue de 16.70
(%), la profundidad del agua subterrdnea 1 m y la recarga liquida de agua subterrdnea
fueron estimados en 0.0018 m /dia en un suelo brasilefio por la técnica del balance
hidrico aproximado, usando datos de precipitacion diaria, evapotranspiracion e
irrigacion (Lorencetti 2005).

Cuadro 22
Rangos del factor de Atenuacion (AF) y el respectivo potencial de lixiviacion de los
herbicidas
Valores Factor de Potencial
Atenuacion (AF) Lixiviacion
0,0 Nulo
0,0 a 1x10™ Muy Bajo
1x10" a 1x10™ Bajo
1x10° a 1x10™ Medio
1x10™" a 2,50x10™ Alto
2,5x10" a 1,00 Muy Alto
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En el siguiente Cuadro 23 se presentan los valores del factor de Atenuacion para los
herbicidas en estudio y estos revelan que los herbicidas Oxifluorfen, Pendimetalina,
Glifosato y Paraquat presentaron un nulo potencial de Lixiviacion y los herbicidas
Hexazinona, Picloran y Terbutiuron presentaron un alto potencial de lixiviacidn y riesgo
de contaminar fuentes de agua.

Se debe tener claro que si la adsorcién del herbicida es mayor, menor serd |la

movilidad de la molécula en el suelo y su riesgo de contaminacion.

Cuadro 23
Valores del factor de Atenuacion de los diferentes herbicidas

Herbicidas AF Potencial Lixiviacion
Oxifluorfen 0
Pendimetalina 0 NULO
Glifosato 0
Paraquat 0
MSMA 7,29x10°°
Terbutrina 2,76x10™%
Clomazone 7,21x10™*8
Acetoclor 1,79x10™
Diuron 3,67x10° MUY BAJO
Isoxaflutole 4,13x10°
Ametrina 7,17x10°®
24-D 3,61x10°°
Simazina 4,39x10'4
Terbutilazina 7,03x10™
Metribuzin 1,98x10°°
Atrazina 2,04x10°° BAJO
Imazapir 3,6x1072 MEDIO
Hexazinona 1,12x10™" ALTO
Picloran 1,48x10"
Tebuthiuron 4,23x10* MUY ALTO

Al comparar los resultados de los diferentes modelos (Cuadro 23) se presentan algunas
diferencias en el resultado cualitativo, esto porque algunos no consideran la vida
media del herbicida y ademas al calificarse con base en rangos de valores dichas
calificaciones dificilmente concuerdan en riesgo que presentan los productos al
compararse entre los diversos métodos.
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Sin embargo en dicho cuadro se observa un grupo de herbicidas que presentan en
todos los métodos una calificacion de riesgo de lixiviacidn minima o nula y una muy
alta adsorcion ,tal es el caso de los herbicidas Ametrina, Diurdn ,Terbutrina, Msma,
Pendimetalina, Glifosato, Oxifluorfen y Paraquat.

Cuadro 23
Resultados de la clasificacidn de acuerdo al potencial de Lixiviacion otorgado por los
diferentes métodos aplicados a los herbicidas en estudio

Potencial Potencial Potencial Potencial
Herbicidas Adsorcion (RF) | de Lixiviacion (LIX) | Lixiviacion (GUS) | Lixiviacion (AF)
24-D Bajo Alto Medio Muy Bajo
Picloran Medio Alto Alto Riesgo Alto
Metribuzin Alto Alto Alto Riesgo Bajo
Tebuthiuron Alto Alto Alto Riesgo Muy Alto
Atrazina Alto Alto Alto Riesgo Bajo
Imazapir Alto Alto Alto Riesgo Medio
Simazina Alto Alto Alto Riego Muy Bajo
Isoxaflutole Alto Intermedio Alto Riesgo Muy Bajo
Acetoclor Alto Ninguno Medio Muy Bajo
Terbutilazina Muy Alto Intermedio Alto riesgo Muy Bajo
Clomazone Muy Alto Ninguno Medio Muy Bajo
Hexazinona Muy Alto Alto Alto Riesgo Alto
Ametrina Muy Alto Intermedio Medio Muy Bajo
Diuron Muy Alto Intermedio Medio Muy Bajo
Terbutrina Muy Alto Ninguno Medio Muy Bajo
MSMA Muy Alto Ninguno Bajo Riesgo Muy Bajo
Pendimetalina Muy Alto Ninguno Bajo Riesgo Nulo
Glifosato Muy Alto Ninguno Bajo Riesgo Nulo
Oxifluorfen Muy Alto Ninguno Bajo Riesgo Nulo
Paraquat Muy Alto Ninguno Bajo Riesgo Nulo
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Capitulo VI

Potencial de contaminacion de los Tensioactivos asociados a los
Herbicidas

Los tensioactivos o tensoactivos son compuestos quimicos utilizados en la fabricacién
de una diversa gama de productos industriales utilizados en la fabricacién de
pinturas, productos de limpieza, alimentacién y en la agricultura como adyuvantes en
la formulacién y aplicacién de los plaguicidas.

Los tensioactivos utilizados en la agricultura, conocidos como adyuvantes,
coadyuvantes o surfactantes son incorporados primero en la formulaciéon de los
herbicidas al fabricarse estos y luego incorporados también en los caldos de aspersion
en el campo, donde se presenta el riesgo de contaminacion principalmente de fuentes
de agua.

La accidn surfactante de un adyuvante consiste en disminuir la tensién superficial de la
gota del pulverizado, permitiendo mejorar el cubrimiento sobre el follaje. Este efecto
se logra gracias a la naturaleza de tensioactivos que constan en su estructura quimica
de dos porciones, una porcion hidrofilica compuesta por alcoholes etoxilados, y una
porcién hidrofébica compuesta por una cadena hidrocarbonada soluble en aceite.
(Alfaro 2010).

Cualquier surfactante posee en menor o mayor grado las propiedades tipicas de los
tensioactivos, predominando siempre una principal propiedad como base su
clasificacién, por ejemplo se dispone entre ellos cosolventes (agentes de enlace),
agentes estabilizantes (emulsificantes, dispersantes), agentes mojantes, dispersantes,
penetrantes, agentes formadores de depdsito, agentes higroscopicos, activadores o
sinergistas, y detergentes.
Los surfactantes son clasificados en 4 grandes grupos de acuerdo a su ionizacion en
aguay los cuales son:

e Anidnicos

e (Catiodnicos

e Noidnicos

e Anfotéricos

Los surfactantes anidnicos y catidnicos se ionizan cuando se mezclan con agua, y ellos
deben sus propiedades de actividad superficial a sus aniones y cationes
respectivamente .Los surfactantes no-idnicos no se ionizan en soluciones acuosas. Los
Anfotéricos pueden actuar como anidnicos o catiénicos, dependiendo de la acidez de
la solucién .Los surfactantes mas utilizados en la formulacién y aplicacién de los
herbicidas son del tipo no idnico y en algunos casos en mezcla con surfactantes
aniénicos principalmente con la finalidad de mejorar alguna de las caracteristicas de
los mismos. En el Cuadro 24 se presentan los principales productos tensioactivos
utilizados en la fabricacion de los surfactantes.
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6.1 Surfactantes anidnicos (Jabones)

Los jabones son los surfactantes mas antiguos conocidos y se componen de sales de
sodio y potasio, ademas de 4dcidos grasos débiles conteniendo cadenas
hidrocarbonadas derechas de 12 — 18 dtomos de carbono. El estearato de sodio es un
tipo de jabdn y su estructura molecular se presenta en la siguiente figura.

-

Figura 4. Estructura del estearato de sodio

Como se observa el grupo polar, hidrofilico (-COO”Na+) de la molécula es soluble en
agua, mientras la no polar o lipofilica,(CH3(CH2)16 ) es soluble en aceite.

6.1.1 Surfactantes sintéticos

Para superar la desventaja de los jabones, se han desarrollado los surfactantes
sintéticos. Estos no forman precipitados con los iones de Calcio, Magnesio y Hierro, y
pueden ser usados con la misma eficiencia en aguas duras y blandas.

La diferencia de estos surfactantes con los jabones se da en el grupo hidrofilico (polar),
el cual en los jabones como se menciono es debida al grupo carboxilo (-COO™ Na+),
mientras que en los surfactantes sintéticos esta propiedad es debida a los altamente
polares grupos esteres sulfonicos (-SO3H) o sulfurico (-OSO3H).
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Los surfactantes sintéticos anidnicos pertenecen a uno de los tres tipos basicos:

1. Sulfonatos alkiloaromaticos (alkilarilsulfonatos)
2. Esteres sulfuricos (sulfatos de alcoholes grasos )
3. Alkilsulfonatos

Los surfactantes anidnicos y en especial los sintéticos son usados en las formulaciones
de herbicidas solos o en su mayoria en mezclas (“blends”) con surfactantes no iénicos.
Como grupo su propiedad de actividad mds destacada es que son excelentes agentes
mojantes, y buenos detergentes y hasta el desarrollo de los surfactantes no idnicos
ellos fueron la principal fuente de detergentes.

6.2 Surfactantes no ionicos

Los surfactantes no idnicos son un grupo relativamente nuevo de surfactantes,
comenzando a ser usados desde la década de los afios 60, y hoy en dia constituyen la
mayor parte de la produccién total de surfactantes en el mundo.

La propiedad sobresaliente de los surfactantes no idnicos es su actividad como
emulsificadores, formando emulsiones estables. Ademds Son buenos agentes
dispersantes y excelentes detergentes y agentes espumantes moderados. Son
utilizados como emulsificadores en las formulaciones de herbicidas del tipo de los
concentrados emulsionables

(EC).

Estos surfactantes presentan en su estructura una cadena hidrocarbonada lipofilica, tal
como, fenoles alquilicos, acidos alifaticos (acidos grasos) y el correspondiente alcohol,
adheridos a una segunda cadena la cual es hidrofilica y compuesta de grupos
oxietileno (CH2-CH2-0),por lo que se identifican como derivados de los polioxietilenos
y polioxipropilenos. No obstante, los polioxietilenoalkifenoles comprenden el mayor
volumen de produccion entre los surfactantes no idnicos con un amplio espectro de
aplicaciones como productos industriales y del hogar (35).
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Cuadro 24

Principales productos tensioactivos utilizados en la fabricacion de Adyuvantes

Producto

Sinonimos

Clase

Caracter ionico

Alcoholes Etoxilados y
Alki fenoles Etoxilados

Eter glicol nonil fenol polietileno
Alquil fenohidroxi polioxietileno
Monoxinol (Nonil Fenol Etoxilado)
Alquil aril polieter alcohol

Alquil aril polietoxilados

Alquil fenoles polietoxilados
Alquil fenoles poloxietanoles
Alquil Fenoles etoxilados

Aril Etoxilados

Nonil fenoxi polioxietanol

Nonil fenil eter

Polietilenglicol Eter

Alquil Aril Poliglicol Eter

Eter de Nonil Fenol Etoxilado

Eter del Mono Alyl del Glicol de Polietileno
Octil Fenol mono Etoxilado

Nonil fenol Poliglicol eter
Octifenoxietoxilado

nonil fenol Polioxietileno

Nonil Fenol Etoxilado

Detergentes Sinteticos

Tensoactivos
Dispersantes
Antiespumante

No lonicos

Sulfonatos

Sulfonato de alquil Benceno

Alquil Benceno sulfonato Sodico
Sulfonato de Dodecil Benceno Sodico
Acido Dodecil Bencensulfonico
Dodecil Benceno Sulfonato Sodico

Detergentes Sinteticos

Anionicos

Polioxi Etileno

Estearato de Polioxietileno
Estearato de Polioxilo

Poly Metileno

Poli Oxi Propileno

Oxido de Etileno

Mono Estearato de Polioxietileno

Copolimeros

No lonicos

Nitrogenados

Dietano Amina
Hidroxietil amina
Alkano Amina
Alcohol Amina
Alkil amina
Amino Etanol
Etanol Amina

Derivados Aminas

No lonicos

Esteres de Glicerol
(Acidos Grasos etoxilados)

Etilenglicol

Glicol De Etileno

Glicol con Oxido de Etileno
Polietilenglicol Propoxilado

Esteres de Acidos grasos

No lonicos

Siliconas

Polimetil Silosano

Dimetil Siloxano

Silicona

Dimetil Polixilosano

Dimetil Siliconas

Aceite de Siliconas

Polimetil Hidroxilosano
Trisilosano Modificado Polieter

Heptametil Trisilosano

Siliconados

Biologicamente inertes

Anionicos
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Producto Sinonimos Clase Caracter ionico

Polietilen Glicol Propoxilado

Alcoholes Trideciclicos Polioxipropileno
(Polialcoholes Etoxilados) [Polipropilen Glicoles No lonicos
Polipropilen Glicol Polioxi Etileno
Tridecil Eter
Sulfato de sodio del eter del Polioxietileno
Alquil eter sulfatos Eter del Polioxietileno del sulfato de sodio Anionicos
Alquil Sulfatos Polioxi Etileno Alquil Eter (espum,Humect,deterg)

Estearato de Polioxietileno
Eter de Polioxietileno Nonil Fenolico

Acido Palmitico y Estearico
Acidos Grasos Insaturados
Trigliceridos Lecitina de Soya Esteres de Acidos Grasos No lonicos
(aceites y grasas Naturales) |Fosfatidil colina
Fosfatasa Alcalina

Sulfosuccinato Diotilo y sodio
Sulfo Carboxilicos Lauril Sulfosuccinato de Sodio Anionicos
Alkil Sulfosucinato

Diotil Sulfo succinato Sodio

Acido fosforico Anionicos
Organofosforados

Fuente (autor)

6.3 Efectos Bioldgicos y toxicoldgicos de los Surfactantes

Los tensioactivos surfactantes utilizados en la fabricacion de plaguicidas pueden
producir efectos biolégicos e influir sobre la toxicidad de los compuestos que los
incluyen en sus formulaciones, lo cual puede ser llevado a cabo a través de varios
mecanismos.

1) Por la reduccion de la tension superficial entre la superficie (Membranas
bioldgicas y superficie foliar) y las gotas asperjadas.

2) Alterando la permeabilidad de membranas bioldgicas, barreras de difusion o
procesos de transporte de membrana.

3) ) Por unién a macromoléculas como péptidos, proteinas, fosfolipidos y ADN,
generando un mal funcionamiento de las mismas.

4) Interactuando directamente con el herbicida alterando la disposicion del mismo
(Ramirez 2005).

Desde el punto de vista toxicoldgico los surfactantes no idnicos mas importantes son
los alcoholes grasos etoxilados. Estos se oxidan lentamente en el aire generando
metabolitos tales como aldehidos e hidroxiperdxidos los cuales son mas irritantes para
la piel que el producto original, sin embargo estos tensioactivos se consideran menos
toxicos que los tensioactivos anidnicos.
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Los surfactantes, pueden ingresar al medio acuatico a través de aguas residuales o de
lodos provenientes de plantas de tratamiento de aguas, al igual que por escorrentia y
lixiviacion desde campos agropecuarios y por accion del viento en practicas de
aspersion aérea de agroquimicos.

La toxicidad acudtica de productos tensioactivos puede generar en una toxicidad
aguda o crdnica, la toxicidad crénica se determina mediante valoraciones de los
efectos adversos que causa una sustancia por una larga exposicion a lo largo de la vida
o ciclo biolégico de una determinada especie. En dichas pruebas se observa la
mortalidad producida, inhibicion del crecimiento, pérdida de peso, deformaciones,
efectos sobre la reproduccién, en peces, micro crustdceos y algas.

La toxicidad aguda trata de determinar la concentracién de un compuesto quimico que
produce un efecto adverso a corto plazo (normalmente entre 24 y 96 horas) en un
grupo de organismos expuestos a un compuesto toxico (Rios 2010).

La medicién de la toxicidad se realiza con las medidas cominmente empleadas como
son la LCso (Concentracion Letal media) y la ECso (Concentracidon efectiva media) . La
toxicidad para peces y renacuajos inducida por surfactantes no idnicos varia con la
longitud de la cadena y su grado de ramificacion, el nUmero de mondmeros que
conforman la cabeza hidrofilica y la concentracion de exposicién. Especificamente
dicha toxicidad se incrementa con la disminucién del nimero de unidades etoxi y con
el aumento de la longitud de la cadena alquil.

Aunque existen pocos datos sobre toxicidad de alcoholes etoxilados en peces, se ha
reportado que aquellos con cadena de 9 a 15 carbonos y de 2 a 10 unidades etoxi son
muy toxicos para peces con una Clsp < 1,6 mg / L (Rios 2010).

Existen algunas contradicciones entre investigadores si los alcoholes ramificados con
valores de Clsg entre 0.25 mg /Ly 40 mg / L son mas toxicos que los alcoholes
lineales con valores de CLsg entre 0.4 mg / Ly 100 mg / L. Las diferencias en los valores
reportados de Clsg para diferentes clases de surfactantes, se deben no solo a una
respuesta distinta de las especies utilizadas si no también a diferencias en la
composicion de la mezcla surfactante cuyos homdélogos varian en la longitud de las
cadenas alquil y etoxiladas. (Ramirez 2005).

Es de destacar que los datos de CL50 para surfactantes en muchos casos es
simplemente informativo pues muchas veces los métodos analiticos usados no
distinguen entre la molécula completa y sus metabolitos.

Los alquilfenoles etoxilados como: el Nonil Fenol Etoxilado, dodecil fenol etoxilado y
Octil fenol etoxilado son los surfactantes no iénicos con el mayor potencial de
bioacumulaciéon por presentar cadenas alquilicas (hidrofébicas) ramificadas para los
cuales se ha propuesto una débil actividad disrucptora endocrina. Estos son tdxicos
para peces invertebrados y algas, y su toxicidad se va incrementando conforme
disminuye el numero de los grupos etoxilados (hidrofilicos) (Ramirez 2005.)
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6.4 PERSISTENCIA Y DEGRADACION DE LOS ADYUVANTES

La persistencia de los surfactantes en el ambiente depende de factores tales como :
procesos de degradacién ,adsorcion a particulas (sedimento) y bioacumulacion en los
organismos ,condiciones vigentes para los plaguicidas en general sin embargo a
diferencia de estos la contaminacion por volatilizacién no es un factor significativo
(sobre todo con cadenas carbonadas mayores a C18), debido a la solubilidad acuosa
relativamente alta y la baja presién de vapor que presentan la mayoria de estos
compuestos (Ramirez 2005).

Los procesos de degradacion de los surfactantes son afectados por las propiedades
intrinsecas de los mismos y por las propiedades de la matriz receptora (plaguicida). La
degradacion puede ser por factores abidticos, como la fotdlisis, hidrélisis, oxidacién
quimica y formacién de complejos quimicos. Por ejemplo se hace referencia de que la
susceptibilidad del metabolito nonil fenol a la degradacion es alta presentando una
vida media de 10 a 15 horas en la superficie de un lago bajo condiciones de luz solar
intensa y continua ,y una persistencia superior en 1,5 veces si se encuentra a una
profundidad de 20 a 25 cm.

El proceso de fotodegradacion en suelos es de minima significativa ya que la
penetracién del aceite hacia el suelo, limita la disponibilidad de oxigeno y la
exposicién a la radiacién solar, teniendo solo importancia en el caso de derrames
como procesos que influyen en la degradacién de un aceite parafinico en el suelo.

La degradacion en el suelo de los tensioactivos, ocurre por degradacion microbiana en
la cual participan bacterias (pseudomonas sp, Arthrobacter sp, Bacillus sp, entre otros)
y hongos (Trichoderma sp, Penicillium sp Aspergillus sp, entre otros).La presencia de
oxigeno es fundamental en una primera etapa, debido a que este es el detonante de la
biodegradacidn inicial de los hidrocarburos.

Otros factores que influyen en la rapida o lenta degradacién son, la presencia de agua
y el Ph del suelo entre neutro a levemente alcalino (7-8), debido a que a Ph acidos las
bacterias disminuyen su capacidad degradativa (Zingoni 2009).

La degradacién bidtica de los tensioactivos en el suelo, genera didéxido de carbono,
agua y un incremento en la masa de microorganismos debido a que se utilizan a estos
como sustrato. Parte de este mecanismo oxidativo se ve favorecido por la produccién
de metabolitos oxigenados intermedios como los acidos grasos que por accién de los
microorganismos, generan una especie de emulsificante que facilita el rompimiento de
la cadena etoxilada.

Las bacterias son las que inician el proceso de degradacidn, utilizando un amplio rango
de hidrocarburos con cadenas alifaticas rectas y ramificadas.

Los hongos utilizan largas cadenas de alcanos mayores a C30, estos no inician la
degradacidon pero persisten por bastante tiempo, incluso después de que la actividad
bacteriana ha disminuido (WSSA 2007).
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La degradacion bidtica también juega un papel importante degradando a los
surfactantes en forma parcial pero probablemente generando con ello metabolitos
gue son mas toxicos que la molécula original. Como ejemplo se encuentran los
alquilfenoles etoxilados, y los aldehidos que son metabolitos de otros surfactantes no
iénicos (Ramirez 2005).

La biodegrabilidad de los surfactantes no idnicos se incrementa con la hidrofilicidad del
compuesto (solubilidad agua) y esta relacionado en forma inversa con la longitud de la
cadena alquil (alcohol), el peso molecular y el nUmero de grupos etoxi, porque la tasa
de degradacion de los alcoholes etoxilados con mds de 20 unidades de oxido de etileno
es lenta (Ramirez 2005).

Aquellos surfactantes con hidrofilicidad relativamente baja pueden ser biodegradables
activamente bajo condiciones aerébicas y anaerdbicas siempre que presenten un bajo
peso molecular (Ramirez 2005).

La movilidad de los tensioactivos en el suelo dependera del largo de la cadena
carbonadas que lo componen y ciertos factores inherentes al suelo propiamente tal
como la: la permeabilidad, el contenido de agua y el contenido de acidos humicos y
fulvicos. Ademads la presencia de estos acidos en el suelo pueden afectar la solubilidad
de los hidrocarburos y por lo tanto su distribucién en el perfil del suelo.

En suelos impermeables (congelados, saturados o compactos) se vera favorecida la
distribucién vertical (escurrimiento superficial) mas que la infiltracion, ocurriéndolo lo
contrario en suelos permeables. (Zingoni 2009).

La adsorcién de surfactantes a particulas del suelo, sedimento y material en
suspensidn en el agua varia con la estructura de los diferentes tipos de surfactantes
.Por ejemplo para los alcoholes etoxilados la cadena alquil (hidrofébica) puede
absorberse a la materia orgdnica mientras la porcién etoxi hidrofilica puede unirse por
puentes de hidrogeno a minerales polares como son la vermiculita y Ia
montmorillonita. Generalmente los suelos arcillosos son mas propensos a adsorber
surfactantes que los sedimentos y suelos arenosos, debido al mayor contenido de
silicatos y a la mayor area superficial.

El contenido de materia organica y otras particulas en suspensién influyen sobre la
degradacion de los surfactantes, los alcoholes etoxilados unidos a los silicatos de las
arcillas son mineralizados a una taza mas lenta que los no adsorbidos o aquellos unidos
a particulas arenosas (Ramirez 2005).

6.5 Riesgo Ambiental de los Adyuvantes

Los surfactantes son un grupo quimico para el cual es dificil obtener un coeficiente de
particion octanol agua (KOW) y factor de bioconcentracion (BCF) para la inclusion en
los modelos usados en este documento con los herbicidas para determinar el riesgo
ambiental, debido a la propiedad intrinseca de los mismos de acumularse en las
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interfases (hidrofilica e hidrofébica) , una vez que estos sobrepasan la Concentracién
Micelar Critica CMC. La CMC dependerd de la estructura de los Adyuvantes,
especificamente por el largo de las cadenas de lo tensoactivos utilizados en su
composicion y de la naturaleza de las dos fases de contacto. Adicionalmente, existe
una gran cantidad de datos experimentales que indican que el log KOW para muchos
quimicos incluidos los adyuvantes varia con factores como salinidad, Ph y
temperatura es que resulta dificil predecir el destino y comportamiento de los
surfactantes en el ambiente acudtico por medio de los modelos utilizados en este
documento. (Ramirez 2005).

Capitulo VI
Algunos Criterios que Interactian para Determinar el Potencial de
Contaminacion de Los Herbicidas

En este capitulo se expondrdn por varios autores diversos criterios que podrian
interactuar, para cuantificar el potencial que presentan los herbicidas de contaminar
el medio ambiente. Dichos criterios se aplicardn en la medida de lo posible para
tratar de clasificar a los herbicidas analizados en este documento en su capacidad de
contaminar el medio ambiente en el entorno donde fueron aplicados.

7.1 Contaminacion de aguas y organismos acuaticos

La contaminacion de las aguas, tanto superficiales como subterraneas, estd ligada a la
dindmica de los residuos de los herbicidas en el suelo, por lo que es la parte del medio
ambiente de mayor riesgo de contaminacién por parte de los herbicidas. En el cuadro
25 se mencionan algunos criterios que al interactuar podrian ayudar a categorizar los
herbicidas de acuerdo al riesgo de contaminar cuerpos de agua superficiales o
subterraneos por remocion superficial o percolacién.

Cuadro 25
Categorizacion en los diferentes escenarios ambientales

Categoria Persistencia vida media Movilidad BCF
Dias en agua - sedimento Suelo (Koc)
Extrema >120 <50 >1000
Alta 60-120 50-150 » 1000
Media 30-60 150 -500 100- 1000
Ligera 15-30 500 -2000 < 100
Minima <15 » 2000 <100

Fuente: (Castillo et al 1995 citado por Araus 1998).
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Segun los criterios de la Agencia de Proteccién Ambiental de los EEUU, sefiala por su
parte que aquellos herbicidas que presentan un alto movimiento superficial y de
percolacién en el suelo y que cumplan con los siguientes parametros presentan
potencial de contaminar aguas subterraneas (Garcia et al 2003).

e Un coeficiente de adsorcion (Koc) menor a 500
e Una solubilidad en agua mayoralos30mg/L
e Una vida media mayor a 21 dias.

La aplicacion de los pardmetros analizados en este documento se detallan en el
siguiente ejemplo al considerar el potencial de lixiviacidon de los herbicidas Hexazinona
y Terbutiuron los cuales presentan un Koc <100ml/g (pequefio) y una T 5 > 100
(grande), especialmente si son aplicados en suelos con poca materia organica, por lo
gue se recomienda evitar su uso si existen fuentes de agua potable cerca.

Por otro lado, herbicidas que presenten un Koc >100 ml /gy una T y >100 en suelos
con contenidos medios de materia orgdnica, tenderdn a permanecer en la superficie
del suelo con el riesgo de ser arrastrados por las aguas superficiales, este es el caso de
Terbutilazina, Imazapir, Pendimetalina, Paraquat y MSMA.

También la bioacumulaciéon en organismos individuales, o su bioconcentracién en
niveles tréficos superiores es un parametro importante para excluir algunas sustancias
de su uso en la agricultura sin embargo algunos autores discrepan un poco en sus
limites o parametros para determinar el potencial de un determinado plaguicida.

Por ejemplo para cuantificar estos pardmetros de exclusidon algunos autores e
investigadores reportan limites como los siguientes:

1) Domenech 1999 citado por Instituto forestal (Infor) 2006 indica que: Si el Log
Kow (coeficiente de particion octanol /agua) es mayor o igual a 3, o si la
relacion octanol: agua es mayor o igual a 1000/ 1, el plaguicida se considerara
toxico y debe ser rechazado.

Otros investigadores citados por ONU 2009 en el anexo 9 referente a La Guia de
los peligros para el medio acuatico que las sustancias con potencial de
bioconcentracion en organismos acuaticos cumplen las siguientes condiciones:

1) Si se cuenta con valores experimentales validos del BCF y estos son > o
igual a 500 el plaguicida tiene potencial de bioconcentracion.

2) Siel BCF es menor de 500 la sustancia no tiene potencial de contaminacion.

3) Sise cuentan por el contrario valores experimentales validos de Kow y estos
son 24 la sustancia tiene potencial de contaminacion, y si esta es < 4 la
sustancia no tiene potencial de bioconcentracion.
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7.2 Contaminacion de otros compartimientos ambientales

En el Cuadro 26 se presenta otra propuesta de valoracion de los plaguicidas en su
potencial de contaminar el medio ambiente, dicha propuesta se basa en la afinidad
que pueden presentar los herbicidas en los diferentes escenarios o compartimentos
ambientales como son el agua, aire, suelo, biota animal y vegetal. Esta propuesta es
una mas de las expuestas en este capitulo y su aplicabilidad estara siempre en funcidn
de otros factores (climaticos, edaficos, manejo) que directa o indirectamente incidirdn
en el comportamiento de la sustancia en el medio ambiente.

Al aplicar la afinidad de los herbicidas evaluados (Cuadro 28) se observa que
dificilmente hay un herbicida que no presente afinidad en al menos uno de
compartimentos ambientales, sin embargo la afinidad en los otros escenarios por lo
general es baja o medianamente baja. Entre los escenarios donde mas se presenta
afinidad por parte de los herbicidas es por el agua donde el 35 % de los mismos
calificaron con una calificacion alta. Contrariamente con el aire el 55% de los
herbicidas presentaron una baja afinidad.

En el compartimento suelo solamente el herbicida Oxifluorfen presento una alta
afinidad por ese sustrato, mientras que Pendimetalina y Paraquat presentaron una
afinidad media alta lo que los posiciona como herbicidas muy inmdéviles en este
sustrato, contrariamente el 40 % de los herbicidas presentaron una media baja
afinidad por el suelo, y con ello mas propensos a contaminar fuentes de agua. En la
Biota animal solamente el herbicida Pendimetalina presento una alta afinidad por este
escenario ambiental.

El andlisis de los diferentes escenarios ambientales nos permite hacer predicciones
confiables para la particiéon de los herbicidas en los diferentes compartimentos
ambientales y proporcionar indicadores aceptables relativos sobre la persistencia y la
movilidad. El evaluar la persistencia es un problema dificil y no existe un consenso en
cuanto a la definicidn cuantitativa de la movilidad, pero los métodos expuestos en este
documento tratan de brindar los valores mas acertados a la realidad y a la
distribucidn, riesgo y el destino de esta sustancia en el medio ambiente.
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Cuadro 26

Afinidad de las sustancias quimicas con los diferentes compartimientos
ambientales en funcidn de las caracteristicas fisicoquimicas de las moléculas

Agua Aire Suelo Biota Animal | Biota Plantas
Afinidad | Solubilidadg/L | Hen Pam3/mol | log Koc log Kow log Koa
Alta >1 >10 >5 >5 >8
Media Alta 1-107 10-10™" 5-4 5-3,5 8-7
Media 102-10° 10" - 107 4-2 3,5-3 7-5
Media Baja 10%-10” 102-10" 2-1 3-1 >4
Baja <10° <10° <1 <1 <4
Fuente : CEPIS-OPS /OMS 2009
Cuadro 28

Afinidad de los Herbicidas con los diferentes Escenarios Ambientales en funcion de
las caracteristicas fisicoquimicas de las moléculas

Escenario Agua Aire Suelo Biota Animal
Afinidad Solubilidad g /L | HPam3/ mol Log Koc Log Kow
Paraquat Alta Media Baja Media Alta Baja
Terbutiuron Alta Media Baja Media Baja Media Baja
Metribusin Alta Baja Media Baja Media Baja
Hexazinona Alta Baja Media Baja Media Baja
M.S.M.A Alta Media Baja Media Baja
Imazapir Alta Baja Media Baja Baja
Glifosato Alta Baja Media Alta Baja
Terbutilazina Media Media Baja Media Media
Isoxaflutole Media Baja Media Media Baja
Simazina Media Baja Media Media Baja
24-D Media Alta Baja Media Baja Media Baja
Ametrina Media Alta Media Baja Media Media Baja
Terbutrina Media Alta Media Baja Media Media Alta
Clomazone Media Alta Media Media Media Baja
Acetoclor Media Alta Baja Media Media
Atrazina Media Alta Baja Media Baja Media Baja
Diurén Media Alta Baja Media Media Baja
Picloran Media Alta Baja Media Baja Baja
Pendimetalina Media Baja Media Baja Media Alta Alta
Oxifluorfen Media Baja Media Baja Alta Media Alta
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Conclusion

Como se ha visto en este analisis, al confrontar los diferentes escenarios ambientales
donde se movilizan los herbicidas aplicados al cultivo de la cafia de azucar, los de
mayor riesgo de contaminacién lo presentan el suelo y como reducto final el agua El
movimiento quimico de los herbicidas a través del suelo como se observo es complejo;
ya gque existen como se expuso muchas variables que condicionan el movimiento de un
plaguicida hacia las zonas mas profundas del suelo.

Los estudios sobre lixiviacion presentan discrepancias entre los datos estimados y los
valores observados, situacion que se debe en gran parte a que los estudios de
movilidad de los plaguicidas se realizan en parcelas experimentales y de cinética de
degradacion en laboratorios a través de una columna de suelo y en la realidad los
productos quimicos se mueven frecuentemente en el suelo y el agua en una forma
mas dindmica e impredecible debido a lo heterogéneo de los materiales geolégicos.

Por ejemplo normalmente en suelos estructurados se encuentran factores
atenuantes como: raices, fisuras, capaz de arcilla y pedregosidad que hacen variar la
porosidad y con ello la velocidad y distancia en la infiltracién del agua.

Sin embargo ante la complejidad de los factores intrinsecos en la dindmica de los
plaguicidas en el medio ambiente resulta muy importante la realizaciéon de estos
estudios de laboratorio que permitan definir, caracterizar y finalmente predecir el
movimiento de los plaguicidas en condiciones controladas, porque serian dificilmente
evaluadas en condiciones reales.

La aplicabilidad de los parametros analizados en este estudio, aunque carecen de la
exactitud deseada, son herramientas importantes y valederas que nos ayudaran a
tomar medidas preventivas y a priorizar cuales compuestos deben recibir mayor
atencién en estudios mas complejos y especificos que nos aseguren un menor riesgo
de contaminar fuentes de agua.

Los resultados del potencial de lixiviacién obtenidos mediante la aplicaciéon de los
diferentes indices, fueron concordantes excepto para algunos herbicidas empleados en
el cultivo de la cafia de azucar. Estas diferencias se justifican por las particularidades y
limitaciones inherentes a la concepcién de cada método, sin embargo los herbicidas
mas seguros de no contaminar fuentes de agua por lixiviacion fueron: Paraquat,
Oxifluorfen, Glifosato, Pendimetalina, MSMA, Terbutrina, Diurén y Acetoclor.

Es importante considerar que la contaminacién del agua subterranea dependerd

ademas del potencial de lixiviacién de los herbicidas, de la vulnerabilidad natural del
acuifero y de la cantidad del pesticida aplicado.
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Métodos de prevencion de la lixiviaciéon con diferentes niveles de complejidad
asociados con analisis espacial y sistemas de informacién geografica pueden ser utiles
en zonas de alto consumo de plaguicidas en la cafia de azlcar.

Por los valores obtenidos de bioacumulacion (BCF) de algunos de los herbicidas
valorados en la cafia de azlcar en Brasil, se encontré que para las condiciones
expuestas en este estudio los herbicidas 2,4-D, Hexazinona, Atrazina, y Metribuzin
son los herbicidas con mayor probabilidad de bioacumularse en la cafia de azucar,
seguidos por Acetoclor, Terbutiuron y Simazina. Por su parte los herbicidas Picloran,
Imazapir y Pendimetalina presentaron valores mas bajos de BCF y TSFC del suelo por lo
gue se minimiza el riesgo de poder presentar residuos en la cafia de azUcar.

En organismos acudticos por los valores inferiores a 4 en el kow presente en la gran
mayoria de los herbicidas valorados, no presentan en general ningin riesgo de
bioacumularse en cantidades importantes.

El impacto de los surfactantes en el medio ambiente se circunscribe a la toxicidad que
pueda ejercer directamente sobre el medio acudtico y aunque resulta dificil medir el
riesgo producido por los procesos de biodegradacién, bioacumulacién vy
biomagnificacién, las bajas concentraciones y lo limitado de su campo de accién vy
dispersion los surfactantes parecen ser menos toxicos en el ambiente que lo inferido a
nivel de laboratorio.
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