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Resumen

El uso abusivo de agroguimicos para el control de enfermedades y plagas conlleva
ha provocado su acumulacion en los suelos y el aumento del riesgo de contaminacion de
contaminacion con el consecuente peligor que supone tanto para la salud como para el

medio.

Existen numerosas formulaciones comerciales en el mercado con distintas
caracteristicas que ayudan a su aplicacion y mejoran su eficiencia. El enfoque clésico
utilizado para estudiar la movilidad de los pesticidas en el suelo es la interaccion del
ingrediente activo puro con el suelo. Sin embargo, el tipo de formulacién tiene una
importancia crucial en el comportamiento y destino final del ingrediente activo en el
medio. Conocer los mecanismos que gobiernan el transporte de estos formulados
comerciales en medios porosos es de gran importancia a la hora de evaluar su riesgo
ambiental, de poder ser implementados en los modelos existentes que predicen el
movimiento de los ingredientes activos de los agroquimicos en el suelo y en las aguas

subterraneas.

Por todo esto, en esta tesis se estudio el transporte dos tipos de formulaciones
ampliamente utilizadas en agricultura. En la primera parte se pretende determinar los
mecanismos de transporte de particulas coloidales de fungicidas con base cuprica en lechos
porosos atendiendo a las condiciones quimicas e hidrodindmicas del medio y a las
caracteristicas de las formulaciones comerciales, en especial al tamafio de particula. En la
segunda parte se evaltan los procesos de liberacion y difusion de los ingredientes activos
de formulaciones granuladas de liberacion controlada. Se estudid el efecto que tiene la
velocidad de infiltracion de agua en un medio poroso en la tasa de liberacion del
ingrediente activo y los procesos implicados; asi como el transporte difusivo del

ingrediente activo desde los granulos al medio cuando no existe movimiento de agua.
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Capitulo 1

Introduccion General

Antecedentes y Objetivos

El uso sistemético de productos fitosanitarios para el control de enfermedades y

plagas ha ayudado a la mejora de la calidad y produccion de cultivos, especialmente a

partir del primer tercio del siglo pasado. Sin embargo, su uso conlleva un cierto riesgo, ya

gue son en su mayoria xenobidticos con propiedades que pueden causar alteraciones no

deseadas en el ambiente y problemas sanitarios si no se usan de forma apropiada. La salud

tanto de humanos como de animales puede estar afectada negativamente por la exposicion

directa de los ingredientes activos en animales y humanos (trabajadores de la industria

productora o los operarios que los aplican) o exposicién indirecta (por medio del contacto

con los residuos de los tratamientos agricolas, agua o suelo contaminado con los

pesticidas).

Tabla 1. Consumo de fitosanitarios en la UE

Pais Kg (i.a.) ha™ Pais kg (i.a.) ha™
Bélgica 6,75 Espafia 1,30
Italia 5,79 Grecia 1,34
Paises Bajos 4,38 Dinamarca 1,11
Portugal 4,00 Austria 1,00
Luxemburgo 3,1 Suecia 0,54
Francia 2,81 Finlandia 0,52
Alemania 1,72 Polonia 0,51
Reino unido 1,97 lIrlanda 0,48

Existe una amplia legislacion a nivel europeo que regula su uso con el fin de

minimizar su impacto. Estas regulaciones comprenden desde la autorizacion de los

ingredientes activos, almacenamiento, transporte y manipulacién, criterios de su aplicacién
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en determinados productos, y niveles maximos de residuos en los alimentos. También
existen reglamentos para proteger la calidad de las aguas con respecto a los pesticidas
(DIRECTIVE 2000/60/E).

En Espafa, el consumo de fitosanitarios se encuentra por debajo de la media
europea. En los ultimos afios el gasto en estos productos se estabilizo en torno a los 700
millones de € por afio, donde destaca el consumo de herbicidas seguido del de fungicidas e

insecticidas.

Tabla 2: Consumo anual de productos fitosanitarios en Espafia millones de € (www.ine.es).

2005 2006 2007 (1) 2008 (1)
Insecticidas 183,45 164,67 168,92 180,36
Acaricidas 21,42 14,74 15,12 16,14
Nematicidas 34,66 29,64 30,40 32,46
Fungicidas 165,89 171,34 17576 187,66
Herbicidas 231,32 246,83 25320 270,35
Varios 79,42 68,96 70,74 75,53
Total 716,17 696,18 71414 762,52

Uno de los factores clave en la eficiencia de los pesticidas es que estos alcancen al
organismo diana. Se ha estimado que solo el 0.1% de de los pesticidas aplicados en los
cultivos alcanza al organismo diana (Arias-Estévez et al., 2008). El resto entra en el medio,
contaminando el suelo, agua o aire, que son las vias primarias por las que alcanzan otros

organismos que no son objetivo del tratamiento.

Los residuos de pesticidas pueden llegar al suelo directamente de forma accidental
durante la aplicacion, o con el posterior lavado por la lluvia del tratamiento ya depositado
en las hojas, o con la incorporacion al suelo de restos vegetales u otros residuos del
procesamiento de la cosecha que contienen todavia restos de pesticidas. Una vez en el
suelo, tiene lugar la interaccion de los pesticidas con sus componentes del suelo, el
transporte hacia las aguas superficiales y las aguas subterraneas. Esta interaccion la
constituyen fenémenos muy complejos, controlados por numerosos procesos fisicos y
biogeoquimicos; muchos de ellos estan conectados intrincadamente, transcurren en amplias
escalas de espacio, tiempo y estan condicionadas también por la heterogeneidad del suelo y

el clima.
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Esta variedad de procesos que gobiernan el comportamiento y destino final de los
pesticidas, tanto en suelos como en aguas superficiales y subterrdneas se suelen

sistematizar clasificAndolos en tres grupos (Gavrilescu, 2005):

- Transporte: es el movimiento en una fase del suelo. Las fases moviles en el
suelo son el aire y el agua del suelo, y los procesos son la adveccion y difusion.
Estos son dependientes del estado fisico y de la dindmica del agua en el suelo, y
que son a su vez muy dependientes de la geometria del espacio poroso del suelo
y de los elementos del clima.

- Transferencia: que controlan el movimiento entre los distintos compartimentos
del medio, agua, biota, suelo, sedimentos en suspension, atmoésfera. Los
procesos de transferencia se refieren a la forma en se distribuyen los pesticidas
entre las fases solida liquida y gaseosa.

- Transformacion. En este grupo se enmarcan los procesos quimicos y biolégicos

gue modifican la estructura del pesticida o que lo degradan completamente.

El enfoque clasico utilizado para estudiar el movimiento de los pesticidas en el
suelo es el transporte convectivo-difusivo-reactivo (Van Genuchten-Wierenga, 1976). En
el cual la restriccion al movimiento es por la interaccion del ingrediente activo puro con el
suelo, el cual se puede modelar como un equilibrio entre fases (transferencia) o un
sumidero cinético (esto es, un proceso cinético en el que un ingrediente desaparece de una

fase del suelo).

Una de las preocupaciones concernientes a los fitosanitarios es la percolacién
profunda de los ingredientes activos, la contaminacion de acuiferos subterraneos, y la
descarga del agua subterranea contaminada hacia el agua superficial. Generalmente, los
modelos usados para evaluar el riesgo ambiental del lixiviado de pesticidas asumen este
enfoque (Jones y Mangels, 2002), pero suelen despreciar otros o factores que pueden
influir en el transporte, como la fase quimica en la cual los IA entran al suelo, o la
influencia de adyuvantes que estan presentes en las formulaciones comerciales. La
composicion de las formulaciones comerciales es consecuencia de un disefio dirigido a
modificar el “comportamiento” del ingrediente activo con el objetivo de mejorar su

efectividad. Por tanto, la presencia de los adyuvantes puede tener una influencia importante
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cuando no alcanzan el organismo diana, y por tanto deberian ser considerados para
comprender su destino en el ambiente. Por esta razon, son necesarios estudios sistematicos
de los mecanismos que gobiernan la movilidad de los pesticidas teniendo en cuenta las
caracteristicas de las formulaciones comerciales y su forma de aplicacion (Pose-Juan et al.,
2011; Pose-Juan et al., 2010).

Existe una amplia gama de formulaciones en el mercado, de ellas hay dos tipos que
por su extensa utilizacion y sus propiedades se han elegido como objeto de estudio en esta
Tesis Doctoral. Estos son polvos mojables y suspensiones de sélidos, ambos de tamario
submicrométrico, y granulos de liberacion controlada. Estos dos tipos de formulaciones
constituyen dos interesantes retos cientificos, ya que en el primer caso se aborda el
problema del transporte de particulas, en el cual los mecanismos de interaccion entre
estabilidad coloidal e hidrodinamica son parte de la frontera de conocimiento sobre el
transporte en medios porosos. La liberacion de granulados tiene interesantes interacciones
de fendmenos de dinamica de solubilizacién y transferencia de fase en sistemas porosos y

que estan poco estudiadas.
La descripcion de los materiales empleados es de forma breve:

- Polvos mojables (WP): Suelen utilizarse en el caso de ingredientes activos
solidos con elevados puntos de fusion. Presentan la posibilidad de trabajar a elevadas
concentraciones, tienen bajo riesgo de inflamacién, son adaptables a todas las materias
activas, se reparten bien sobre la superficie a tratar, no causan problemas durante su
almacenamiento y tienen buen precio. Suelen contener surfactantes y sales no disueltas
que actian como agentes dispersantes, y sélidos insolubles que actGan como soporte y
como vehiculo para su aplicacién. Presentan como inconvenientes la dificultad para
dosificar la mezcla que debe transferirse al tanque y presentan riesgo de emision de

aerosoles durante su manipulacion.

- Suspensiones concentradas (SC): su uso ha aumentado desde la década de los 70
ya que son preferidas por los agricultores. Las particulas de pesticida pueden estar
suspendidas en una fase oleosa, aunque es mucho mas usual que estén dispersas en agua.

Ofrecen varias ventajas frente a las formulaciones oleosas como la posibilidad de trabajar
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con mayores concentraciones de ingredientes activos. Entre sus desventajas esta la de tener
que protegerlas del frio para evitar su cristalizaciéon, aunque en algunas formulaciones

permiten la adicion de anticongelantes.

- Gréanulos (GR): se suelen aplicar directamente sobre los cultivos, en el caso de
herbicidas de emergencia, o directamente sobre el suelo, en el caso de los insecticidas. La
concentracion de ingrediente activo es del 1 — 40 % (p/p). Este tipo de granulados no
deben ser ni duros ni polvorientos y deben permitir la liberacion el ingrediente activo una
vez llegan al suelo. Los granulos suelen estar cubiertos de resinas o polimeros para

controlar la velocidad de liberacién del compuesto activo.

Segun su formulacion, el transporte de pesticidas puede ser gobernado por
mecanismos especificos que penden de la formulacion. Asi, los principales objetivos de
esta tesis son (i) determinar los mecanismos de transporte de particulas coloidales de
fungicidas con base cuprica en lechos de arena y (ii) evaluar los procesos de liberaciéon y

difusion de los ingredientes activos de formulaciones granuladas de liberacion controlada.
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Transporte Particulado

Coloides. Definicién y Tipos. El tamafio de particula tipico del oxicloruro de cobre
utilizado en los formulados comerciales oscila entre 0,5 y 5 micras, con un tamafio medio

cercano a una micra que les confiere las propiedades caracteristicas de los coloides.

Los coloides son particulas suficientemente pequefias como para permanecer en
suspension estable. Actualmente, estd generalmente aceptado que los coloides pueden
definirse por su tamafio, de unos pocos nanémetros a una 10 micras, como se muestra en la

Figura 1.
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Figura 1. Distribucion de tamafios de particulas coloidales (McCarthy y Zachara, 1989b).

Desde el punto de vista medioambiental, podemos clasificar los coloides

potencialmente peligrosos en tres grupos:

1- Particulas coloidales intrinsecas: donde el contaminante forma parte de la

estructura del coloide.

2- Particulas coloidales transportadoras: son coloides presentes en el suelo, arcillas

y materia organica, que transportan los contaminantes adsorbidos. Transporte facilitado.

3- Bio-coloides. Virus y Bacterias.
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Segun esta clasificacion, las particulas de oxicloruro de cobre cuyo transporte se
estudia en la presente memoria pueden considerarse como un contaminante particulado

intrinseco.

Coloides en el Suelo

Fuentes y Movilizacién. La movilizacién de coloides en la matriz del suelo esta
fuertemente conectada con cambios en las condiciones quimicas y fisicas del medio
(Grolimund et al., 2007; Wiesner et al., 1996) que determinan la interaccion de las
particulas entre si y con las superficies de la matriz porosa. Ejemplos de cambios quimicos
son variaciones en el pH, en la fuerza idnica, o adsorcion de iones y macromoléculas que
pueden que pueden alterar las propiedades superficiales. Estos cambios provocan un
aumento de las interacciones repulsivas entre los coloides adheridos y el colector o matriz.
En cuanto a cambios fisicos, el aumento del flujo de agua que circula por el medio poroso
durante una lluvia intensa crea efectos hidrodinamicos que pueden causar el
desprendimiento de las particulas unidas més débilmente a la matriz porosa (Torkzaban et
al., 2007).

Por otro lado, las particulas coloidales pueden llegar al suelo procedentes de aguas
residuales, tanto industriales como domésticas, asi como las que provienen de practicas
agricolas como la fertilizacion con purines o la utilizacion de agroquimicos que se aplican

en forma de particulas suspendidas. Este ultimo caso es en el que se centra nuestro estudio.

Transporte y Deposicion. Una vez que las particulas coloidales se encuentran en
la fase liquida del suelo, la suspension que formen debe ser lo suficientemente estable para
que las particulas sean transportadas a distancias relativamente largas. El destino de las
particulas, es decir, que permanezcan estables en la suspension, formen agregados, sean
filtradas, o que sedimenten en el sistema poroso del suelo podrd depender de una
combinacion de varios factores como son densidad, tamarfio y propiedades quimicas de la
superficie de la particula, de la disolucion del suelo y la velocidad de infiltracion. La

complicada interdependencia entre estos factores hace dificil predecir el comportamiento
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de las particulas (McCarthy y Zachara, 1989a). Aun asi, hay conceptos generales bien
establecidos para estimar esas interacciones cualitativamente y que se resumen brevemente

a continuacion.

La mayor parte de los coloides de los suelos formados en zonas templadas, asi
como coloides organicos y bio-coloides tienen una carga neta negativa a pH entre 5-7, que
es el intervalo tipico de estos ambientes. De acuerdo con la teoria DLVO (Derjaguin,
Landau, Verwey y Overbeek) (Figura 2) la estabilidad de una suspensién coloidal
homogénea estd determinada por fuerzas atractivas (fuerzas de van der Waals) que
promueven la agregacion y por fuerzas de repulsion electroestatica que mantienen a las

particulas separadas.

1Y Fuerza de repulsion de la

700 ‘\‘ doble capa

Energia

-300 + / Fuerza atractiva van der
[ waals
-500 -

Distancia (nm)

Figura 2. Diagrama esquematico de la variacion de energia libre frente a la separacion de particulas de
acuerdo con la teoria de DVLO.

Cuando las segundas son dominantes, las particulas son electrostaticamente estables
y permanecen dispersas. La combinacion de estas fuerzas da origen a un minimo primario
a distancias menores de 1 nm y a un maximo (repulsivo) que actla como una barrera que
puede limitar la deposicion en el minimo primario. Como regla general se acepta que un
méaximo de 15-25 KT origina una doble capa eléctrica del tamafio suficiente (Longitud de

Debye ~ 20 nm) para dar lugar a una cierta estabilidad coloidal (Pashley y Karaman,
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2004). La acumulacion de contra-iones puede originar un minimo secundario a una

distancia mayor que la longitud de la doble capa.

Por lo tanto, la estabilidad de las particulas coloidales depende de la quimica de la
superficie de la particula y de la disolucion, que influyen en la carga superficial y en el
tamafio de la doble capa. En ambientes naturales las condiciones que permiten la
dispersion coloidal pueden cambiar, dando lugar a una desestabilizacion de la suspension y
la formacion de agregados. Estos agregados pueden ser todavia transportados si son lo

suficientemente pequefios para moverse entre los poros del suelo.

Aun cuando las particulas permanecen estables en la disolucién del suelo, estas solo
se moveran si no son filtradas por el suelo. La filtracion de particulas en medios porosos
puede ocurrir por (i) filtracion fisica o por (ii) deposicién fisico-quimica debido a la
atraccion de las superficies de la matriz inmovil (o colector). La filtracion fisica esta
controlada por las dimensiones y geometria del poro y por el tamafio de particula. Este
proceso puede ser secundario respecto a la deposicion fisico-quimica en lechos granulares
de arena, y también en los macro y mesoporos de los suelos (> 30 micras) que por su

tamafo y geometria permitan a los coloides moverse sin impedimentos fisicos.

La filtracion por deposicion electrogquimica esta controlada por fuerzas
electrostaticas, quimicas y fuerzas de van der Waals. Estos fendmenos son similares a los
descritos para las interacciones particula-particula, pero en este caso los coloides se
asocian no con otra particula, sino con componentes organicos y/o minerales de la fase
matriz porosa. La deposicion de coloides es favorecida en superficies con carga opuesta a
la particula. Se espera que los coloides cargados negativamente sean mas moviles que los

positivos porque la mayoria de las matrices tienen una carga neta negativa.

Aunque las condiciones electroquimicas sean desfavorables, las tasas de deposicion
observadas experimentalmente son mayores que las predicciones teoricas basadas en la
teoria clasica de DVLO (Elimelech et al., 1995). Se han hecho varios intentos para explicar
esta deposicién anormalmente alta incluyendo el atrapamiento en el minimo secundario

(McDowell-Boyer, 1992; Tufenkji y Elimelech, 2005), dindmica de la interaccion de la
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doble capa, y las imperfecciones de las superficies (Elimelech y O'Melia, 1990), como

roturas, dislocaciones e impurezas geoquimicas.

Liberacion Controlada

El uso de formulaciones de liberacion controlada (LC) tienen un importante
potencial en la reduccion del uso y el impacto de de los pesticidas en e medio. Las
formulaciones de liberacion controlada tienen varias ventajas con respecto a las
formulaciones estandar: aumentan la seguridad del manipulador y de los organismos no
objetivo, una reduccién en la cantidad de pesticida aplicado y una disminucion en el

potencial de lixiviacién. Tienen varias ventajas sobre las formulaciones convencionales:

— Tienen una actividadd bioldgica residual mayor

— pueden reducir la toxicidad en mamiferos

— controlan o reducen la evaporacion del pesticida

— reducen los efectos fitotoxicos hacia el cultivo

— mejora la compatibilidad en el tanque de aplicacién
— reduce la toxicidad en peces

— reduce la lixiviacion a aguas subterraneas

— reduce el uso de disolventes en la aplicacion

— puede reducir la tasa de aplicacion del pesticida

Las formulaciones de liberacion controlada en 4 grupos principales:

— gréanulos recubiertos de pesticida
— sistemas poliméricos que contienen el pesticida unido por enlaces covalentes
— matrices que contienen el pesticida atrapado fisicamente

— microencapsulados

10
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Los mecanismos de liberacion de los granulos para su uso en el suelo y en medios
acuosos suele ser estudiado por la exposicién a modelos ambientales, como la inmersion en

agua, que puede ser estatica, agitada o aplicando un flujo de agua.
Algunas caracteristicas del granulo que influyen en esta liberacion son:

(1) la utilizacién de modificadores,
(2) el tamafio del granulo, es un factor clave en los sistemas de liberacion
controlada. En general, un mayor tamafio del granulo conlleva tasas de

liberacion mas lentas.

Existen numerosos estudios que evaltan la efectividad tanto de formulaciones
comerciales como de otras preparadas en laboratorio, que en general demuestran la eficacia
de éstas en la disminucion de la tasa de liberacion del principio activo (Ferndndez-Pérez et
al., 2000; Ferndndez-Pérez et al., 2011; Trigo et al., 2009). Davis et al. estudiaron la
liberacion del ingrediente activo desde formulaciones comerciales bajo un flujo de agua
(Davis et al., 1996). Otros autores encontraron un efecto positivo de la velocidad
intersticial en la liberacion de pesticida, que fue incorporado en los mecanismos de
liberacion del modelo GLEAMS (Groundwater Loading Effects of Agricultural
Management Systems) (Cryer y Laskowski, 1998). Estos autores han encontrado una

influencia positiva entre el flujo de agua y la liberacion de pesticida.

Modelos de liberacion controlada. La liberacion de ingredientes activos desde
formas granuladas puede describirse utilizando el modelo de Higuchi (Crank, 1975), en el
que participan diferentes mecanismos que pueden interactuar entre ellos. Cuando no hay
restricciones a la difusién en la superficie del granulo, estos mecanismos son |) la difusion
dentro del grénulo, 1) la solubilizacion del ingrediente activo y I11) el movimiento del
frente de solubilizacion dentro del granulo. La prevalencia de estos mecanismos esta
determinada por la geometria del granulo. Para un modelo unidimensional, la distancia
entre la superficie del granulo en contacto con el agua y el frente de solubilizacion del
ingrediente activo dentro del grénulo (L) tiene una importancia critica. Al principio del
proceso, L es lo suficientemente pequefia para que la difusiébn no sea limitante. La

liberacion podria venir determinada por el movimiento del frente de solubilizacién, esta

11
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etapa es conocida como transporte Caso-I1 (Ritger y Peppas, 1987). En la siguiente etapa,
la distancia aumenta hasta una longitud critica (L = L¢) a la que se puede dar la interaccion
entre los dos mecanismos; este intervalo es conocido como difusion anomala. Para
distancias mayores (L >> L), el principal mecanismo es la difusion Fickiana, que tiene
lugar hasta el agotamiento del ingrediente activo dentro del granulo. En este modelo, el
proceso de liberacion depende de la geometria del granulo y de la dinamica de avance del
frente de solubilizacion. Los datos de liberacidén pueden analizarse utilizando la ecuacion
propuesta por Ritger y Peppas (Ritger y Peppas, 1987):

M
—— =Kt 1
v (1)

0

donde M es la cantidad de ingrediente activo liberada a tiempo t, My es la masa
liberada cuando el tiempo tiende a infinito, K es una constante que incorpora las
caracteristicas del espacio poroso y del ingrediente activo y n es un parametro de difusion
que depende del mecanismo de transporte. Para difusion Fickiana, esta aproximacion es
valida para el 60 % del total del pesticida liberado (M/M < 0.60) (Ritger y Peppas, 1987).
Para el modelo unidimensional, en un proceso de difusion controlada, M/My es
proporcional a la raiz del tiempo; asi, n = % en la ecuacion 1 (Baker, 1987). Este caso se
conoce como transporte Caso-I. cuando n = 1, la ecuacién 1 es un modelo de orden cero,
indicando que la liberacion estd relaccionada con la tasa de solubilizacion. Si la
solubilizacion tiene lugar en la interfase entre las formas solubilizadas y no solubilizadas
del ingrediente activo, la tasa de liberacion dependeria de la velocidad a la que se mueve el
frente de solubilizacion (transporte Caso-11). Los valores intermedios indican el
acoplamiento de los procesos de difusion y solubilizacion (difusion anomala, Figura 1B).
otros valores del exponente reflejan los efectos de la geometria del granulo. Para una
esfera, n = 0,43 para difusion Fickiana, 0,43 < n < 0,85 para difusion anémala, y n = 0,85
para el Caso-1l (Cooke y Chen, 1995). Para granulos de forma irregular con diferentes
tamanos, los valores de n para la difusion no Fickiana y para el Caso-I1 se reducen a 0,30 y
0,45 respectivamente (Crank, 1975).
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Esquema de la Tesis

Esta tesis es una recopilacion de trabajos que han sido publicados o por publicar en
revistas cientificas internacionales, que se han incluido en castellano y con algunas leves
modificaciones. Como se pretende que cada articulo se puede leer por si mismo cierta
superposicién entre ellos es inevitable. A partir del conocimiento adquirido en este
periodo, se han realizado otros trabajos y colaboraciones que no se incluyen como
resultados propios de esta tesis por no haber sido planificados al inicio, pero son
consecuencia directa de los avances que ha supuesto esta investigacion, por lo cudl se
incluyen en la lista de publicaciones. El secuencia y el contenido de los capitulos
corresponde al orden logico de las etapas de investigacion necesarias para alcanzar cada

uno de los objetivos.

En el Capitulo 2 se estudia el transporte de un fungicida comercial basado en
oxicloruro de cobre que se aplica en forma particulada, con un tamafio de particula de 1
um. Se evaldan los modelos de trasporte y deposicion coloidal y afectan las propiedades

electroquimicas y velocidad del flujo de agua.

El tamafio de particula es un factor determinante en el transporte coloidal. En el
Capitulo 3 se compararon dos formulaciones comerciales de oxicloruro de cobre con
distinto tamafio de particula y se observd la sensibilidad de cada una de ellas a las

condiciones electroquimicas e hidrodinamicas.

La presencia de metales pesados y/o metaloides en la disolucién puede afectar
sustancialmente a las propiedades electroquimicas tanto de las particulas coloidales como
de las superficies del medio poroso. En el Capitulo 4 se pretende evaluar el efecto de Cu
en disolucion en las propiedades electroquimicas y en la movilidad de las particulas de

oxicloruro de cobre.

La gran variedad de formulaciones granuladas utilizadas en la agricultura hace
necesario la evaluacion de los productos comerciales para determinar las mejores
condiciones para su uso, que son maxima efectividad y minimo impacto en el medio.

Durante los flujos transitorios puede producirse la contaminacion de las aguas subterraneas
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desde la zona no saturada, y para predecir la probabilidad de esta contaminacion es
necesario conocer el comportamiento de estas formulaciones granuladas. En el Capitulo 5
el efecto de la velocidad intersticial del agua en la dindmica de liberacion y evaluar los

métodos utilizados en la actualidad.

La cantidad de ingrediente activo liberado antes de un periodo de lluvia puede ser
critico en la pérdida por lixiviacién. Por ello, en el Capitulo 6 se evalud la liberacion de
los Al de CRF depositados en matrices arenosas, en condiciones de condiciones de

humedad a no saturacion y ausencia de flujo de agua.

Por altimo, en el Capitulo 7 se recogen las conclusiones mas salientables de este

trabajo junto con sus implicaciones.
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Capitulo 2

Transporte de particulas de de oxicloruro de cobre en

arena de cuarzo a saturacion

Resumen

El uso intensivo de fungicidas basados en cobre en la agricultura provoca la
contaminacion del medio subsuperficial. Mientras el transporte de cobre en disolucién en
medios porosos esta ampliamente estudiado, los mecanismos de transporte de las particulas
de fungicidas basados en cobre esta escasamente estudiada. Este trabajo describe los
resultados de experimentos de transporte de particulas de tamafio coloidal de fungicidas
basados en oxicloruro de cobre (COF) en columnas de arena en condiciones de saturacion
de agua bajo distintas condiciones electroquimicas e hidrodindmicas. El efecto de la fuerza
i6nica en la adhesion y exclusion de los coloides sugiere que las interacciones de COF en
agua dependen de las caracteristicas de la capa difusa. El esfuerzo hidrodindmico influye
en la deposicion de las particulas de fungicida, indicando que las fuerzas de adhesion son
débiles. La dinamica de deposicion de las particulas se ajusté a un modelo cinético de
adhesion con dos sitios, que refleja la heterogeneidad de la superficie de la arena de
cuarzo. La retencion ocurre incluso bajo condiciones electroquimicas desfavorables, lo que
se atribuye a zonas de estancamiento que surgen de la heterogeneidad fisica y quimica de

la superficie de la arena de cuarzo.
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Introduccion

Los fungicidas basados en oxicloruro de cobre (COF) son ampliamente utilizados
como espidis foliares contra enfermedades fingicas en distintos cultivos. De este modo,
hay una alta probabilidad de que sean liberados en el medio natural, especialmente en
suelos. La acumulacion de cobre en el suelo por el uso de COFs se ha demostrado en
varios estudios (Fernandez-Calvifio et al., 2008; Komarek et al., 2008; Moolenaar y
Beltrami, 1998; Pietrzak y McPhail, 2004; Ribolzi et al., 2002; Rusjan et al., 2007). Las
formulaciones comerciales de fungicidas de cobre actuales utilizan polvos de oxicloruro de
cobre con diametros de particula medios de 1 pm. Las pérdidas a la hora de la aplicacion y
el lavado de las hojas por la lluvia pueden facilitar la trasferencia de estos fungicidas a los
suelos. Debido a la baja solubilidad del oxicloruro de cobre (entre 0,02 y 0,03 mmol Cu L™
en equilibrio a 25 °C) en el rango tipico del pH del agua de lluvia (de 6 a 7), el
pluviolavado de oxicloruro de cobre en forma particulada puede ser substancialmente
mayor que el de formas disueltas de cobre, al menos durante episodios de lluvia intensa.
Estudios de laboratorio han mostrado que las pérdidas de fungicidas basados en cobre por
pluviolavado ocurren en su mayoria en forma de particulas suspendidas (Paradelo et al.,

2008).

Mientras que los mecanismos que gobiernan el transporte de las formas disueltas de
cobre en los medios porosos han sido ampliamente estudiados, el movimiento de particulas
de cobre sigue poco estudiado. Como los distintos factores ambientales afectan a la
movilidad del cobre en disolucion de distinta manera que a las formas particuladas, no es
posibles predecir las distancias recorridas de una sustancia a partir de los conocimientos
que tengamos de la otra. Con el propodsito de obtener una mejor comprension de los
mecanismos que controlan el transporte de cobre particulado en medios porosos saturados,
examinamos el transporte coloidal de COF columnas de arena de cuarzo en condiciones de

saturacion de agua en términos de deposicion coloidal y la teoria de filtracion coloidal.

20



CAPITULO 2

Teoria

La teoria del transporte coloidal se obtiene a partir de la ecuacion clésica de
conveccion-dispersion (CDE) y del modelo de adhesion coloidal. El modelo de adhesion
asume la retencion de los coloides con una cinética de primer orden y un coeficiente de
adhesion que puede disminuir debido a la ocupacion de los sitios favorables a la adhesion,
o aumentar debido a la “maduracion” del filtro. El “straining” (filtracion mecanica)
representa el atrapamiento de las particulas coloidales cuando estas son retenidas en poros
por debajo de un tamaio critico. Para una suspension acuosa de particulas monodispersas
fluyendo verticalmente a través de una columna en la que se empaqueta un colector
granular, la forma unidimensional de la CDE con dos sitios de adhesion cinética puede

escribirse como (Simunek et al., 2008):

oc 0 @C O(S1) 0(S,5)
0—=—"—06 D=—=—-Uc |- att1/) att2 1
ot ot ( 0z j Po ot Po ot (1)

donde c es la concentracién de coloides en a fase acuosa [N L], t es el tiempo [T],
Z es la coordenada vertical [L], 6 es el contenido volumétrico de agua [-], D es el
coeficiente hidrodindmico de dispersion [L* T, U es la velocidad intersticial media [L T
1], pp es la densidad aparente de la matriz porosa [M L'3] y Sat €S la concentracion de
coloides adheridos en cada uno de los dos sitios disponibles, indicado por los subindices 1
y 2 respectivamente. La tasa de adhesion para cada uno de los sitios viene dada por:

Py % = Ky o€ = oK gerSa )

donde Ky y Kget son los coeficientes cinéticos de primer orden de adhesion y
desprendimiento coloidal, respectivamente [T'l] y Wa €s una funcion adimensional de
adhesion coloidal [-]. Varias funciones examinadas en este trabajo han sido propuestas en
la literatura para tener en cuenta la deposicion coloidal: Langmuriana (Adamczyk et al.,
1994), adsorcion secuencial aleatoria (random sequential adsorption,RSA) (Johnson y
Elimelech, 1995), ripening y adhesion dependiente de la profundidad (Bradford et al.,
2003).
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El coeficiente de adhesion, K., puede determinarse utilizando la teoria de filtracion
coloidal (Logan et al., 1995), una formula quasi-empirica que expresa este coeficiente en
funcién del didmetro medio de grano del medio poroso (llamado también colector), la
velocidad intersticial, las eficiencias del colector y de colision, teniendo en cuenta la
retirada de coloides debida a la difusion, intercepciéon y sedimentacion gravitacional
(Logan et al., 1995; Rajagopalan y Tien, 1976). Aqui, utilizamos el programa informatico
HYDRUS-1D (Simunek et al., 2008) para interpretar las curvas experimentales de avance
de particulas teniendo en cuenta los modelos de adhesion coloidal y la teoria de filtracion

coloidal.

Material y Métodos

Oxicloruro de cobre. El fungicida basado en oxicloruro de cobre usado en los
experimentos (COF, producido por Industrias Quimicas del Valles S.A., Barcelona,
Espafia) contiene un 50% de cobre (Tabla 1). El contenido en cobre del producto comercial
fue determinado por quintuplicado mediante digestion acida con agua regia y acido
fluorhidrico hasta la disolucion completa (Hossner, 1996). La composicion mineral
determinada por difraccion de rayos x del polvo cristalino en un Siemens D-5000 revelo
que la fase mineral més abundante es la atacamita, y que hay trazas de botallackita,
wroewolfeita y cuarzo. La composicion quimica elemental se recoge en la informacion

suplementaria.

Tabla 1: Propiedades experimentales del fungicida.

Contenido en Cu gg’ 0,535
Tamafo medio de particula pm 0,979
Distribucion del tamafio de particula pm 0,272
Densidad de la particula gem® 2,889

Se prepar6 una suspension de 4 g de fungicida por litro de agua destilada (como
recomienda en fabricante) para determinar el pH. Una alicuota de la suspension fue filtrada

a través de una membrana de 0,45 um de tamafio de poro para determinar el cobre en
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disolucion. A otra alicuota de la suspension (100 mL) se le afiadieron 5 mL de HNO; 13,5
M para determinar el cobre soluble en &cido. El cobre particulado se calculdé como la
diferencia entre el cobre total y el cobre soluble. El tamafio medio de la particula y el
potencial-C del fungicida en suspensiones acuosas se midi6 en el rango entre 0,6 nm y 6
um. por difusién dinamica de luz (DLS, “dynamic ligth scattering”) en un equipo Zetasizer
Nano de Malvern Instruments Ltd. (Malvern, Reino Unido). Los valores de potencial zeta
(§) se estimaron a partir de la movilidad electroforética utilizando la aproximacion de

Smoluchowski. La densidad de particula se midio por picnometria (Blake y Hartge, 1986).

Arena de cuarzo. Se utilizo arena de cuarzo (SiO,) como material de relleno de las
columnas. Se seleccionaron los granos de arena con un diametro de de 0.32 mm (Aldrich
Chemical, Milwoukee, WI, EEUU). La arena fue cuidadosamente lavada antes de su uso
(Kuhnen et al., 2000). Una inspeccion visual con un microscopio electronico de barrido
confirmo6 que los granos de arena tienen forma esferoide. £ se midid en una fraccion de
aproximadamente 1 um, seleccionada por sedimentacion a partir de una muestra de arena

molida.

Experimentos de transporte. La arena lavada fue empaquetada en humedo en
columnas cromatograficas ajustables (Omnifit, Sigma Aldrich, Alemania) de 50 mm de
largo y 15 mm de diametro, las partes superior e inferior fueron cubiertos con una malla de
nylon de 0,1 mm de luz. Se determiné el contenido en agua y la densidad aparente para
cada experimento. La porosidad fue estimada a partir del contenido en agua, asumiendo
que la densidad del agua a 20 °C es 0,9982 g cm™ (Lide, 2006). La Tabla 2 muestra las
propiedades mas salientables de las columnas utilizadas en los experimentos de transporte
del fungicida. La dispersividad longitudinal del de la columna fue estimada a partir de

experimentos de transporte usando bromuro como trazador.

Las suspensiones empleadas en los experimentos de transporte se prepararon
mezclando COF con agua destilada yo disoluciones de NaNO;. Las particulas con un
diametro equivalente superior a 2,5um fueron retiradas por sedimentaciéon. La
concentracion de cobre en las suspensiones (medida tras la adicion de HNO3 13,5 M) se

situd entre 93 y 130 mg L. Las medidas de densidad de las particulas junto con el
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diametro nominal fueron usadas para calcular el nimero de particulas en la suspension. Las
suspensiones de fungicida se mantuvieron en agitaciéon mientras eran aplicadas en la parte

superior de la columna con una bomba peristaltica Gilson Minipuls III (Gilson, Francia).

La concentracion de particulas de fungicida se midié por absorcion de luz en una
celda de flujo continuo de la casa Hellma GMBH (Miillheim, Alemania). Las medidas se
realizaron a una longitud de onda 800 nm a intervalos de 80 segundos en un
espectrofotometro Jenway 6310 (Bibby Scientific Ltd., Staffordshire, Reino Unido).
También se recogieron muestras del efluente con un colector de fracciones Gilson FC-
203B. La correlacion entre la absorcion de luz del efluente y el cobre total medido en las
muestras recogidas se utilizaron para calibrar la medidas fotométricas. Las diferencias en

el balance de masas entre réplicas no superaron el 4%.

Tabla 2. Propiedades y parametros de las columnas de arena utilizadas en los experimentos de
deposicién de las particulas de fungicida

Diametro del colector (dc) cm 0,032
Densidad del fluido kg m? 10°
Viscosidad kgm' s’ 89x 10"
Temperatura (T) K 298
Constante de Hamaker (A) J 1,0x 10
Porosidad (f) 0,41
Longitud de la columna cm 5
Diametro de la columna cm 1,5
Parametro de Happel 35,72

Una vez finalizado el experimento, la columna de arena fue cortada en secciones de
1 cm y digeridas con acido para determinar la concentracion de cobre. La concentracion de
cobre en las fracciones del efluente y en los extractos de arena se determinaron en un
espectrofotometro de absorcion atdmica Solaar M5 de Thermofisher Scientific (Waltham,

MA, EE.UU.), utilizando llama de aire-acetileno.

Plan Experimental. Se realizaron experimentos de transporte de suspensiones de
fungicida para distintas concentraciones de electrolito (10, 107, 10° M de NaNOs, y agua
destilada) para obtener las curvas de avance y examinar la influencia de la fuerza idnica en

la eficiencia de adhesion. Las concentraciones bajas de electrolito fueron elegidas para
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representar episodios de lluvia intensa en los que la disolucidn del suelo esta diluida. Para
cada una de las cuatro suspensiones se determiné la fuerza idnica, el pH y £. Ademas, se
realiz6 un experimento similar al descrito en (Hahn y O'Melia, 2004) en tres fases, (1)
deposicion, similar a los experimentos de transporte descritos arriba, (2) elucion, por
lavado d la columna en la que se depositaron las particulas de fungicidas con una
disolucion libre de fungicida con la misma fuerza i6nica y pH, y finalmente (3) una nueva

elucion con una disolucion de fuerza idnica substancialmente menor (agua destilada).

Tabla 3. Propiedades de la suspensiones de fungicida en aguadestilada con distintas concentraciones de
electrolito.

. Cobeen Concentracion  Concentracion
Concentracion . y o i
pH Potencial £ (mV) suspension de fungicida de particulas
NaNO; (M) ) ) ) )
(mg L™ (mg L™ (particulas L™)
AD 6,1 -31 93 175 1,23 x 10"
107° 6,4 -35 130 243 1,71 x 10"
10° 6,3 -40 123 230 1,62 x 10"
10" 6,3 -47 93 174 1,23 x 10"

Se realiz6 un tercer tipo de experimentos de transporte con suspensiones de
fungicida en agua destilada aplicados a dos velocidades de Darcy distintas (0,57 y 2,83 cm
min™") para evaluar la influencia de las condiciones hidrodinimicas en la deposicion del

fungicida en la arena.

Resultados y discusion

El potencial zeta (§) de las particulas de COF utilizadas en los experimentos de
transporte (Tabla 3) se hizo mas negativo a mediada que aumentd la concentracion de
electrolito hasta 107> M NaNOs, a partir de esta concentracion los valores de £ aumentaron
(se hicieron menos negativos) al aumentar la concentracion de electrolito de 10°MalM
(Figura 1) este comportamiento atipico puede estar relacionado con el descrito en
experimentos de movilidad electroforética realizados con esferas de latex (Kobayashi,

2008) y de poliestireno (Folkersma et al., 1998). Este minimo podria ser consecuencia de
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una relajacion (polarizacion de la doble capa eléctrica que rodea a los coloides durante la
medida del ) que puede provocar un aumento de la movilidad cuando el verdadero valor
en la superficie se hace mas negativo (O'Brien y White, 1978). La aproximacion de
Smoluchowski no considera esta relajacion. Sin embargo, este maximo no se alcanza hasta
que C alcanza un valor absoluto de 100 mV (Elimelech et al., 1995). Otros autores sefialan
que este comportamiento anémalo puede ocurrir para concentraciones altas de electrolito y
de densidades de carga superficial cuando la concentracion de contraiones en las
inmediaciones de la superficie es mucho muy alta y la carga de los coloides esta
sobrecompensada. Este fenomeno se conoce como sobrecarga (“‘overcharging’) (Quesada-
Pérez et al., 2003). Los contraiones multivalentes contribuyen significativamente a esta
sobrecarga, y por consiguiente a la movilidad de las particulas coloidales (Quesada-Pérez
et al., 2005). Desde el punto de vista de estos estudios, es probable que el Cu*” disuelto
desde el oxicloruro de cobre (de 0,062 a 0,075 mM, ver informacién suplementaria, Figura
S1) puede concentrase cerca de las superficie de las particulas del fungicida, produciendo
la llamada sobrecarga y el comportamiento anémalo que observamos aqui. Una
consecuencia cualitativa de este fendmeno es que, debido a las pequenas adiciones de
NaNOs, la presencia del contraiéon divalente (Cu™) mas que el monovalente (Na")
intensifica las atracciones particula contraion y consecuentemente las atracciones particula-

particula (McBride y Baveye, 2002).

Dadas las condiciones electroquimicas impuestas en los experimentos de transporte,
tanto el fungicida como la arena estan cargados negativamente. Como consecuencia, se
puede dar una repulsion electrostatica entre ambas, al menos para las fuerzas idnicas mas
bajas utilizadas en los experimentos de deposicion. Por otro lado, los valores tedricos de
los perfiles de energia de interaccion entre los coloides y la superficie del colector predicen
la presencia de una barrera de energia (alrededor de 900 veces mayor que la energia
térmica de los coloides contra la adhesion en el minimo primario para las fuerzas idnicas

utilizadas aqui.
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Figura 1. Influencia de la fuerza idnica en el potencial { para las particulas de oxicloruro de cobre. Se
observa un minimo de potencial { para una fuerza iénica cercana a 10% M.

Influencia de la fuerza ionica en el transporte del fungicida. Los resultados de
los experimentos de transporte de las particulas coloidales de fungicida a diferentes fuerzas
idnicas se muestran como curvas de avance (BTC, breakthrough curves) en la Figura 2. La
concentracion relativa de particulas en el efluente, C/C, aumenta rapidamente al comienzo
de cada experimento. Sin embargo, el adhesion de las particulas evita que las
concentraciones de salida alcancen el valor de la concentracion de entrada durante cada
experimento. Esto implica que la filtracion de coloides ocurre aunque las condiciones
electroquimicas que predice la DLVO sean desfavorables para la adhesion para fuerzas
ionicas menores de 10° M. la masa de fungicida retenida en la columna para cada

experimento se muestra en la Tabla 4.

Se usaron las curvas experimentales (Figura 2) para analizar los mecanismos de
deposicion, utilizando una dispersividad longitudinal de 0,01 cm determinada para el
transporte de Br  .Se probaron varias combinaciones de modelos de deposicion. Mientras
que un modelo con un sitio de adhesion fue incapaz de reproducir los resultados, un

modelo con 2 sitios ofrecié buenas predicciones de de las curvas experimentales. Se
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comprobo la convergencia y unicidad de la solucion repitiendo la ejecucion del programa
con distintos valores iniciales de los parametros, llegando en todos los casos al mismo
valor. Esto ocurre probablemente por la alta densidad de datos y la baja dispersion de los
puntos de la curva experimental. La concentracion en los perfiles tiene una forma no
exponencial, indicando que la deposicion del COF no podria ser explicada por un modelo
de deposicion de primer orden sin su modificacion con alguna funcién de bloqueo (SI
Figura S2). Considerando conjuntamente los perfiles de concentracién con las curvas de
avance durante la estimacion los valores finales de los parametros ajustados no se vieron
significativamente afectados. Con los modelos de transporte que asumen ripening, o
deposicion dependiente de la profundidad, o filtracibn mecénica se obtuvieron
predicciones pobre de las BTCs. Por otro lado, un modelo de transporte con una funcién de
bloqueo RSA para los dos sitios de adhesion present6d los mejores resultados. El modelo
RSA fue utilizado para estimar la capacidad maxima de adhesion, Sy« y el coeficiente de
adhesion de primer orden. EI modelo RSA define la funcién de bloqueo de los sitios de

adhesion como:

Y, =1-4a+3308a> +1,4069a’  para Sy < 0,8 Siax

(1-bs,,)’
= Tzobt; para Sa > 0,8 Spax

donde b = smx'1 YV @ = Sa/Smax» Slendo Smax la concentracion mdxima en la fase
solida [M M™']. Los parametros ajustados para el modelo RSA con 2 sitios se recogen an la
tabla 4. Mientras que un sitio tiene una alta capacidad (de 1454 a 5760 mg Cu kg de
arena) y baja cinética (de 0,65 a 0,919 min™), el otro posee una baja capacidad de adhesion
(de 60,2 a 112 mg Cu kg de arena) y entre 3 y 10 veces més rapido (de 3,2 a 6,5 min™).
La BTC obtenida con agua con agua destilada (Figura 2%) muestra que la tasa de
deposicion hacia el final del experimento es mayor que la que predice el modelo RSA,

indicando un lento incremento en la deposicion.
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Figura 2. Curvas de avance (BTCs) para las particulas de fungicida de base clprica a diferentes fuerza
ionicas. Condiciones experimentales: velocidad de Darcy: 2,83 cm min™; diametro del colector 0,032
cm; diametro de la columna 1,5 cm; longitud de la columna 5 cm; temperatura 25 °C. Los circulos
representan las curvas experimentales y las lineas el modelo RSA con dos sitios de adhesion para (a)
agua destilada, y tres concentraciones de NaNOj; de (b) 10°°; (c) 10%; y (d) 10™* M.

La capacidad méaxima de retencion en los sitios rapidos esta cerca del limite tedrico
de colapso para una esfera rigida que es de 0,546 (Hinrichsen et al., 1986). Sin embargo,
para el segundo sitio de adhesion Sp,x; supera varias veces este valor, sugiriendo que el
area superficial de la arena es mayor que la de una esfera, o que se produce una deposicion
en multicapas. Para fuerzas iénicas menores de 10° M hay un incremento en K,y,.debido a
que el largo alcance de las interacciones de la doble capa favorece un aumento de la tasa de
adhesion (Elimelech et al., 1995). Teniendo en cuenta la repulsion electrostatica, las

interacciones atractivas tendrian lugar en el minimo secundario para fuerzas idnicas entre
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10" y 107 M. la agregacién entre las particulas de COF antes de la deposicion puede
contribuir a la deposiciéon en multicapas, y por lo tanto, al alto valor de Sya.xi. Ademas, la
heterogeneidad de la superficie de los granos de arena puede jugar un papel critico. Los
bajos valores de Ky en comparacion con K, indican que las interacciones en una
deposicion multicapa (agregacion entre las particulas de COF) deben ser de menor alcance

que entre el COF y la superficie limpia de la arena.

Tabla 4. Masa de COF retenida y ajuste de los parametros para el modelo de RSA con dos sitios
estimados a partir de las curvas experimentales obtenidas en los experimentos a diferentes fuerzas
i6nicas. El error estandar se muestra entre paréntesis.

“l 'm o ‘m/mg Smaxz Kattz “Smax1 Katt1 "'SSQ e

0.1 21 41 112 (2.2)  3.17(0.106) 5060 (90.0)  0.91 (0.007)  0.005 0.995
0.001 18 38 91.8(2.0) 2.87(0.118) 5760 (83.3)  0.83 (0.005) 0.006 0.994
0.0001 14 27 102 (2.0)  6.11(0.356) 4750 (159) 0.53 (0.005) 0.015 0.987
D.W. 12 23 60.2(1.9)  6.89(0.567) 1454 (49.2)  0.61(0.008) 0.012 0.985

2 Fuerza i6nica (mol L™). ® Masa de particulas retenidas en la columna (mg). ¢ porcentaje retenido. ®f
capacidad méaxima de retencién (mg Cu kg™ de arena). ®9 coeficiente cinético de adhesién (min™). "

suma de cuadrados de los residuos. ' coeficiente de correlacion de Pearson.

Los experimentos con distintas fuerzas idnicas revelaron que la retencion de las
particulas de fungicida aumentd al aumentar la concentracion de electrolito lo que se
atribuye a un aumento de la eficiencia de colision. Este comportamiento concuerda con la
teoria de Poisson-Boltzmann; a mayor fuerza idnica, la doble capa difusa se comprime y la
repulsion electrostatica entre las particulas coloidales disminuye. La discrepancia entra las
medidas de C y los experimentos de deposicion puede residir en los factores que influyen
en la movilidad electroforética, como la polarizacion de la capa idnica circundante a las
particulas coloidales. Bajo condiciones electroquimicas desfavorables (repulsion), los
coloides interactuarian con la superficie del colector en virtud a la presencia de un minimo
secundario situado a una distancia mayor a la que se localiza la barrera energética
(Torkzaban et al., 2007). La deposiciéon en el minimo secundario bajo condiciones
desfavorables puede contribuir significativamente a la retencion de coloides en

experimentos de filtracion (Redman et al., 2004; Tufenkji y Elimelech, 2005).
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Tanto la heterogeneidad como la influencia de la concentracion de electrolito
sugieren que la deposicion observada en nuestros experimentos puede ocurrir en el minimo
secundario. Atn asi, la profundidad del minimo secundario es critica para que exista la
posibilidad de que se produzca la deposicion. La Figura 3 muestra la representacion los
perfiles de la energia total de interaccion frente a la separacion entre superficies para los
granos de arena y las particulas de COF calculadas con la teoria de DLVO. Se puede
observar que utilizando un valor tipico de la constante de Hamaker para dispersiones
acuosas de un mineral de 10 J, la barrera repulsiva se sitia en un rango entre 275 y 1564
Kg T, mientras que la profundidad del minimo secundario comprendida entre -73 y -15 Kp
T podria explicar la adhesion para fuerzas i6nicas entra 0,1 y 0,001 M. otros factores que
pueden influir en la adhesion incluyen la forma de la particula y las fuerzas no-DLVO. La
heterogeneidad de la superficie de la arena, la presencia de impurezas y la heterogeneidad
en forma y tamafio de las particulas de fungicida puede incrementar la retencion por

encima de la que seria de esperar en base a la teoria DLVO (Shani et al., 2008).
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Figura 3. Representacion de la energia total de interaccion frete a la separacion entre superficies para
la arena y las particulas de COF, en suspension acuosa con concentraciones de electrolito entre 10° y
10" M NaNOs. (a) muestra el méaximo la barrera de energia que evita la deposicién en el minimo
primario. (b) amplia la imagen en el eje y para mostrar el minimo secundario para cada una de las
concentraciones de electrolito. La constante de Hamaker para el sistema arena-agua-COF fue 10%° J a
298 K.
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Se estudio la heterogeneidad fisica y quimica de la superficie de la arena de cuarzo
utilizando granos del mismo lote parcialmente recubiertos con 6xido de hierro (Johnson et
al., 1996). Se llevd a cabo un andlisis de la superficie por microfotografia de barrido
electrénico con detector con detector de electrones secundarios y sensor de fluorescencia
de rayos X. puesto que el hierro se adsorbe preferencialmente en las superficies con carga
negativa, la cantidad de hierro adsorbida refleja los sitios con mayor carga superficial

negativa.

La Figura 4 muestra los parches de hierro adsorbido en los sitios cargados
negativamente, donde aparecen grupos silanol (=Si-OH, pK, ~ 3,5 — 6,9) al pH (6,3)
utilizado en nuestros experimentos. Los grupos silanol estan localizados en las
imperfecciones de la red cristalina, en grietas y finales rotos con mas disociaciones de

grupos - Si2 - O - Si - por superficie. Se observa también una mayor rugosidad debido a

defectos y bordes rotos de los cristales, con lo que se incrementa el 4rea superficial local
disponible para la deposicion. Las caras lisas del cristal tienen menor superficie especifica,
que aparecen como zonas oscuras, con menor repulsion electrostatica (o carga negativa).
Estas propiedades superficiales concuerdan con el modelo de 2 sitios de deposicion
propuesto. Asi pues, los sitios con una rapida adhesion y baja Smax se corresponden con las
zonas de baja repulsion y menor area superficial, mientras que los sitios de adhesion lenta
con y alta Sy, tiene alta repulsion pero con una superficie especifica mas alta. El potencial
de superficie de las cara del cristal podria descender por debajo de -30 mV, que es
aproximadamente el umbral de potencial de la barrara de repulsion que puede sobrepasar la

energia browniana, y esto evita el la deposicion de las particulas en el minimo primario.

El balance de masas muestra una retencion del 23% de particulas incluso para
concentraciones de electrolito menores de 10~ M (sin minimo secundario) indicando que
hay factores fisicos pueden contribuir a la retencion de particulas. Un trabajo reciente
muestra que la rugosidad de la superficie del colector puede dar lugar a zonas de
estancamiento en las que tanto la geometria del poro como la disolucidon quimica afectan

significativamente a la retencion de coloides durante el transporte (Torkzaban et al., 2008).
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Figura 4. Microfotografias d barrido electronico de los granos de arena recubiertos de con Fe,
obtenidas con un detector de electrones retrodispersados. Las zonas claras se corresponden con las
zonas con mayor cantidad de Fe adsorbido, mientras que las zonas oscuras (menos reactivas) son
zonas libres de Fe (confirmado con microsonda de fluorescencia de rayos X). Destacar que las zonas
oscuras son planas, indicando una menor reactividad de las caras del cristal de cuarzo y una menor
area superficial local, mientras que las zonas claras tienen una superficie rugosa y mayor area
superficial local.

Experimento en Tres Fases. Basandonos en los resultados anteriores, podemos
asumir que la retencion de COF depende de la concentracion de electrolito. Para confirmar
esta hipotesis, se realizd un segundo experimento, durante el que se cambia la

concentracion de electrolito durante un mismo experimento (Hahn y O'Melia, 2004).

La BTC para el experimento en tres fases se muestra en la Figura 5. Durante la fase
1 se aplico una suspension de particulas de COF en 10" M NaNO; en una columna de
arena y aproximadamente el 25% de la masa de fungicida se deposité en la columna.
Lavando la columna con una disolucién de NaNOs; 10! M durante la fase 2 no se observo

una elucion de las particulas depositadas en la fase anterior. Lavando la columna con agua
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destilada durante la fase 3, se libero el 8,5 % de las particulas depositadas en la fase 1 y
retenidas en la fase 2. Este resultado demuestra la influencia de las condiciones
electroquimicas en la retencion. Sin embargo, la retencion de parte de las particulas en la
fase tres sostiene la hipotesis de que la heterogeneidad fisica y la geometria espacial de loa

poros puede contribuir a la retencion (Torkzaban et al., 2008).
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Figura 5. Curva de avance de particulas de COF para un experimento en tres fases. Una suspension de
fungicida fue depositada a | = 0,1 M NaNOs; en la fase 1 (de 0 a 80 min), eluida con NaNO; 0,1 M en la
fase 2 (de 80 a 120 min) y una posterior elucién con agua destilada en la fase 3 (de 120 a 160 min).
Condiciones experimentales. Velocidad del agua U = 2,83 cm min™; didmetro del colector 0,032 c¢m;
diametro de la columna 1,5 cm; longitud de la columna 5 cm.

Efectos hidrodinamicos. Como podemos observar en las curvas obtenidas para
distintos flujos (Figura 6), la maxima concentracion en la salida decrece a la mitad cuando
el flujo es 5 veces menor. Los parametros ajustados al modelo de dos sitios se muestran en
la Tabla 5. Se observa un aumento de Sy,x; cuando el flujo es mas bajo. El descenso en la
cinética de adhesion para ambos sitios ocurre cuando la tasa de entrada de articulas en la

columna es limitante para la retencion.
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Figura 6. Curvas de salida de particulas de COF que muestran la influencia de de la velocidad del agua
en la retencion de particulas. Condiciones experimentales: diametro de colector 0,032 cm; diametro de
la columna 1,5 cm; longitud de la columna 5 cm; temperatura 25 °C. los simbolos representan los datos
experimentales obtenidos para diferentes velocidades: U = 2,83 cm min™ (circulos) y 0,566 cm min-1
(triangulos). Las lineas representan el modelo RSA con 2 sitios.

La existencia de estos efectos hidrodinamicos implica que las fuerzas que
mantienen los coloides adheridos en el sitio 2 son débiles. La asuncion de la influencia
hidrodindmica en adhesion es compatible con las fuerzas de atraccion débiles en el minimo
secundario, ya que un aumento en el esfuerzo cortante tenderia a desprender las particulas
depositadas (Torkzaban et al., 2007). Ademas, este comportamiento tambien sugiere que
aumentando el flujo se reducen las zonas de estancamiento, en las que quedan retenidos los

coloides.

Tabla 5. Pardmetros estimados para el modelo de dos sitios de deposicion RSA a dos velocidades de
flujo distintas para el transporte de COF en columnas de arena.

aU bSmax2 dkattz CSmaxl ekattl fSSQ gr2
2,83 60,2 (1,9) 6,89 (0,57) 1454 (49,2) 0,61 (0,01) 1,18 x 10-2 0,985
0,57 553(0,86) 1,56(0,07) 9815 (1862) 0,26 (0,00) 4,36 x 10-3 0,999

2 velocidad de agua (cm min™). *¢ capacidad méaxima de retencion (mg Cu kg* de arena). ¢

f

coeficiente cinético de adhesién (min™).  suma de cuadrados de los residuos. ¢ coeficiente de

correlacion de Pearson.
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Conclusiones

Los resultados de los experimentos de deposicion de particulas de fungicida basado
en oxicloruro de cobre en columnas de arena a saturacion de agua sugieren la influencia de
la fuerza i6nica y del esfuerzo hidrodinamico en la tasa de deposicion. La deposicion
puede ocurrir, de forma débil, en el minimo secundario para concentraciones de electrolito
entre 107 y 10° M de NaNO;. Sin embargo, la retencién en ausencia de minimo
secundario indica que los factores fisicos pueden contribuir a la retencion. La rugosidad de
la superficie del colector puede crear zonas de relativo estancamiento, en el que la
geometria espacial del poro y las propiedades quimicas de la disolucién influyen
significativamente en la retencion de coloides durante el transporte (Torkzaban et al.,
2008). Esto muestra la importancia de la estructura de los poros en la retencion de
coloides. Aunque las fuerzas de adhesion son débiles, la retencion de particulas de COF en
lechos de arena es mayor que la capacidad méxima de adsorcion de cobre en disolucion en
algunos suelos acidos (Lopez-Periago et al., 2008). Las implicaciones ambientales de estos
resultados residen en el hecho de que la movilidad de las particulas coloidales de
oxicloruro de cobre esta determinada por las caracteristicas de la capa difusa, las fuerzas

hidrodinamicas y la heterogeneidad fisico-quimica del medio poroso.
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Capitulo 3

Efecto del tamafo de particula en el transporte de oxicloruro de
cobre a través de columnas de arena en condiciones de

saturacion de agua

Resumen

Conocer los mecanismos que rigen el transporte de contaminantes particulados en
medios porosos es crucial a la hora de evaluar su potencial impacto en el medio. La
mayoria del cobre utilizado en la agricultura se aplica como oxicloruro de cobre coloidal, y
pese a sus potenciales consecuencias adversas en el medio, el transporte de estas
formulaciones de base cuprica estd pobremente estudiado. En este capitulo se recoge el
estudio de transporte en columnas de arena de una formulacién comercial basada en
oxicloruro de cobre (ZZ-Cuprocol) en condiciones de saturacion. La dinamica de
deposicion sigue el modelo de 2 sitios propuesto en el capitulo 2. Los mecanismos de
retencion son altamente sensibles al tamafio de particula del fungicida. Comparando los
resultados obtenidos con este fungicida con los del capitulo anterior observamos que el
transporte de oxicloruro de cobre estd fuertemente influenciado por el tamafio de particula.
Esto es consistente con la teoria de Derjaguin, Landau, Verwey y Overbeek (DLVO), pero
solo si la deposicion ocurre en el minimo secundario, donde la adhesién es menos
favorable con particulas pequefias. La movilidad coloidal de estas formulaciones en

condiciones de saturacién aumenta al disminuir el tamafio de particula.
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Introduccion

Durante los ultimos afios se ha utilizado una amplia variedad de fungicidas de base
ctprica en la lucha contra las enfermedades provocadas por hongos en los cultivos. Este
hecho ha provocado la acumulacion de cobre en el suelo tanto en superficie como a cierta
profundidad (Fernandez-Calvifio et al., 2008; Komarek et al., 2009; Moolenaar y Beltrami,
1998; Pietrzak y McPhail, 2004; Pose et al., 2009; Ribolzi et al., 2002; Rusjan et al., 2007)
excediendo en algunos suelos agricolas los limites recomendados por la Unién Europea de
14 mg kg (86/278/EEC, 1986). Ya que las formulaciones comerciales estan disefiadas
para facilitar el control de sus caracteristicas fisico-quimicas, las propiedades de estas
formulaciones pueden influir en el comportamiento de este metal en el medio. Entender
como las formulaciones comerciales controlan el transporte de cobre en sistemas porosos

es importante a la hora de predecir el destino del cobre en ecosistemas agricolas.

Tanto las deposiciones off-target como el pluviolavado de las hojas, que puede
ocurrir en forma de particulas (Paradelo et al., 2008; Pose-Juan et al., 2009), facilitan la
transferencia de los fungicidas al suelo. Su baja solubilidad a pH 6-7, que es el rango de
pH en aguas naturales nos sugiere que su transporte en el suelo puede ocurrir en forma de
particulas coloidales. De hecho, se han detectado altas concentraciones de cobre total (250
+ 146 mg Cu kg™) en horizontes profundos de suelos de textura gruesa, bajo el cultivo de
vifiedos tratados intensivamente con fungicidas de base ctprica (N6évoa-Muiioz et al.,
2007). Estas altas concentraciones sugieren que el transporte de este metal es mas
pronunciado de lo que cabria esperar a partir de la movilidad de sus formas disueltas

(Novoa-Muioz et al., 2008).

Como vimos en el capitulo 2, la retencion de particulas coloidales de oxicloruro de
cobre ocurre incluso bajo condicione desfavorables para la deposicion (Paradelo et al.,
2009). En esta situacion, las interacciones entre el coloide y la superficie del colector
dependen de las caracteristicas particulares de la capa difusa. La retencion de las particulas
bajo estas condiciones esta también influenciada por el flujo hidrodindmico, la geometria
del poro y la heterogeneidad fisico-quimica de de la superficie del medio poroso (Paradelo

et al., 2009; Torkzaban et al., 2008).

42



EFECTO DEL TAMANO DE PARTICULA EN EL TRANSPORTE

El oxicloruro de cobre utilizado con fines fitosanitarios se encuentra disponible en
el mercado en varias formulaciones. Algunas caracteristicas de estas formulaciones,
especialmente el tamafio de particula, puede influir en su transporte como coloides en

medios porosos.

El proposito de este trabajo es estudiar el transporte de un fungicida comercial que
tiene como base una suspension coloidal de oxicloruro de cobre, modelando la retencion de
las particulas coloidales en columnas de arena en condiciones de saturacion y examinando
la influencia de las condiciones electroquimicas e hidrodinamicas. Los resultados
obtenidos se comparan con los del capitulo anterior en el que se utiliza una formulacion

con tamafo de particula mayor (Paradelo et al., 2009).

Material y Métodos

Fungicida. El fungicida comercial de base clpriva ZZ-Cuprocol (CO-PG,
comercializado por Syngenta Agro S.A., Pontevedra, Espafia) es una suspension acuosa
concentrada de oxicloruro de cobre que contiene 64 g de cobre y 2 mL de propilenglicol
por 100 mL. Este fungicida se utiliza a nivel mundial para prevenir la infeccion de mildeo
en distintos cultivos. En la Tabla 1 se recogen las propiedades del producto comercial. La
composicion mineral fue determinada por difraccion de rayos X del polvo cristalino,
identificando como fase mds abundante la atacamita, acompafiada por trazas de
paratacamita. El tamafio medio de particula y el potencial zeta () se midieron por DLS en
un Zetasizer Nano de Malvern Instruments, Ltd. (Malvern, Reino Unido), y la densidad de

particula por picnometria (Blake y Hartge, 1986).

Se determino el contenido total de cobre por digestion acida (Hossner, 1996) y la
relacion entre cobre soluble y cobre particulado siguiendo el método que se explica en el
capitulo 2. Se calcul6 el numero de particulas en suspension a partir del didmetro nominal

y de la densidad de la particula.
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Tabla 1. Propiedades experimentales de las particulas de Oxicloruro de cobre del ZZ-Cuprocol.

Contenido en cobre (g g") 0,464
Tamafio medio de particula (um) 0,315
Distribucién del tamafio de particula 0,122
Densidad de particula 3.205

Arena de cuarzo. Como material de relleno para las columnas se utilizo arena de
cuarzo suministrada por Aldrich Chemical (Milwaukee, WI, EE.UU.) con un didmetro de
0,32 mm £ se midi6 en una fracciéon de aproximadamente 1 pm, seleccionada por

sedimentacion a partir de una muestra de arena molida.

Experimentos de transporte. Las propiedades de las columnas de arena utilizadas
en los experimentos de transporte se recogen en la Tabla 2. Tras el empaquetado en
himedo se hizo pasar una disolucion libre de fungicida con las mismas caracteristicas
quimicas (pH y fuerza i6nica) que las suspensiones de CO-PG para equilibrar la columna.
Seguidamente se aplico un pulso de 80 min de una suspension de CO-PG con una riqueza
en cobre de ~ 80 mg L™ con distintas concentraciones de electrolito (agua destilada. 0,01 a
100 mM de NaNOs;) (Tabla 3). La concentracion de fungicida a la salida se midi6é por

absorcion de luz a 800 nm en intervalos de 80 s.

Tabla 2. Parametros de las columnas de arena utilizadas en los experimentos de transporte.

Diametro el colector (d.) cm 0.032
Densidad del fluido (py) kgm™ 103
Viscosidad del fluido (u) kgm's! 8910
Temperatura (7) K 298
Constante de Hamaker (4) J 10
Porosidad (f) - 0.41
Longitud de la columna (L) cm 5
Parametro del modelo de Happel (4;) — 35.72
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Tabla 3. Propiedades de las suspensiones de cobre coloidal utilizadas en los experimentos de
transporte.

Concentracion pH Fuerzaibénica Potencial Cobreen Concentracion  Concentracion

NaNO; (mM) (mM) ¢ (mvV) suspension de fungicida de particulas
(mg L) (mg L™ (particulas L™)
D.W. 6,09 <10 -40 72,87 157,74 3,01 x 10"
0.01 6,12 0,01 -57 83,02 179,7 3,43x 10"
10 6,29 10 -71 73,44 158,96 3,03 x 10"
100 6,11 100 -50 79,81 172,75 3,29 x 10"

Experimentos de reparto. La retencion electroquimica de las particulas de
fungicida en la superficie de la arena fue estudiada con la realizacion de experimentos
batch para explicar el modo en el que las particulas se distribuyen entra la suspension y la
superficie del colector. Se mezclaron suspensiones de concentracion conocida de fungicida
con 2 g de arena y se mantuvo en agitacion durante 60 min. Seguidamente se dejo
sedimentar la arena 5 s y se midio la concentraciéon de particulas de fungicida en la

suspension como se explica arriba.

Disefio Experimental. Se estudié la influencia de la fuerza idnica en la tasa de
deposicion de las particulas de fungicida en experimentos de transporte en columna con
suspensiones de CO-PG a distintas fuerzas ionicas (agua destilada o 0,01 a 100 mM) para
cada experimento se midio la fuerza ionica, pH y potencial { (Tabla 4). Se evalu6 el efecto
del cambio de las condiciones electroquimicas realizando un experimento en tres fases

(deposicion, elucion con la misma fuerza ionica, elucion reduciendo la fuerza idnica).

El efecto de las fuerzas hidrodinamicas se estudié realizando experimentos a dos

velocidades distintas (0,57 y 2,86 cm min™).

Resultados y discusion

Medidas electrocinéticas. La Figura 1 muestra el potencial { para el CO-PG y la
arena de tamafio en funcion de la fuerza idnica coloidal en un rango entre 0,01 y 100 mM.
Como podemos ver el potencial decrece hacia un valor més negativo a medida que

aumenta la concentracion de electrolito hasta aproximadamente 10 mM y a
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concentraciones mayores se hace menos negativos. El fendomeno conocido como
“overcharging” (Quesada-Pérez et al., 2003), que se puede adscribir a la presencia de
contraiones divalentes (Quesada-Pérez et al., 2005), se ha observado que afecta a la
movilidad electroforética. Este efecto debe venir dado por ala competicion entre el Cu*"

disuelto del oxicloruro de cobre y el Na' afiadido como electrolito por la superficie de las

particulas.

El propilenglicol presente en el CO-PG no tuvo efecto en la movilidad
electroforética. De hecho, se realizaron medidas de { en suspensiones de CO-PG

previamente lavado con agua destilada para eliminar el propilenglicol obteniendo los

mismos valores.

Z potential (mV)

0.001 0.01 0.1 1 10 100

lonic Strength

Figura 1. Influencia de la fuerza i6nica en el potencial { de las particulas coloidales de CO-PG
(cuadrados negros) y de la arena (tridngulos blancos).

El potencial zeta () de la arena se alrededor de -55 mV hasta 10 mM subiendo
hasta -27 mV para / = 100 mM. Bajo estas condiciones electroquimicas el transporte de
CO-PG deberia estar sujeto a la repulsion electrostatica entre las superficies de los coloides

y el colector. Para concentraciones altas de electrolito se pueden formar fuerzas atractivas
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débiles en el minimo secundario por la acumulacion de contraiones en la capa difusa, como

describe la teoria DLVO.

Efecto del electrolito en el transporte coloidal de CO-PG. Los experimentos de
transporte realizados a distintas fuerzas ionicas (Figura 2) reflejaron un aumento de la tasa
de deposicion del CO-PG aumenta con el aumento de la fuerza idnica. Esto es resultado de
la disminucion de la magnitud y del rango de las interacciones repulsivas de la doble capa
(Elimelech, M. 1995). Las condiciones electroquimicas también influyen el la forma de la
curva, especialmente en los primeros momentos, cuando el colector estd todavia limpio.
Las curvas experimentales se ajustaron al modelo propuesto en el capitulo 2 (Paradelo et
al., 2009) utilizando el software informatico HYDRUS-1D (Simunek et al., 2008). Se
utilizd6 un modelo con funciéon de bloque RSA para estimar la capacidad maxima de
retencion, smax, y €l coeficiente cinético de adhesion. Aunque el modelo de transporte
basado en un sitio de adhesion reproduce con bastante precision los resultados
experimentales, el modelo RSA con 2 sitios mejora de forma considerable la prediccion
(Figura 2). En la Tabla 4 se muestran los pardmetros estimados para este modelo y que se

discuten a continuacion.

Se detectaron dos sitios de deposicion en todos los experimentos. El sitio 2 presenta
una menor capacidad de retencion (como resultado de la baja concentracion de sitios
disponibles para el adhesion en la superficie del colector “limpio”) que aumenta de 35 a
140 mg de Cu kg™ de arena con el incremento de la fuerza iénica, y un alto coeficiente de
attachment k. con valores que inversamente relacionados con la fuerza ionica (de 6,67 a
2,44 min™). Por otro lado el sitio 1 muestra una mayor capacidad de retencion (de 33 a 338
mg de Cu kg de arena) ademés de una cinética lenta (0,07 a 0,17 min™"). La relacién
inversa entre ko y la fuerza idnica es consistente con la repulsion electrostatica entre las

particulas de fungicida y la superficie de la arena (Figura 1).
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Figura 2. Curvas experimentales y estimadas para el transporte de las particulas coloidales de CO-PG
a distintas fuerzas ionicas: (a) agua destilada, (b) 0,01 mM, (c) 10 mM y (d) 100 mM. Las curvas
estimadas fueron obtenidas utilizando un modelo RSA de 1 (lineas rojas) o 2 sitios de deposicion (lineas
azules)

Estos resultados se compararon con los del capitulo anterior, llevados a cabo con
otro oxicloruro de cobre comercial, Oxicol-50 (COF) que tiene un tamafio de particula
mayor (0,979 um) (Paradelo et al., 2009). Encontramos diferencias substanciales entre los
dos fungicidas, especialmente en los sitios con cinética de deposicion lenta. Asi, Spmax1 ¥
ka1 para el COF fue 20 y 10 veces mayor, respectivamente. Con concentraciones en un

rango de 1452 a 5760 mg de Cu kg™ de arena.
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Tabla 4. Parametros estimados para el modelo RSA con 2 sitios de adhesion a partir de las curvas
experimentales obtenidas en los tests de transporte a distintas fuerzas i6nicas (el error estandar de los
parametros ajustados se muestra entre paréntesis).

°l bSmaxz Katr2 dsmaxl *Kattr fSSQ 9r?
AD 35 (0.65) 6.67 (0.259) 33  (22) 0.07 (0.007) 0.001 1.000
0.0lmM 35 (0.62) 4.69 (0238) 100 (7.7) 0.07 (0.005) 0.004 0.999
10mM 51 (1.71) 3.45 (0.206) 92  (89) 0.10 (0.013) 0.028 0.996
100mM 140 (7,32) 2.44 (0.128) 338 (33.9) 0.16 (0.023) 0.016 0.994

Fuerza idnica (mmol L™); P %capacidad ma’xima de retencién (mg Cu kg sand); © ®constante cinética
de adhesion (min®); 'suma de cuadrados de los residuos; coeficiente de correlacion de Pearson.

Las diferencias entre los pardmetros de deposicion entre el CO-PG y el COF fueron
analizadas basandonos en las energias de interaccion de las particulas calculadas segun la
teoria de DLVO (Derjaguin y Landau, 1941; Verwey y Overbeek, 1948), que usa una
combinacion de las fuerzas atractivas de London-van der Waals y las fuerzas de repulsion
electrostatica de la doble capa. Los perfiles del potencial de interaccion electrostatica en la
doble capa se calcularon mediante la expresion de Hogg et al (Hogg et al., 1966). El
potencial C se utiliz6 en lugar del potencial de superficie. Se utilizo la constante dieléctrica
del agua para ambos fungicidas ya que la baja concentracién de propilenglicol empleada
(menos de 40 mg L") no afecta a esta propiedad para las suspensiones de CO-PG. Asi
pues, solo variaron el tamafio de particula y el potencial  para cada fungicida. Las
interacciones DLVO para las cuatro fuerzas ionicas empleadas (Figura 3a) muestran la
presencia de una barrera energética que varia entre 143 y 2795 kgT para el COF y entre
146 y 1546 kgT para el CO-PG. La Figura 3b muestra estos mismos datos a diferente
escala para poder apreciar la aparicion del minimo secundario a concentraciones de
electrolito mayores de 10 mM. La profundidad del minimo secundario para el CO-PG fue
de -20,9 a /=100 mM y -4,5 kgT a I = 10 mM, mientras que para el COF fue 3,5 veces
mayor (-72,8 a /=100 mM y -14,6 kg7 a [ = 10mM). Asi pues, tanto la altura de la barrera
repulsiva como la profundidad del minimo secundario aumentaron para un tamafio de

particula mayor.
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Figura 3. (a) representacion de de la energia de interaccién DLVO en funcién de la distancia de
separacion para COF y CO-PG para distintas fuerzas iénicas. (b) ampliacion de los perfiles para

facilitar la identificacion del minimo secundario.

En base a la teoria DLVO, el tamafio de particula estd relacionado con Ia

sensibilidad de las interacciones particula-colector a los cambios de fuerza idnica, y que es

consistente con los resultados de nuestros experimentos de transporte. De hecho, el tamafo

de particula menor del CO-PG explica la menor retencion de éste respecto al COF. Aun

asi, la teoria DLVO no puede explicar por si sola los resultados obtenidos (los del COF a

bajas fuerzas idnicas en particular) aunque sigue siendo un tema controvertido, (Johnson et
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al., 1996; Torkzaban et al., 2008; Tufenkji y Elimelech, 2005), la deposicién de particulas
bajo condiciones desfavorables se atribuye generalmente a la heterogeneidad
fisicoquimica, tanto de las particulas como de la superficie del colector. Por otra parte, se
observd que la estructura del poro afecta a los experimentos de reparto so6lido-liquido,
donde las particulas de fungicida no fueron adsorbidas por la arena, mientras que se
observa una gran sensibilidad a las condiciones electroquimicas en los experimentos de
transporte (en columna de arena) que en los experimentos batch (donde la fuerza i6nica no

tuvo efecto).

Experimento en tres fases. Teniendo en cuenta los resultados anteriores, se asume
que la retencion de los coloides del fungicida depende de la concentracion de electrolito.
Para confirmar este llevé a cabo un experimento variando la concentracion del electrolito
en una unica curva de avance (Hahn y O'Melia, 2004). La Figura 4 muestra la curva de
avance obtenida en el experimento de tres fases. Se aplicd una suspension de CO-PG (100
mg L' de cobre) con una concentracion de electrolito 100 mM de NaNO; durante 80 min,
quedando retenido en la columna el 8 % del funguicida. Lavando la columna con una
disolucion de 100 mM de NaNOs no se observo la salida de las particulas retenidas en la
fase anterior. Cambiando la disolucion de NaNOs por agua destilada en la tercera fase se
produjo una liberacién de parte de las particulas retenidas en la columna. Esto confirma

que las condiciones electroquimicas influyen en la retencion del fungicida.

Sin embargo, la retencion de parte de las particulas en la fase 3 donde no hay
presencia de minimo secundario para la deposicion, sugiere la influencia adicional de de
otros factores como la heterogeneidad fisica y la estructura del poro (Paradelo et al., 2009).
Deshaciendo la columna y resuspendiendo con agua destilada observamos la liberacion de

las particulas de fungicida retenidas.
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Figura 4. Curva de avance de particulas de CO-PG para un experimento en tres fases. Una suspension
de fungicida fue depositada a | = 0,1 M NaNOjs en la fase 1 (de 0 a 80 min), eluida con NaNO; 0,1 M en
la fase 2 (de 80 a 120 min) y una posterior elucién con agua destilada en la fase 3 (de 120 a 160 min).
Condiciones experimentales. Velocidad del agua U = 2,83 cm min™; diametro del colector 0,032 cm;
diametro de la columna 1,5 cm; longitud de la columna 5 cm.

Efectos hidrodinamicos. Como se puede observar en las curvas de avance
obtenidas a distintos flujos de agua (Figura 5), al reducir la velocidad cinco veces se reduce
la concentracion maxima a la salida de la columna en un 20 %. Atendiendo a los
parametros ajustados al modelo RSA 2 sitios (Tabla 5), un flujo menor provoca un
aumento de Spyax2. También se observa un descenso de &y en ambos sitios indicando que la
tara de entrada es un factor limitante en la deposicion de las particulas. La sensibilidad a la
velocidad de flujo fue menor que en el caso del COF poniendo otra vez de manifiesto la

importancia del tamafio de particula en el transporte del oxicloruro de cobre en medios

POrosos.

Los efectos hidrodindmicos provocan una disminuciéon en la magnitud de las
fuerzas que mantienen retenidos los coloides. La deposicion solo es posible en las regiones
en las que el torque del esfuerzo hidrodindmico es menor que el torque de las fuerzas de

adhesion ((Torkzaban et al., 2007).
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Figura 5. Curvas de avance de las particulas de CO-PG mostrando el efecto del flujo de agua en la
deposicion. Condiciones experimentales: diametro del colector 0,032 cm; didametro de la columna 1,5
cm longitud 5 cm; temperatura 25 °C. Los simbolos representan los resultados obtenidos para U = 2,83
cm mint y 0,57 cm min™. Las lineas representan los ajustes al modelo RSA con dos sitios de

deposicidn.

Tabla 5. Ajuste de los parametros del modelo RSA con dos sitios, estimados a partir de las curvas
experimentales obtenidas a dos velocidades distintas (el error estdndar de los parametros ajustados se
muestra entre paréntesis).

¢ U bSmaxZ ¢ a2 dSmax] ¢ al fSSQ grz
2.83 35 (0.6) 667 (0259) 33  (22) 007 (0.007) 0001  1.000
0.56 42 (17) 469 (0238) 185 (22.3) 007 (0.005) 0.004  0.999

elocidad de Darcy (cm min™); ® %capacidad maxima de retencién (mg Cu kg sand); ® ®constante
cinética de adhesion (min™); 'suma de cuadrados de los residuales; °coeficiente de correlacién de

Pearson.

Teniendo en cuenta lo anterior el trasporte de cobre en forma de particulas
coloidales en medio poroso saturado esta influenciado por el tamano de particula. La
influencia del tamafio de particula en la dindmica de deposicion es consistente con la teoria
DLVO siempre que se ocurra en el minimo secundario favorable a la deposicion. Ademas,
estos resultados son consistentes con los estudios previos donde la retencion se atribuye a

la deposicion en el minimo secundario, que es mas favorable para particulas mas grandes.
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El transporte de cobre coloidal deberia ser incorporado a las evaluaciones de impacto del
cobre utilizado con fines agricolas. El conocimiento de los mecanismos que gobiernan el
transporte de las formulaciones de cobre coloidal nos ayuda a disefiar formulaciones mas

efectivas a la hora de reducir su impacto en suelos agricolas y aguas subterraneas.
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Capitulo 4

Influencia del cobre soluble en las propiedades
electrocinéticas y en el transporte de particulas de fungicida

basado en oxicloruro de cobre

Resumen

Este capitulo describe el efecto del cobre disuelto en las propiedades
electrocinéticas y en el transporte de un fungicida basado en oxicloruro de cobre (COF) en
medios porosos. El potencial zeta ({) de las particulas de COF aumenta (se hace menos
negativo) con el aumento de la concentracién de Cu* en la disolucion. ¢ desciende cuando
la concentracion de electrolito sube de 1 a 10 mM. Esto se puede achacar a la correlacion
ionica del Cu®" en la doble capa eléctrica (EDL). Los experimentos de transporte de COF
en columnas de arena mostraron que un aumento del Cu®" en la disolucién provocod una
mayor retencion de las particulas de fungicida. El modelado de la dindmica de deposicion
de las particulas proporciond resultados consistentes con una cinética de adhesion.
Teniendo en cuenta el efecto del cobre soluble en la movilidad de las particulas coloidales,
el transporte de las formas particuladas y solubles de cobre estd asociado mediante la
quimica del agua de los poros y las interacciones coloidales. Los efectos mutuos entre los
cationes y los coloides deberian ser considerados a la hora de determinar el destino
ambiental de las formas particulados y solubles de cobre en el suelo y en las aguas

subterraneas, especialmente en zonas contaminadas con cobre.
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Introduccion

El transporte coloidal en medios porosos juega un papel fundamental en al destino
ambiental de los contaminantes. De hecho, el transporte coloidal de contaminantes es uno
de los grandes motivos de preocupacion en suelos agricolas contaminados pro fuentes no
puntales. Varios estudios han examinado el transporte a largas distancias de bacterias y
virus en relacion a transporte coloidal facilitado pero existen menos estudios en los que
contaminantes intrinsecos tales como metales en forma coloidal. Una de las
preocupaciones especialmente importante aqui es la gran cantidad de fungicidas de base
cuprica aplicados en formas particuladas, incluso en la agricultura biolégica (Directiva EU
CE 889/2008). Esto provoca una acumulacion gradual de cobre en los suelos (Fernandez-
Calvino et al., 2008; Komarek et al., 2009; Pietrzak y McPhail, 2004; Rusjan et al., 2007),
parte del cual se puede encontrar en forma particulada (Paradelo et al., 2008; Pose-Juan et

al., 2009).

Las especies acuosas de cobre son fécilmente transportadas en el suelo y la
reactividad de este Ultimo juega un papel crucial en el proceso. Normalmente, los
mecanismos de retencidon provocan la acumulacion de cobre en unos pocos centimetros de
la superficie del suelo. Pero por otra parte, las particulas transportadas en flujos
preferenciales a través de macroporos durantes episodios tormentosos, pueden recorrer
largas distancias. En este caso una importante cantidad de cobre particulado puede
dispersarse en un gran volumen de suelo y alcanzar los cursos de agua subsuperficiales, y
los posteriores procesos biogeoquimicos pueden tener consecuencias ambientales a largo
plazo. Se han llegado a documentar concentraciones de cobre de hasta 600 mg kg a

profundidades mayores de 30 cm en suelos de vifiedo (Névoa-Muioz et al., 2007).

En los capitulos anteriores se demostrd que el transporte de COF en columnas de
arena a saturacion de agua estd controlado por la adhesion coloidal en la matriz porosa
(Paradelo et al., 2009). La eficiencia como fungicida del COF es el resultado de su
capacidad de liberar cobre a la disolucion en concentraciones suficientemente altas para el
control de los hongos. El cobre es adsorbido facilmente por los suelos (especificamente por

la materia organica). No obstante, los experimentos cinéticos en reactores de flujo agitado
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han mostrado que las velocidades de adsorcion permiten la presencia de cobre en la

disolucion del suelo durante varios minutos antes de ser inmovilizado; asi, para
. e -1 . . . .,

concentraciones iniciales de 0,0787 a 0,157 mmol Cu L™, las vidas medias en disolucion

en la camara del reactor son de 1 a 8,7 min (Lopez-Periago et al., 2008).

La presencia de metales como el cobre e la disolucion del suelo puede cambiar
substancialmente las propiedades electroquimicas tanto de las particulas coloides en
suspension como de las superficies adsorbentes de la matriz porosa (Alkan et al., 2005;
Das et al., 1997; Erdemoglu y Sarikaya, 2006). Como resultado, la actividad de cationes en
medio acuoso (especialmente los multivalentes como el Cu*") puede tener una influencia
significativa en el transporte de particulas y su retencién en medios porosos (Abramson y

Brown, 2007; Akbour et al., 2002; Elimelech et al., 1995; Kretzschmar y Sticher, 1997).

Se ha considerado la hipdtesis de que el Cu soluble resultante de la disolucion en
equilibrio de oxicloruro de cobre en agua influye en la movilidad de las particulas
coloidales de oxicloruro de cobre. Y por lo tanto, un incremento en la concentracion de
cobre en el suelo debido a la acumulacion de cobre antropogénico en el suelo puede alterar
la movilidad de los coloides. Los cambios en las préacticas agricolas y en el uso del suelo
altera la disolucion intersticial de suelos y acuiferos. Asi, un descenso de pH, y la
consecuente solubilizacion del cobre acumulado, influye en la carga superficial tanto de los
coloides como de la matriz porosa. Esto es lo que ocurre con la aplicacion de oxicloruro de
cobre en los cultivos, donde la deriva de los pesticidas durante la fumigacién y el
pluviolavado provocan la acumulacién de cobre en los primeros centimetros del suelo.
Muchos suelos de vifiedo, con textura gruesa, tienen su horizonte C en la superficie debido
a su truncamiento de los horizontes durante el arado del terreno. Bajo estas condiciones,
con bajos contenidos en arcilla y materia organica, y bajo pH, se incrementa la presencia

de cobre disuelto, junto con las particulas coloidales de oxicloruro de cobre, en el suelo.

La presencia cada vez mayor de suelos contaminados con cobre y la influencia del
cobre en el transporte coloidal en sistemas porosos hace que el estudio de la influencia del
cobre disuelto en la movilidad de pesticidas particulados sea de gran interés. El objetivo de
este trabajo es estudiar la influencia del cobre disuelto e el transporte de un fungicida

comercial basado en oxicloruro de cobre a través de columnas de arena en condiciones de

61



CAPiTULO 4

saturacion de agua. El capitulo se divide en tres partes. En la primera se discute la
influencia de la fuerza idnica, el pH y la concentracion de cobre en el potencial £ del COF
y de la arena de cuarzo; en la segunda se analiza el efecto del Cu en el transporte de
coloides a partir del potencial { y de las curvas obtenidas en experimentos en columna a
condiciones de saturacion; por ultimo, se examina el efecto del cobre disuelto en el los
parametros del modelo de retencion de coloidal propuesto por modelado inverso de las

curvas de avance para el transporte de COF.

Material y Métodos.

Oxicloruro de cobre comercial. Para la realizacion de este trabajo se utilizd una
formulacion comercial de oxicloruro de cobre Oxcol-50 (COF), con una riqueza del 50%
en cobre, suministrada por Industrias Quimicas de Vallés S.A. (Barcelona, Espana) y que
ya fue utilizado en el capitulo 1. Las propiedades experimentales del COF se recogen en la
Tabla 1. Los métodos de andlisis se recogen en el capitulo 1. Las particulas de COF

mayores de 2,5 um se eliminaron por sedimentacion antes de cada experimento.

Tabla 1. Propiedades experimentales del Oxicol-50

Atacamita y trazas de botalaquita

Composicion mineral .
P Wroewolfeita y cuarzo

Contenido en cobre gg! 0.535
Tamafio medio de particula pm 0.979
DlSt}‘lbuClOﬂ del tamafio de um 0272
particula

Densidad de particula gem” 2.889

Arena de cuarzo. Se utilizo arena de cuarzo suministrada por Aldrich Chemical
(Milwaukee, WI, EEUU) como material de relleno de las columnas. La arena fue
minuciosamente lavada antes de ser usada siguiendo el protocolo propuesto por (Johnson
et al., 1996). Se ultrasonicd durante 30 minutos en agua destilada, seguido por una

inmersion en Ditionito de Sodio (Na,S,04, 0,1 M) dos horas para eliminar compuestos
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metalicos como 6xidos de hierro y manganeso. Las impurezas orgédnicas se eliminaron
sumergiendo la arena en una disolucion de Peroxido de Hidrogeno (H2O,, 5%) durante tres
horas, a continuaciéon se lavd con agua destilada y se dejoé toda una noche en acido
clorhidrico 12 N. Finalmente, se lavo otra vez con agua destilada seguido de una
ultrasonicacion adicional de 30 minutos hasta la eliminacion total del acido y las particulas

en suspension. El potencial £ se midid en arena con un tamafio de 1 pm aproximadamente.

Medidas electrocinéticas. Se prepararon suspensiones de COF de 100 mg L™ de
Cu a las que se le afiadieron distintas concentraciones de cobre comprendidas entre 0 y 20
mg L' Cu como Cu(NO;),. La contribucion de estas cantidades de Cu(NO3), a la fuerza
ionica (en ausencia de adsorcion especifica de cobre) se situaron entre 0 y 0,9 mM.
Ademas, se ajustd la fuerza idnica a 1, 10 y 100 mM con Na NOs y a pH 6,4 afiadiendo
pequeiias alicuotas de HNO3; o NaOH. Las medidas de potencial C se suelen emplear para
evaluar la estabilidad de las suspensiones coloidales y la adsorcion de particulas coloidales
en superficies cargadas. El potencial  se determiné por triplicado en un Zetasizer Nano de
Malvern Instruments (Malvern, Reino Unido), que calcula el potencial { determinando la
movilidad electroforética, mediante analisis de cambio de interferencia de fase (PALS) y
aplica un procedimiento de inversion de polaridad para disminuir el efecto electro
osmotico (M3). Se utiliz6 la aproximacion de Smoluchowski, para estimar el potencial € a
partir de la movilidad electroforética. La influencia de la acidificacion en las propiedades
electrocinéticas del COF se estudio en un variando el pH de suspensiones de oxicloruro de
9 a 2 para tres fuerzas ionicas distintas (0,1, 10 y 100 mM). Se utiliz6 un autotitulador
MPT-2 de Malvern Instruments conectado al Zetasizer Nano para realizar la medida de

potencial C.

Una alicuota de cada muestra se filtro a través de una membrana de 0,45 pm para
determinar el cobre disuelto. En una segunda alicuota se cuantifico el cobre total tras la
adicion de HNOj concentrado. El cobre particulado se calculd momo la diferencia entre el
cobre total y el cobre en disolucidon, medidos por espectrometria de absorcion atomica. La
actividad de cobre se determind potenciométricamente, utilizando un electrodo de i6n

selectivo de cobre Jenway 924-507 y un electrodo de referencia Jenway 924-036
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Ag/Agul, ambos ensamblados en un iondmetro Jenway 3345 de Bibby Scientific

(Staffordshire, Reino Unido).

Experimentos de Transporte. Para los experimentos de transporte se empaquetd
la arena en himedo en una columna cromatografica Omnifit de Sigma Aldrich de 50 mm
de largo por 15 mm de diametro, cubriendo los extremos con una malla de nylon de 0,Imm

de luz. La porosidad se determin6 por gravimetria.

En la Tabla 2 se muestran las propiedades de las columnas. La dispersividad
longitudinal fue estimada en experimentos de transporte utilizando bromuro como
trazador. A las suspensiones de COF, con una concentracion de 100 mg L™, se le afiadieron
cuatro concentraciones de cobre (0, 5, 10, 20 mg L") como Cu(NO;),. Las suspensiones

resultantes se ajustaron a una fuerza idnica a ImM con NaNOs y a un pH de 6.4.

Tras la estabilizaron de la columna haciendo pasar una disolucién libre de fungicida
de pH 6,4 y I = 1 mM se aplicéd un pulso de 80 min de la suspension de fungicida en la
parte superior de la columna. La concentracion de particulas a la salida de la columna se
midi6 por absorcion de luz a 800 nm en intervalos de 80 s. Se recogieron fracciones del
efluente en las que se midid el cobre particulado y en disolucién como se explico

anteriormente. Cada experimento se realizo por duplicado.

Tabla 2. Propiedades y parametros de las columnas de arena utilizadas en los experimentos de
transporte particulado de fungicida.

Diametro colector (d.) cm 0,032
Densidad fluido (py) kgm™ 10°
Viscosidad (u) kgm's™! 8910
Temperatura (7) K 298
Velocidad de Darcy cm min” 1.7
Porosidad(f) - 0.41
Longitud de la columna (L) cm 5
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Resultados y Discusion

Efecto del cobre disuelto y del pH en las propiedades electrocinéticas. La
Figura 1 ilustra la influencia del cobre disuelto y de en el potencial  en las suspensiones
de COF con distintas concentraciones de Cu(NOs); a tres fuerzas idnicas distintas (1, 10 y
100 mM NaNOs) a pH 6,4. La influencia del cobre en C es practicamente despreciable a
concentraciones de electrolito altas (/ = 100 mM) (variando entre -32 y -33 mV). Con una
fuerza ionica intermedia (/ = 10 mM), el potencial { desciende en términos absolutos de -
50 mV sin adicion de Cu a -40 mV con 20 mg L™ de Cu afiadido, y de -44 mV a -28 mV
cuando / = 1 mM. El efecto del cobre sobre C fue consistente con la teoria estandar de la
Doble Capa Eléctrica. El cobre actia como contraiéon comprimiendo la doble capa de la

superficie de las particulas de COF con la consiguiente disminucion de C.

Se observo un minimo de potencial { a / = 10 mM para cada concentracion de Cu
afiadida. Esto se desvia de la teoria de la doble capa eléctrica, donde se espera un

incremento monotonico de £ con el aumento de la fuerza idnica.

-25

-30 1
/
35

S
£ -40-
x_n
45 ——1mM
—O— 10 mM
50 ¢
—A— 100 mM
'55 1 ] ] 1
0 5 10 15 20 25

Cu?* added (mg L)

Figura 1. Dependencia del { de las particulas de COF en funcién de la cantidad de Cu®" aiiadida para
tres concentraciones de electrolito distintas (1, 10 y 100 mM NaNQO;). Cada punto y las barras de error
representan el valor medio y la desviacion estandar, respectivamente.

65



CAPiTULO 4

La influencia del pH (Figura 2) fue similar a la del cobre. Asi, el pH tiene un efecto
inapreciable a / = 100 mM. Para fuerzas i6nicas menores (1 y 10 mM) el potencial C se
hace menos negativo a medida que aumenta la actividad de H'. Se observa un minimo de
potencial C cercano a pH 6,5 para fuerzas idnicas de 10 y 100 mM. Para el valor més bajo

de 7 el potencial C se incrementd substancialmente entre pH 4,5 y 6,5.

-25
-30 -
-35
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é -40
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45 -
—/— 100 mM
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Figura 2. Influencia del pH en el potencial £ de las suspensiones oxicloruro de cobre a tres fuerzas
ionicas diferentes (1, 10 y 100 mM NaNO;) cada punto y las barras de error representan el valor medio
y la desviacion estandar respectivamente.

La acidificacion de la suspension facilita la disolucion de Cu®* procedente del COF.
La Figura 3 ilustra la influencia del pH en la actividad de Cu*" medida por la adicién de
HNOj5 a una suspension de COF de 100 mg L™ de cobre en 10 mM NaNOj; por lo que no

se puede discernir la contribucién individual de H" o Cu®" al cambio de ¢.

Al igual que el H", se sabe que el Cu®" es un i6n determinante del potencial tanto en
superficies minerales como en la materia organica del suelo gracias a su habilidad para
formar enlaces especificos con grupos funcionales de carga negativa (Arias et al., 2004).

No obstante, el cobre disuelto del COF y los protones no consiguen que el potencial
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supere los -28 mV, por lo que no son capaces de invertir la carga de la superficie. Esto
sugiere que pueden no comportarse como iones determinantes de potencial en la superficie

del oxicloruro de cobre.

La razon por la que a elevadas fuerzas i6nicas (100 mM NaNOs) se reduce el efecto
del Cu™ y del pH en el potencial € no esta clara. La influencia de los cloruros (procedentes
del COF) presentes en la disolucidon no es probable ya que titulaciones {-pH con 100 mM
de NaCl proporcionan los mismos resultados que 100 mM de NaNOj;. Aparentemente, a /
=100 mM el efecto de la sal alcanza un maximo en el que los cambios en concentracion de
Cu®" o pH no afectan a ¢, lo que sostiene la hipotesis de que H™ y Cu®" no actian como

iones determinantes del potencial de superficie en el COF.

5
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Figura 3. actividad de Cu®" en el equilibrio medido con un electrodo de ion selectivo en funcién del pH
en una suspension de COF (100mg L™ de Cu) en 10mM de NaNO; tras adiciones sucesivas de HNO;.

El minimo de £ para el COF a fuerzas ioénicas de 10 mM tanto en los experimentos
de variacion de pH como de concentracion de cobre (Figuras 1 y 2) confirma los resultados

descritos en los capitulos anteriores(Paradelo et al., 2009; Paradelo et al., 2010). Donde la
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teoria clasica de la doble capa eléctrica no es capaz de explicar este minimo en el potencial
€ del COF a esta fuerza idnica. Consideramos la hipotesis de que lo iones de Cu*”
resultantes de la disolucion en equilibrio del COF se acumulan como contraiones en la
superficie de las particulas de COF influyendo en el grosor de la doble capa. Para la fuerza
ionica més baja, (/ < 1 mM), el Cu®" prevalece como contraion y es mas efectivo en la
disminucion del potencial que el Na’. Sin embargo, cuando las concentraciones de
electrolito se aproximan a 10 mM, el Na" desplaza al Cu*" de la doble capa difusa, con el
consecuente aumento de C. Para concentraciones de electrolito mayores, (/ = 100 mM) la
doble capa se comprime al aumentar la concentracion de electrolito. Asi, el sistema regresa

al comportamiento esperado y se observa un descenso en valor absoluto de .

Los contraiones divalentes como el Cu2+ contribuyen significativamente a la
conocida como “overcharging” (sobrecompensacion de la carga de superficie por
interacciones fuertes entre los contraiones y la propia superficie). Incluso para
concentraciones bajas de Cu*" (como las resultantes de la disolucién en equilibrio del
COF), el overcharging aumenta la contraccion de la doble capa y por tanto se produce un
descenso de potencial mayor que el que cabria esperar en base al modelo clasico de EDL.
El efecto de overcharging se desvanece fuerzas idnicas mayores de 10 mM cuando el Na"

desplaza al Cu®" de la doble capa.

Esta hipotesis podria ser probada cuantificando la efectividad del Cu”" respecto al
Na" por el calculo de las interacciones idnicas incorporando los efectos de tamafio del ion
y la correlacion ionica (Quesada-Pérez et al., 2005; Quesada-Pérez et al., 2003). Esto, no

obstante, se escapa del objetivo de este trabajo.

La Figura 4 muestra el efecto del Cu' en el potencial € de la arena. Como se puede
observar, un aumento de la concentraciéon de cobre provoca un aumento importante de
potencial ¢, e incluso una inversion de carga, incluso para concentraciones de Cu** de 10
mg L. Asi, la presencia de Cu®* en la disolucion y los bajos pHs favorecerian la adhesion

de las particulas de COF en la arena, reduciendo su movilidad.

La consecuencia practica del comportamiento del COF y la arena es que en medios

, . . . 2+ + . .,
acidos se incrementa la presencia de Cu” y de H', promoviendo la agregacion de las
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particulas de COF y su deposicion en las superficies de la arena. Por otra banda, los pHs
bajos aumentan la solubilidad de Cu®" y su movilidad en formas solubles. El Cu*" es
menos movil en medios neutros o alcalinos, aunque la repulsion electrostatica aumenta la
movilidad de las particulas de COF. En la siguiente seccion se discute de forma

cuantitativa el efecto del Cu®" en el transporte y la deposicion de las particulas de COF.

60
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— —”i: -
> ot ? )
€ 0 2
20 /K// —A—1mM
T /// —m—10mM
' —@— 100 mM
I
-60 1 1 1 1 1
0 5 10 15 20

Cu?* added (mg L")

Figura 4. Influencia del cobre soluble tras la adicion de Cu(NO;), en el potencial { de particulas de
tamaiio coloidal de la arena a tres fuerzas idnicas distintas y pH 6,4.

Experimentos de transporte. Las curvas de avance de la Figura 5 muestra el
efecto de la adicion de Cu(NOs), en el transporte de particulas de COF para una fuerza
i6nica constante /= 1 mM y pH 6,4. En la Tabla 3 se recogen las concentraciones anadidas
y las actividades de Cu®" medidas con el electrodo de i6n selectivo para cada suspension.
Los coeficientes de variacion entre réplicas fueron menores del 4 % en todos los casos. La
retencion de particulas de COF aument6 con el incremento de adicion de cobre del 41%
para el COF sin cobre afiadido al 62% con 20 mg L™ de Cu®". Esto es consistente con el
efecto que tiene el cobre soluble reduciendo la repulsion electrostatica entre la arena y el

COF y aumentando la retencion del fungicida. La Figura 6 muestra la concentracion de
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cobre particulado y soluble en fracciones recogidas a la salida de la columna. La relacion
entre cobre soluble y particulado solo es alta para las concentraciones de Cu®" més
elevadas (20 mg L™ que excede significativamente los valores normales en medios
naturales), Asi pues, se puede considerar que el Cu particulado es mas movil que el Cu

soluble en la mayoria de los escenarios naturales.
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Figura 5. BTCs para el COF en presencia de cantidadde variables de cobre afiadido como Cu(NO;),:
circulos 0 mg L', diamantes 5 mg L', cuadrados 10 mg L', triangulos 20 mg L™'. Condiciones
experimentales: velocidad de Darcy (U) 1,7 cm minfl, diametro del colector 0,032 cm, diametro de la
columna 1,5 cm, longitud de la columna 5 cm, pH 6.4, I=1 mM, temperatura 25 °C.

El efecto del cobre soluble en el transporte del COF se determind por modelado
inverso de las curvas de avance. Se utiliz6 el modelo de transporte coloidal con dos sitios
de deposicion y funcion de bloqueo RSA (Random Sequential Adsorption) (Johnson y
Elimelech, 1995), utilizado en los estudios anteriores (Paradelo et al., 2009).1a Figura 5

muestra las curvas ajustadas.

El modelo RSA se utilizé para estimar la capacidad maxima de retencion, spmax, y el
coeficiente cinético de adhesion, k. El modelo de dos sitios refleja el efecto de la
heterogeneidad en la retencion que ocurre en la mayoria de los escenarios (Gargiulo et al.,
2007; Schijven et al., 2002). La heterogeneidad en los sitios de adsorcion puede explicarse

en términos de heterogeneidad fisica y quimica de la superficie del colector. De acuerdo
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con (Torkzaban et al., 2008) la geometria irregular de los granos de arena provoca la
aparicion de zonas donde el agua es relativamente inmovil respecto al agua de poros. Las

interacciones electrostaticas entre la arena y el COF en estos sitios difieren de la media de

la columna.
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Figura 6. BTCs para el cobre particulado y disuelto. Condiciones experimentales: velocidad de Darcy
(U) 1,7 cm minfl, diametro del colector 0,032 cm, diametro de la columna 1,5 cm, longitud de la
columna S cm, pH 6.4, I=1 mM, temperatura 25 °C. cuadrado negros, cobre particulado a la salida;
triangulos blancos cobre en disolucion ; lineas rojas, cobre particulado en la entrada; lineas azules,
cobre disuelto en la entrada. Cobre aiiadido como Cu(NO;),: (a) 0 mg L™, (b) 5mg L™, (¢) 10mg L'y
(d) 20mg L.

En la Tabla 3 se muestran los valores de los parametros ajustados al modelo RSA.
El sitio 1 tiene cinética de adhesion tiene una cinética kuy; répida (de 1,72 a 2,23 min’l) y
una capacidad maxima de retencion smax; baja (de 78,1 a 135,8 mg Cu kg'1 arena). El sitio
2 muestra una adhesién mas lenta (kyo 0,5 a 0,93 min ') y una mayor capacidad de
retencion (Smax2 de 3,69 a 5,80 mg Cu kg'l arena). Al aumentar la cantidad de cobre soluble
anadido se incremento la velocidad y la capacidad méaxima de retencion debido al descenso

de de la repulsion electrostatica entre los coloides y la superficie de la arena.
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Puesto que el oxicloruro de cobre se disocia, el transporte de COF en medio poroso
requiere el transporte tanto de las formas particuladas como de las solubles de cobre. La
Figura 6 muestra por separado a contribucion de las dos formas de cobre al transporte
conjunto bajo la presencia de distintas concentraciones de cobre afiadido como Cu(NOs3),.
También se representa la concentracion de entrada de cada forma. El cobre disuelto apenas
fue retenido en las columnas debido a la baja superficie especifica de la arena. Ademas la
cinética de adsorcion del cobre soluble fue mayor que velocidad de adhesion de las
particulas. Pequefias cantidades del Cu®" que pasé a través de la columna hasta la
capacidad maxima de adsorcion de la columna, alcanzando una concentracion a la salida
igual que la de la entrada en unos pocos minutos. La cinética de adsorcion para el cobre
soluble en los experimentos de transporte utilizando menos de 10 mg Cu L™ afiadidos
como Cu(NO;), fue mayor que para las particulas. En los experimentos con 20 mg L™ de
Cu soluble, el cobre soluble excedio la salida de cobre particulado en los primeros 30 min
por efecto del incremento de la velocidad de adhesion provocado por el aumento de la

concentracion de cobre soluble.

El transporte de formas poco solubles de cobre, incluso en medios con alta
concentracion de cobre en disolucion, ocurre principalmente en forma particulada. Un
aumento de la concentracion de cobre en disolucion provoca un descenso en el { (en valor
absoluto) tanto de las particulas de COF como de la superficie de la arena. El descenso del
pH o el aumento de la concentracion de cobre tienen el mismo efecto sobre el {. H y Cu®’
no se comportan como iones determinantes del potencial en la superficie de del COF.
Como mostramos aqui, un descenso de la fuerza idénica por debajo de 1 mM provoca un
descenso en la repulsion electrostatica, atribuido los efectos de correlacion ionica del Cu*™
en la superficie del COF, resultante de la disolucién de cobre desde fungicida. El efecto
anomalo de una baja concentracion de NaNOs en el € hace que el modelo clasico de EDL
inadecuado para predecir la movilidad electroforética del COF a concentraciones bajas de
electrolito monovalente (< 10mM). Ademas, el cobre provoca una inversion de cargador

efecto de Cu2+ que actia como 16n determinante del potencial.

La retencion de las particulas coloidales fue modelada satisfactoriamente con un

modelo de dos sitios con una funcion de retencion RSA (Random Sequential Adsorption),
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que sugiere que los coloides son retenidos en sitios con afinidades diferentes. El aumento
de la retencion es provocado por la atenuacion de las fuerzas repulsivas entre las particulas
y el colector por parte del cobre soluble. Esto se refleja en las constantes cinéticas de
adhesion y también en la capacidad méxima de retencion determinada con el modelo RSA.
Estos resultados son importantes con el proposito de identificar fuentes de contaminacion
agricola difusa, donde el transporte de coloides juega un papel fundamentas en el destino
final de los contaminantes en el medio. Los cambios de practicas agricolas pueden alterar
la quimica de la disolucion intersticial y provocar, por ejemplo, un descenso en el pH y la
consiguiente solubilizacion de cobre acumulado que influye en la carga de los coloides y

de la matriz porosa.
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Capitulo 4

Influencia de la velocidad de agua intersticial en la
liberacion de carbofurano y fenamifos desde granulados

comerciales integrados en una matriz porosa

Resumen

Se ha estudiado la liberacion de los pesticidas carbofurano y fenamifos de
formulaciones comerciales de liberacion controlada (CRFs), comparando experimentos de
liberacion en un volumen finito de agua con la liberacién en un flujo de agua a diferentes
velocidades de infiltracion. Respecto a las cinéticas de liberacion, el tiempo necesario para
que se libere el 50% del pesticida (Tsg) fue de 0,64 horas para el carbofurano y de 1,97
horas para el fenamifos. En general la velocidad de liberacion fue menor en la matriz
porosa que en los experimentos en agua libre. La liberacion mas rapida de carbofurano a su
alta difusividad en agua. La velocidad de infiltracion tuvo una gran influencia en la tasa de
liberacion del pesticida. EI mecanismo de liberacién predominante depende de la cantidad
pesticida ya liberado. La evolucion de estos mecanismos se discute en base a las sucesivas
etapas que conlleva el movimiento del frente de liberacion de pesticida dentro del granulo,
el gradiente de concentracion dentro del granulo y la resistencia de la capa limite que se
forma alrededor del granulo. La velocidad de infiltracion debe ser considerada al evaluar la
lixiviacion de pesticidas, especialmente en escenarios con altas velocidades de infiltracion,
flujos preferenciales y flujos de agua transitorios, condiciones en las que se producen

cambios en la velocidad de infiltracion.
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Introduccion

El transporte de pesticidas agricolas dentro de los acuiferos y de los cursos de agua
puede conducir a la contaminacion de los suelos y de las aguas subterraneas (Arias-Estévez
et al., 2008; Fernandez-Pérez et al., 2011; Koéhne et al., 2009), con el consiguiente riesgo
para el medio y para la salud humana. El control de pestes presentes en los suelos suele
realizarse con la aplicacion de pesticidas en formas granuladas, mezclados con el suelo a

una profundidad determinada (Ali y Wilkins, 1992; Lopez-Pérez et al., 2006).

Algunos de los ingredientes activos mas utilizados son el insecticida carbofurano y
el nematicida fenamifos. El carbofurano (2,2-dimethyl-3H-benzofuran-7-yl) es un
carbamato que actia como insecticida y nematicida en el control de varios organismos
comedores de hojas y raices que se alimentan de frutos y cultivos vegetales. En suelos, el
carbofurano tiene una vida media de 30 a 120 dias (Tomlin C.D.S, 2009). Por lo tanto
existe un riesgo de contaminacion de acuiferos y suelos con este compuesto. El fenamifos
(ethyl 3-methyl-4-(methylthio)phenyl (1-methylethyl) phosphoramidate) es un nematicida
sistémico con una movilidad moderada en suelos. Es facilmente degradado por la luz solar
(vida media 3,23 horas) y por microorganismos (vida media de 15,7 dias). En agua, una
pequeiia parte de fenamifos puede ser adsorbida por sélidos en suspension y sedimentos.

Este compuesto no se ve afectado por hidrolisis a pHs acidos o neutros.

Las formulaciones de liberacion controlada (CRFs) influyen en el destino de sus
ingredientes activos en el medio. El disefio de CRFs deberia optimizar la transferencia de
los ingredientes activos de las formulaciones a los organismos diana bajo distintas
condiciones ambientales. También es deseable que estas formulaciones minimicen la
liberacion off-target del ingrediente activo. Este tipo de formulaciones aumenta la
eficiencia de los tratamientos y disminuye el lixiviado y la contaminacion de las aguas

subterraneas.

Las relaciones entre los mecanismos de liberacion en los CRFs y el transporte en
medios porosos deben ser estudiadas para entender el papel que juegan los CRFs en el
destino final de los ingredientes activos cuando estas formulaciones son aplicadas en los

suelos.
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Existe una amplia variedad de CRFs que son utilizados en la agricultura (Ali y
Wilkins, 1992; Ferndndez-Pérez et al., 2005; Nasser et al., 2008; Singh et al., 2008). Estos
CRFs incluyen granulos porosos compuestos por un soporte mineral, como una arcilla, y
un agente cohesivo conteniendo el ingrediente activo. Otros autores han indicado que
formulaciones que tienen como base la lignina pueden controlar la liberacion de pesticidas,

disminuyendo el riesgo de contaminacion (Garrido-Herrera et al., 2009).

El contenido en agua y el flujo de agua deben ser considerados a la hora de evaluar
nuevos CRFs y determinar las mejores condiciones para su uso, que son una maxima

efectividad y un impacto minimo en el medio.

Normalmente, los estudios de liberacion de estas formulaciones consisten en
colocar los granulos en agua y dejar que el pesticida se difunda libremente en el agua. Sin
embargo, el mecanismo de liberacién puede estar influenciado por la tortuosidad del

espacio poroso y la dindmica del flujo de agua en los poros.

Los episodios tormentosos que provocan flujos de agua transitorios en los que el
transporte de pesticidas ocurre en flujos preferenciales a través de los macroporos del suelo
(Ghodrati y Jury, 1992; Jury, 1988). Durante los flujos transitorios, se puede producir una
contaminacion de las aguas subterraneas desde la zona no saturada. Para poder estimar la
probabilidad de esta contaminacién es necesario conocer el comportamiento de las
formulaciones de liberacion controlada bajo estas condiciones. Asi pues, es necesario
evaluar el efecto de la velocidad de infiltracion en la dindmica de liberacion a la hora de
determinar la utilidad de los métodos que se utilizan actualmente para describir la

liberacion desde CFRs.

El objetivo de este trabajo fue determinar la influencia de la matriz porosa y de la
velocidad de infiltracion en la dindmica de liberacion de pesticidas de formulaciones
comerciales deliberacion controlada ampliamente utilizadas en la agricultura. La mejora
del conocimiento de las dindmicas de liberacion ayudard al disefio de formulaciones mas

efectivas con un menor potencial de deterioro del medio.
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Material y Métodos

Pesticidas y granulos. Para los experimentos de liberacion, se utilizd un
carbofurano comercial granulado, Carbasol-5G de Aragro (Espafia), y un fenamifos
comercial, Nemacur-10G de Aragonesas (Espana). Las principales caracteristicas de ambas
formulaciones se presentan en la Tabla 1. El Carbasol-5G es un granulado con una Ticino
violacea que tiene una riqueza en carbofurano del 5%. El Nemacur-10G esta formado por
granulos blanco-grisaceos con un 10% de ingrediente activo. Para la preparacion de
estandars se utilizaron pesticidas de grado analitico suministrados por Riedel-de Haén

(Seelze-Hannover, Alemania), con una pureza superior al 90%.

Tabla 1. Propiedades de los ingredientes activos de las formulaciones.

Ingrediente Solubilidad a Ydifusion en Granule size Contenido de ingrediente
activo 25°C (gLY)  agua(cm?s?) (mm) activo (%)

Carbofurano 0,35-0,7 6,31 10° 1 5

Fenamifos 0,7 4,9510° 1 10

!Calculado a partir de la estructura molecular usando Sparc Online v4.5.

Liberacion en agua. Se estudi6 la cinética de liberacion del principio activo en un
volumen finito de agua para poder obtener las tasas de liberacion sin la restriccion del
medio poroso. Se depositaron 25 g de sustancia activa en la forma comercial en100 mL de
agua destilada, dentro de un matraz Erlenmeyer de 250 mL. La muestra se agito
orbitalmente a 24 rpm dentro de una camara termostatizada a 25 + 1 °C. Se recogieron
alicuotas de 1 mL a distintos intervalos de tiempo en las que se determin6 la concentracion

de pesticida por cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC).

Liberacion en flujo de agua. Los granulos comerciales, en una cantidad
equivalente a 1 mg de sustancia activa, se empaquetaron en una columna cromatografica
ajustable (Omnifit type, Sigma-Aldrich) de 50 mm de longitud y 10 mm de didmetro. El
volumen muerto fue rellenado con arena de cuarzo de 0,32 mm de diametro. Se colocaron

filtros de teflon con un diametro de poro de 100 um en la parte superior e inferior de la
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columna, y se conect6 a una bomba peristaltica Gilson Minipuls (Gilson S.A.S., Villiers Le

Bel, Francia).

Se utilizaron tres flujos distintos de agua destilada en experimentos separados (0,5,
1 y 5 mL min"). La velocidad de infiltracion J se calculd dividiendo el flujo por el
contenido volumétrico de agua en la columna, asumiendo que toda el agua en los poros es
movil. Las muestras del efluente se recogieron con un colector de fracciones Gilson FC-

203B, determinando la cantidad de pesticida liberada por HPLC-UV.

Métodos analiticos. La determinacion de los pesticidas por HPLC se llevé a cabo
en un sistema de cromatografia liquida Dionex (Dionex Corp. Sunnyvale, EEUU) con una
bomba cuaternaria P680, un automuestreador ASI-100, un horno termostatizado TCC-100
para la columna cromatografica y un detector UVD170U conectado a una computadora
con el software Chromeleon version 6.8 (Dionex corp., Sunnyvale, EEUU). La separacion
de los analitos se realizdo con una columna Luna C18 (150 mm 4.6 mm i.d., 5.0 um de
tamafio de particula) suministrada por Phenomenex (Madrid, Spain) y una precolumna
((4.0 mm x 3.0 mm i.d., 5.0 um de tamafo de particula) que contiene el mismo material de
empaquetamiento. Las fases moviles fueron acetato de amonio 0,1 M (A) y metanol (B). se
llevo a cabo una elucidn en estado isocratico (45% A 'y 55% B para el carbofurano y 25%
A, 75% B para el fenamifos) a 25 °C. las longitudes de onda seleccionadas para detectar

cada pesticida fueron 278 nm para el carbofurano y 250 nm para el fenamifos.

Modelos de liberacion controlada. La liberacion de ingredientes activos desde
formas granuladas puede describirse utilizando el modelo de Higuchi (Crank, 1975), en el
que participan diferentes mecanismos que pueden interactuar entre ellos. Cuando no hay
restricciones a la difusion en la superficie del granulo, estos mecanismos son 1) la difusion
dentro del granulo, II) la solubilizacion del ingrediente activo y III) el movimiento del
frente de solubilizacion dentro del granulo. La prevalencia de estos mecanismos esta
determinada por la geometria del granulo. Para un modelo unidimensional, la distancia
entre la superficie del granulo en contacto con el agua y el frente de solubilizacién del
ingrediente activo dentro del granulo (L) (Figura 1) tiene una importancia critica. Al
principio del proceso, L es lo suficientemente pequefia para que la difusién no sea

limitante. La liberacion podria venir determinada por el movimiento del frente de
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solubilizacion, esta etapa es conocida como transporte Caso-II (Figura 1A) (Ritger y
Peppas, 1987). En la siguiente etapa, la distancia aumenta hasta una longitud critica (L =
L.) a la que se puede dar la interaccion entre los dos mecanismos; este intervalo es
conocido como difusion anomala. Para distancias mayores (L >> L), el principal
mecanismo es la difusion Fickiana, que tiene lugar hasta el agotamiento del ingrediente
activo dentro del granulo. En este modelo, el proceso de liberacion depende de la
geometria del granulo y de la dindmica de avance del frente de solubilizacion. Los datos de
liberacion pueden analizarse utilizando la ecuacion propuesta por Ritger y Peppas (Ritger y
Peppas, 1987):

M
LKt 1
M )

0

donde M es la cantidad de ingrediente activo liberada a tiempo t, My es la masa
liberada cuando el tiempo tiende a infinito, K es una constante que incorpora las
caracteristicas del espacio poroso y del ingrediente activo y n es un parametro de difusion
que depende del mecanismo de transporte. Para difusién Fickiana, esta aproximacion es
valida para el 60 % del total del pesticida liberado (M/M, < 0.60) (Ritger y Peppas, 1987).
Para el modelo unidimensional, en un proceso de difusiéon controlada, M/M, es
proporcional a la raiz del tiempo; asi, N = 2 en la ecuacion 1 (Baker, 1987). Este caso se
conoce como transporte Caso-I. Cuando n = 1, la ecuaciéon 1 es un modelo de orden cero,
indicando que la liberacién estd relacionada con la tasa de solubilizacién. Si la
solubilizacion tiene lugar en la interfase entre las formas solubilizadas y no solubilizadas
del ingrediente activo, la tasa de liberacion dependeria de la velocidad a la que se mueve el
frente de solubilizacion (transporte Caso-II). Los valores intermedios indican el
acoplamiento de los procesos de difusion y solubilizacion (difusiéon anémala, Figura 1B).
Otros valores del exponente reflejan los efectos de la geometria del granulo. Para una
esfera, n = 0,43 para difusion Fickiana, 0,43 < n < 0,85 para difusiéon anémala, y n = 0,85
para el Caso-II (Cooke y Chen, 1995). Para granulos de forma irregular con diferentes
tamaios, los valores de n para la difusion no Fickiana y para el Caso-II se reducen a 0,30,y

0,45 respectivamente (Crank, 1975).
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Teniendo en cuenta los efectos hidrodinamicos del flujo de agua en los poros, es
conocido que la resistencia a la difusion se produce en la capa limite entre la superficie que
actiia como fuente de pesticida y la fase liquida bien mezclada. Estimar la resistencia de la
capa limite, debido a su complejidad, excede los objetivos de este trabajo. Por lo tanto, se
discutira la efectividad del transporte del ingrediente activo desde la superficie del granulo
al agua de poros en base al grosor de la capa limite resultante de la velocidad de

infiltracion.

A) 1)
Undissolved pesticide

Moving interfaee

Gradient of dissolved pesticide

Moving

interface

Permeating water Release of pesticide

Figura 1. Esquema de las fases de liberacion de un pesticida desde una matriz de liberacion controlada
en 1 dimensién. La parte superior se corresponde con el interior de la matriz y la parte inferior con la
superficie en contacto con el agua. Transporte Case-ll (A), difusion anémala (B), difusion fickiana-
transporte controlado (C) y agotamiento (D).
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Resultados y Discusion

Liberacion en agua. Las figuras 2A y 2B muestran, respectivamente, la liberacion
de carbofurano y fenamifos liberado desde los granulos al agua respecto al tiempo. Para las
primeras 8 horas, se liberd el 85% del carbofurano. Tras este tiempo, se observo un
descenso en la concentracion en agua debido a la degradacion del carbofurano (se observan
metabolitos en el cromatograma, ver informacion en el anexo). Teniendo en cuenta que los
experimentos se realizaron bajo condiciones “asépticas” y en oscuridad, el mecanismo de
degradacion mas probable es una hidrolisis abidtica (Mora et al., 1996). Como la vida
media del carbofurano recogida en la literatura es mayor que la observada aqui, se
considerd la hipodtesis de que la féormula comercial contiene algin aditivo que induce la
extincion del ingrediente activo. La velocidad de liberacion del fenamifos fue algo inferior
a la del carbofurano, alcanzando el 97% tras 50 horas. Para las dos formulaciones, se
observa un descenso en la velocidad de liberaciéon con el tiempo. Se han descrito

comportamientos similares en matrices inertes (Fernandez-Pérez et al., 2000).

Los datos de liberacion utilizados en el ajuste de la ecuacion 1 fueron seleccionados
en el intervalo que va desde el comienzo del experimento hasta que se libera el 85% del
pesticida. Utilizando el valor tedrico del 60% de pesticida liberado se obtuvo el mismo
resultado. Para M/M, > 0.8, aparecen desviaciones, y la tasa de liberacion desciende
debido a la extincion del pesticida dentro del granulo y a su vez al aumento de la
concentracion en el agua. Aparte de esto, se observd un efecto de decaimiento en el

carbofurano.

La Tabla 2 muestra los parametros ajustados para los datos de liberacion hasta
M/M, < 0,8. Los datos estimados a partir de la ecuacion dos se presentan en la figura 2
como lineas en la Figura 2. Estos datos se ajustaron de forma satisfactoria a los datos
experimentales para los dos formulados. El valor de n para el fenamifos fue menor de 0,43,

que corresponde a difusion Fickiana o transporte anémalo.

84



LIBERACION DE PESTICIDAS EN UN FLUJO DE AGUA

2 10 / b) 10 f

. 5w ;

@
08 1 08 g 7 2 ©
¢

06 06 - ]
s =
= =
= 04 g 04 4

02 02 4

0.0 — 00 -_—-

4 3 2 414 0 1 2 3 4 5 4 3 2 41 0 1 2 3 4 5
Logt(h) Log t (h)

Figura 2. Liberacion acumulada de carbofurano (A) y fenamifos (B) desde los granulos comerciales en
agua. Las barras de error representan la desviacion estandar para dos réplicas. Las lineas representan
los datos estimados con la ecuacion M/M, = K t".

La n para el carbofurano esta en el intervalo de 0,43 a 0,85, que podria
corresponder a transporte andmalo (Caso-II). No se puede discernir el mecanismo
dominante de liberacidon porque los factores relacionados con la forma del granulo y su
polidispersividad no se pudieron determinar para cada tipo de granulo. El valor mas alto de
n para el carbofurano indica que su liberaciéon es menos dependiente del gradiente de
difusion y probablemente mas dependiente del movimiento del frente de solubilizacién que
en el caso del fenamifos. Respecto ala constante de liberacion, la K del carbofurano es
aproximadamente dos veces mayor que para el fenamifos. El tiempo que transcurre para
que el 50% del pesticida sea liberado, Tso, se calcul6 a partir de los parametros ajustados
(Tabla 2). Los valores de Tso indican que la liberacion de carbofurano es mas rapida que la
de femnamifos. Esta diferencia puede ser explicada por el mayor coeficiente de difusion en

agua que del carbofurano respecto al fenamifos (Tabla 1) (Hilal et al., 2003).

Tabla 2. valores ajustados para los parametros del modelo de liberacion propuesto por Ritger —
Peppas.

K n r? Tso (h)
Carbofuran 0,709 (0,067) 0,715 (0,033) 0,9916 0,6142
Fenamiphos 0,359 (0,013) 0,345 (0,007) 0,998 1,9718
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Liberacion en flujo de agua. Se utilizaron tres velocidades de infiltracion
distintas, 1,5, 3 y 15 cm min™. Las diferencias de velocidad en las columnas empaquetadas
con los granulos de carbofurano o fenamifos para el mismo flujo fueron menores del 2%.
El tamafo del poro dentro del granulo (porosidad intraparticula) fue mucho menor que la
porosidad entre los granulos de CRF y los granos de arena (porosidad interparticula). Esta
circunstancia de lugar a una permeabilidad intraparticula muy baja y una permeabilidad
interparticula muy alta, lo que indica que los efectos hidrodinamicos (como la adveccion)
ocurriran en mayor medida en el exterior de la superficie del granulo. La adveccion dentro

del granulo puede ser insignificante.

Las fuerzas hidrodindmicas influyen en la velocidad de retirada del pesticida
disuelto en las cercanias de la superficie del granulo. El efecto hidrodindmico que controla
la liberacion de pesticida es el grosor de la capa limite que rodea a los granulos (0). La tasa
de liberacion esta relacionada con el régimen de flujo que controla capa limite. Para un
flujo laminar incomprensible y para nimeros de Reynolds bajos (Re), el grosor de la capa

limite es una funcion inversa de la velocidad de infiltracidon con la siguiente expresion:
S(X)=(vx/J)» ()

donde Vv es la viscosidad cinematica del agua y x es la longitud caracteriastica. Para

un medio poroso granular no consolidado el nimero de Reynolds.

Jd,
v

Re=

Donde djp = 0,3 mm (esto es el 10%de la arena es mnoe de 0,3 mm). Estas
condiciones se cumplen en todos los experimentos ya que Re < 0,55 para todas las
velocidades de infiltracion. Los nimeros de Reynolds obtenidos utilizando una longitud

caracteristica equivalente a la profundidad del granulo de 0,1 cm se muestran en la Tabla 3.
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Tabla 3. Parametros hidrodinamicos del flujo intersticial en los experimentos de liberacion. La
longitud caracteristica utilizada para calcular el niimero de Re y el grosor de la capa limite fue igual al

didmetro medio del grano de arena (0,032 cm)

Velocidad de infiltracion (cm min™)  Numero de Reynolds Grosor de la capa limite (cm)
1 0,0366 0,13
3 0,110 0,073
15 0,547 0,033

La tasa deliberacion de los pesticidas desde los granulos respecto al tiempo se
muestra en las Figuras 3A y 3B. Se incluyen también los datos de liberacion en agua para
comparar ambos experimentos. La tasa de liberaciéon en agua en funciéon del tiempo es
mayor que en el lecho de arena. Estos resultados sugieren que la tortuosidad de la matriz
porosa impide la liberacion del pesticida. Esta restriccion disminuye para altas velocidades

de infiltracion. Para el fenamifos la tasa de liberaciéon a J > 3 ¢cm min-1 est4 proxima a la

tasa de liberacion en agua.
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Figura 3. Liberacion acumulada de carbofurano (A) y fenamifos (B) desde los granulados bajo un flujo
de agua. Se muestra la liberacion en agua estatica para comparar.

Los datos de liberacion en el lecho de arena no se ajustan a la ecuacion 1. Los

mecanismos de liberacion pueden ser analizados calculando la pendiente de la relacion

logaritmica entre n y M/M, (Figuras 4A y 4B):

_AlLog(M /M, ] A
AlLog(t)] @
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Esta representacion muestra los cambios en el exponente n en funciéon de la
cantidad de ingrediente activo liberado M/My, poniendo de manifiesto los cambios en los
mecanismos de liberacion. En el caso del carbofurano, n desciende entre 0,74 (para J = 15
cm min™) y 0,6 (para J = 1,5) al comienzo del experimento hasta valores comprendidos
entre 0,5 (J = 15) y 0,2 (J = 1,5) hacia el final del experimento. El fenamifos muestra
exponentes mas altos al principio pero bajan de forma mas drastica hasta valores cercanos

a 0 (Figura 4B).

Dados estos valores el modelo de transporte al comienzo del experimento es
transporte Caso-II para el carbofurano y difusion anomala para el fenamifos. Cambiando
después a difusion Fickiana. Por ultimo, n disminuye por debajo de los valores Fickianos a
medida que se agita el pesticida dentro del granulo. Para J =3 — 15 cm min™', n es mayor

que los anteriores para todos los casos.

Al principio del proceso la influencia del flujo en no es importante. Esta falta de
efecto sugiere que el arrastre del pesticida por el flujo de agua no es un factor determinante
en la primera etapa. En las etapas posteriores, para J = 1,5 cm min”', n disminuye mas
pronunciadamente que para las velocidades de infiltracion mas altas. Esto muestra que los
efectos hidrodinamicos pueden ser importantes durante las etapas intermedias de la
liberacién. En general, n no alcanza un valor estacionario, excepto en el caso del
carbofurano cuando el flujo de agua es alto, J = 15 cm min™ (Figura 4A). En este caso, el
exponente N permanece entre 0,45 y 0,5 para valores de M/M entre 0,3 y 0,75. el hecho de
que las curvas de n sean paralelas para J =3 y J = 15 cm min-1 indica que los cambios en

los mecanismos de liberacion son similares en ambos casos.

Estos resultados nos indican que la tasa de liberacion estd controlada por una
interaccion entre los mecanismos que evoluciona con el tiempo. El esquema de la figura 5
ilustra el proceso que comprende dos etapas de liberacion. En general, en los experimentos
en lecho de arena, tiene lugar una evolucion de los mecanismos de liberacion en todos los
casos. Considerando el modelo de Higuchi, los mecanismos comprenden las cindticas de
solubilizacion del ingrediente activo dentro del granulo, el movimiento del frente de
solubilizacion dentro del granulo, el gradiente de concentracion dentro del granulo, la

resistencia de la capa limite, y la concentracion den la zona de mezcla. Las diferencias mas
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notables respecto a la liberacion en agua es la restriccion en el transporte impuesta por la
matriz porosa en los experimentos de infiltracién y que el pesticida no es arrastrado en los
experimentos en agua. La ventaja de los estudios de liberacion con flujo de agua respecto a
los experimentos en agua estdtica es que tenemos un control de las condiciones
hidrodinamicas y que el pesticida es arrastrado en el flujo de agua por conveccion. Hay
cierto control sobre la resistencia de la capa limite a la difusion en la superficie del

granulo.

a) b)
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Figura 4. Variacion del exponente n de la ecuacion M/M, = K t" con respecto al cociente de la masa de
pesticida liberada desde el granulo. Carbofurano (A) and fenamifos (B). Las lineas horizontales
indican los limites entre Caso-11 y difusion anémala (superior) y entre la difusién anémala y la difusién
Fickiana (linea inferior).
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=
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AB C D A BC D

Figura 5. Schematic description of the concentration profiles of a pesticide during its release from a
spherical granule, accordingly the Higuchi model. At initial stages with a small seepage velocity (left)
and at a late stage with a high seepage velocity (right) at (A) a moving interface inside the granule, (B)
the granule surface, (C) the boundary layer limit, and (D) well-mixed pore water.

Conclusiones

La liberacion de los granulos de pesticida desde granulados en agua estacionaria
difiere de la liberacion de los granulos depositados en un lecho de arena. La tasa de
liberacion en los experimentos en agua esta gobernada por los mecanismos de difusion
anomala segun el modelo de Higuchi. En los experimentos de liberacion por infiltracion de
agua a través de un lecho de arena con los granulos de pesticida los mecanismos de
liberacion fueron mas complejos. La velocidad de infiltracion determina la tasa de
liberacion de los ingredientes activos en los CRFs. La resistencia de la capa limite es el
factor candidato a la hora de controlar la liberacion de agroquimicos desde CRFs
integrados en el suelo. Con este trabajo se demuestra la influencia de la velocidad de
infiltracion en la tasa de liberacion y en los mecanismos que controlan de liberacion en este

tipo de formulaciones.
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Capitulo 6

Transporte insaturado de carbofurano y fenamifos
desde formulas de liberacion controlada en células de

difusion

Resumen

Se investiga la liberacion de los ingredientes activos (IA) desde
formulaciones de liberacion controlada (CRF) en forma de granulos, las cudles se
aplican en el suelo para control de plagas en de raiz. Se estudi6 la influencia de dos
tipos de CRF sobre el transporte difusivo de sus respectivos IA (carbofurano y
fenamifos) en matrices arenosas en condiciones de humedad a no saturacion, y se
model6 el transporte mediante teoria de difusion. Los datos experimentales indican
que el carbofurano puro se difunde de acuerdo con la teoria, sin embargo el
fenamifos es transportado a una velocidad mayor que la esperada. Las formulaciones
tienen un efecto muy importante en el retardo de la liberacién y en el transporte
difusivo. Se pudo modelar correctamente la influencia de la liberacion desde el
granulo sobre el transporte insaturado mediante una ecuacion cinética de transicion
de fase acoplado al modelo de difusion. El analisis del modelo muestra que la

liberacion es muy sensible el coeficiente de difusion del Al en el medio poroso.
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Introduccion

Las CRF son mezclas de IA con un soporte que facilita su manipulacion y
regula la liberacion del TA en el suelo. Como soporte se utilizan sustancias que
absorben el IA y permiten su conservacion y manipulacion. En el momento de
aplicar las CRF al suelo, la liberacion del IA depende de las condiciones de humedad
que permitan que el granulo absorba suficiente agua para que se disuelvan tanto el
propio IA y como los adyuvantes solubles. Una vez disueltos, se difunden en el agua

intersticial hacia el exterior del granulo.

Los CREF tienen un importante potencial en la disminucién de insumos y el
impacto negativo del uso los pesticidas en la agricultura. En el caso de pesticidas
usados para el control de soil-borne pests, los [A tienen que estar en formas quimicas
activas en el suelo y en concentraciones Optimas durante un tiempo adecuado para
ejercer un control efectivo de la plaga. Para ello han controlarse la actividad del IA,
evitando la inactivacion prematura del IA en el suelo y la pérdida por percolacion
profunda; todo ello en el contexto de la variabilidad natural del suelo y la lluvia. De
aqui surge el interés en conocer como los mecanismos de liberacion de los CRF
influyen sobre el destino de los IA en el suelo. Este destino afecta tanto a la
produccion agricola, la biota del suelo y a la contaminacion del agua. Es
particularmente interesante examinar los detalles del proceso de la liberacion de los
IA y su relacién con el transporte en el suelo, principalmente para facilitar el disefio
de métodos de validacion de nuevos CRF y para mejorar la estimacion del riesgo

ambiental del uso de pesticidas.

Existen diversos estudios sobre la liberacion de pesticidas desde
formulaciones granuladas. Entre ellos destacan los estudios a escala de campo; por
ejemplo, formulaciones comerciales de atrazina encapsulada en almidén redujeron
las pérdidas del pesticida por lixiviacion e incrementaron su persistencia en el suelo.
(Gish et al, 1994). Se ha descrito el comportamiento de diversos tipos de
formulados. Davies et al. describieron como formulaciones de alachor, atrazina y
fenamifos, incluyendo formulaciones de liberacion controlada en forma de
encapsulados de almidon, y arcillas/alginato/lineseed pueden afectar al potencial
contaminante de estos pesticidas bajo condiciones de lluvia severas (Davis et al.,
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1996). Gertz et al. encontraron diferencias en la liberacion de varios pesticidas desde
CRFs en funcién del tipo de arcilla utilizada como soporte (Gerstl et al., 1998). Se
observo un descenso en la tasa de liberacion de CRF de alachlor basados en alginato
al disminuir el potencial de agua, sugiriendo que tasa de liberacion esta controlada
por difusion (Nasser et al., 2008). La influencia de los CRF en las pérdidas por
lixiviacion ha sido estudiada en lisimetros dispuestos en el campo sometidos a lluvia
simulada. CRF de un complejo arcilla-alginato aument6 la persistencia de
metolachlor unas 8 veces mas que una formulacién emulsifiable concentrada (Potter
et al., 2010). Mas recientemente, formulaciones de organo-arcillas también se
mostraron capaces de controlar la liberacion y la bioadisponibilidad por adsorcién
del IA (Cornejo et al., 2008; Trigo et al., 2009) . Las CRFs basadas en ligninas
redujeron las pérdidas de isoproturon, imidacloprid y cyromazine (Garrido-Herrera et
al., 2009). Una matriz de sepiolita-gel redujo significativamente las perdidas por
lixiviacion de metribuzin en experimentos con columnas de suelo (Maqueda et al.,

2008).

La cantidad de IA liberado del granulo antes de un episodio de lluvia es
critico en la pérdida por lixiviacion. Por ello, consideramos que un estudio de los
mecanismos de transferencia del A desde el granulo al suelo permite mejorar el
disefio de las formulaciones y los procedimientos de aplicacion. Modelar la
liberacion y trasporte desde los CRF tiene un indudable interés para la evaluacion de

la eficacia de los tratamientos en el suelo y los riesgos de percolacion profunda.

El objetivo de este trabajo es examinar la liberacion de los IA de CRFs
depositados en matrices arenosas, en condiciones de condiciones de humedad a no
saturacion y modelar acoplamiento de liberacion y transporte. En estas condiciones,
la solubilizacion y difusion son, probablemente, los mecanismos mas influyentes en
la ruta de los pesticidas en medios porosos en periodos sin lluvia. Este trabajo se
centra de forma particular en analizar y modelar el mecanismo de cesion del
pesticida desde el CRF y en el transporte difusivo de los ingredientes activos en la

matriz porosa.
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Material Y Métodos

El estudio de la liberacion en estas condiciones se ha llevado a cabo usando el
método de semi-células de difusion (Flury y Gimmi, 2002). Este método se
fundamenta en obtener perfiles de concentracion del Al en células de difusion de
arena de cuarzo insaturada a diferentes tiempos. Los datos se analizan mediante
modelos basados en soluciones de la ley de Fick (Crank, 1975). Mediante modelado
inverso de los perfiles de concentracion del Al se obtienen los pardmetros ajustados
de un modelo de transporte difusivo. El modelo asumido es de difusion en un medio
poroso insaturado, con posibilidad de incluir un retardo por reacciéon con la matriz

porosa y un término de sumidero para simular la cinética de degradacion.

La condicidon de humedad a no saturacion se establecid para tratar de imitar
las condiciones de campo en periodos entre lluvias. Las propiedades fisicas de las
células de difusion se determinan mediante el modelado de transporte difusivo de un
soluto no reactivo Br’, usando el coeficiente de auto difusion molecular del Br en

agua Do =1.797 cm’® d! 25°C tomado de la literatura (Flury y Gimmi, 2002)..

Caracteristicas de los pesticidas. Se utilizaron dos pesticidas muy utilizados
en control de insectos de (carbofurano) y de neméatodos (fenamifos), ambos
pesticidas se aplican regularmente en el suelo en forma de CRF. Las propiedades de
estos dos pesticidas se recogen en la Tabla 1. El carbofurano (N- metilcarbamato de
0,0-dimetilo 2,3-dihidro 7 benzofuranilo) es un insecticida sistémico que se aplica al
suelo. En el suelo el Carbofurano es moderadamente persistente (vida media de 30 a
120 dias,(Tomlin C.D.S, 2009) y tiene una movilidad variable dependiendo de la
textura. El Fenamifos (N-isopropilfosforoamidato de O-etilo y de O-(3-metil 4-
metiltiofenilo)) es sistémico bien absorbido por via radicular. Principales

caracteristicas del fenamifos se pueden consultar en (Tomlin C.D.S, 2009).

La riqueza del TA de las dos CRFs se determind por triplicado en tres
muestras del mismo lote de fabricacion, mediante el método descrito en (Fernandez-

Pérez et al., 2005).
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Tabla 1. Principales caracteristicas del los ingredientes activos usados en este trabajo (Tomlin,
2000), a) Obtenidos a partir de relaciones cuantitativas entre estructura y actividad (QSAR)

utilizando el programa SPARC (Hilal y cols., 2003).

Nombre Numero Chemical Masa Punto de Solubilidad en “Dy (cm?
CAS formula molecular (g fusion °C agua @20°C d?)
mol™) (mg L™
Carbofurano  1563-66-2 CIZHISNO% 221.3 151 320 0.545
Fenamifos 22224-92-6 C,H _NOPS 3034 46 329 0.424

Los experimentos de difusion se realizaron en células formadas por arena de
cuarzo en condiciones de humedad insaturada. Se efectuaron dos conjuntos de
experimentos, en uno se utilizaron los ingredientes activos puros para determinar
examinar el trasporte en arena en ausencia de sustancias presentes en CRF. En el otro
grupo de experimentos utilizaron granulos de cada una de las dos CRF para examinar

el efecto simultaneo de la liberacion desde el granulo y la difusion en la arena.

Difusion en arena de pesticidas de grado analitico. Todas las celdas de
difusion usadas en los experimentos se rellenaron con arena de cuarzo lavada a la
que se le afiadio agua destilada para obtener una humedad promedio del 0,2 v/v. Las
células se preincubaron durante 1 mes para equilibrar la humedad. Tras este periodo
se comprobd, en réplicas preparadas al efecto, que los perfiles de humedad en las
semi-cé¢lulas fueron homogéneos, con un coeficiente de variacion (CV) de la

humedad de 2.6 %.

Cada célula esta formada por dos semi-célula: una cargada con una disolucion
del pesticida de grado analitico (50 mg L) en KBr, 0.83 mmol L), la otra semi-
célula contenia unicamente una disolucion de KNOs de la misma molaridad para

evitar la influencia de flujos osmoticos.

Se determinaron los tiempos de equilibrado necesarios para disminuir los
gradientes de humedad y de concentraciéon en las semi-células antes de los
experimentos. Para ello se prepararon réplicas en las que se determinaron los perfiles
de humedad y de concentracion de Br', carbofurano y fenamiphos. Los experimentos

de difusion se iniciaron tras unir las semi-celdas asegurando el contacto en toda la
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superficie, sin huecos estructurales; la union se sell6 herméticamente. La células se
incubaron manteniéndolas inmdéviles en posicion horizontal en una camara a 25 °C.
A cada uno de los tiempos establecidos (15, 30 y 60 dias) se retiraron y se

determinaron los perfiles concentracion y de humedad.

Solubilizacion del ingrediente activo en CRF. La tasa de solubilizacion del
IA en el CRF es critica en el transporte. Se realizaron experimentos de cinética de
solubilizacion en agua en agitacion siguiendo el método de (Gerstl et al., 1998). Los
datos obtenidos permitieron modelar la cinética de solubilizacion sin la limitacion

por la resistencia de la capa limite en la superficie del granulo.

Difusion en arena de pesticidas granulados. El procedimiento usado en los
experimentos usando CRF es casi idéntico al anterior. La diferencia consiste en que
en lugar de anadir el IA en grado técnico, e insertaron los granulos en las caras de
las semi-células de forma que quedasen uniformemente distribuidos en la superficie
de contacto. El nimero de granulos insertados se calcul6 para que la cantidad de A
fuese de 50 mg por célula (aproximadamente 5 granulos por célula). El
procedimiento de incubacion fue idéntico al descrito para el pesticida en grado

analitico.

La determinacién de los perfiles tras las incubaciones se realizé dividiendo
cada célula en 10 secciones de 1 cm de longitud. Cada seccion deposité en un vial y
se peso para calcular la humedad. Para extraer los pesticidas se le anadid agua
destilada, se agitd vigorosamente y se centrifugo6 la suspension a 4000 rpm durante
10 min. En el sobrenadante se midieron las concentraciones de pesticida y de Br'.

Finalmente se determind el peso seco de la arena.

La concentracion de Br en los extractos acuosos se determind por
colorimetria fluoresceina-eosina (van Staden et al., 2003) usando un autoanalizador

de flujo segmentado (Bran+Luebbe AutoAnalyzer 3, Germany).
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La determinacion de los pesticidas por HPLC se llevé a cabo en un sistema de
cromatografia liquida Dionex (Dionex Corp. Sunnyvale, EEUU) con una bomba
cuaternaria P680, un automuestreador ASI-100, un horno termostatizado TCC-100
para la columna cromatografica y un detector UVDI70U conectado a una
computadora con el software Chromeleon version 6.8 (Dionex corp., Sunnyvale,
EEUU). La separacion de los analitos se realizd con una columna Luna C18 (150
mm 4.6 mm i.d., 5.0 pm de tamafo de particula) suministrada por Phenomenex
(Madrid, Espafia) y una precolumna ((4.0 mm X% 3.0 mm i.d., 5.0 um de tamafio de
particula) que contiene el mismo material de empaquetamiento. Las fases moviles
fueron acetato de amonio 0,1 M (A) y metanol (B). se llevd a cabo una elucion en
estado isocratico (45% A 'y 55% B para el carbofurano y 25% A, 75% B para el
fenamifos) a 25 °C. las longitudes de onda seleccionadas para detectar cada pesticida

fueron 278 nm para el carbofurano y 250 nm para el fenamifos.

Modelo de Difusion. El coeficiente de difusion del Br™ en los poros D se
puede estimar a partir del perfil de concentraciones experimental y soluciones
analiticas de la ecuacion de difusion: La expresion para el modelo de transporte

difusivo en una dimension es (Crank, 1975):
dc/ot=0D & ¢/ (1)

Donde ¢ la concentracion residente en la fase liquida, ¢ el tiempo, 6 es el
contenido volumétrico de agua, x la distancia, y D el coeficiente de difusion efectiva

en los poros,

El coeficiente de difusion efectiva en la matriz porosa viene dado por D = 6
Dy 7, donde Dy es el coeficiente de difusion molecular para un volumen infinito de

disolucion y 7 es el factor de tortuosidad.

La ecuacion (1) se puede resolver para células de difusion, antes de el perfil
de concentracion alcance los extremos de la célula las condiciones son: cp(x <0, t =
0) =co; cp(x > 0,t=0)=0; cp(x =0, 1> 0) =cop; ¢, (x =L, t>0) =0, obteniendo la
solucion analitica
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c/co=0.5 erfe[x/ 2 sqrt(D ?)] (2)

En el caso que el perfil de concentraciones alcance los extremos de la célula
las condiciones son: c(x <0, 1=0) =cp; c¢(x > 0,1=0)=0; Oc,Ox(x =0, 1> 0) = co;

Oc/Ox(x = L, t>0)=0. La solucion para es

c=c¢0{0.5+2/msuma n=1 inf 1/nsin (nn/2) exp[-D (n ®)"2 L*-2] cos (n T x/L)}.
3)

Los pesticidas pueden adsorberse a la matriz sélida y sufrir un mecimiento
fase liquida, en este caso la expresion para el modelo con retardo lineal y cinética de

decaimiento de primer orden en la fase liquida, la Ec. 1 toma la siguiente expresion:

(1+—pb KDj_GCL - 20op%i|ikoc, (4)
0 ot Ox ox

Donde py, la densidad aparente de la matriz porosa (kg dm™) y @ el contenido
de humedad expresado en volumen (dm® dm™), y &, un coeficiente de cinético de

primer orden.

La solucién analitica de la ecuacion 1 difiere segln el tipo de condiciones de
contorno. Sin embargo, los modelos numéricos actuales ofrecen buenas soluciones
para condiciones de contorno variables. Las condiciones iniciales son ¢(t =0, 0 <x <
0.5 L)=co, C(¢=10, 0.5 L <x < L)=0, siendo L la suma de la longitud de las dos semi-

células.

Este modelo satisface las condiciones iniciales y de contorno establecido en
los experimentos de laboratorio. La obtencion de los parametros de transporte se
llevé a cabo mediante optimizacion Levenberg-Marquardt (Marquardt,

1963)utilizando una solucion numérica de la ecuacion (4).
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Resultados y Discusion

Preparacion de las semi-células de difusion Las recuperaciones de Br,
carbofurano y fenamiphos, aplicados en disolucion acuosa en mezclas con arena
fueron mayores del 98% en todos los casos. Esta tasa de recuperacion no tiene efecto
de retardo del transporte significativo. El perfil de distribucién de Br’, en las semi-
celdas tras 1 mes de incubacion previo a los experimentos de difusion (Figura 2)
tiene un CV = 5.5 % debido a un pequefio gradiente cerca uno de los extremos de la
célula. Este gradiente estd cerca del extremo impermeable en el que se va a
establecer el contacto de las semi-células, por tanto el flujo en esta zona es

practicamente nulo, y por tanto las condiciones son vélidas para los experimentos de

difusion.

Las propiedades fisicas de las semi-células de difusiéon se muestran en la
Tabla 2. El coeficiente de tortuosidad 7 se obtiene de la formula de Millington and
Quirk (Millington y Quirk, 1961). que es valida para medio porosos isoétropos de

matriz granular

t=0" 657 (5)

con los datos de porosidad y contenido de agua referidos se obtiene 7 = 2.49
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Figura 1. Equilibrado de la [Br-] (expresado en mg kg-1 de arena seca) en semiceldas de
difusion. Perfiles de concentracion de humedad tras dos meses de equilibrado, tras la adicion del

KBr (100 mg L-1 Br-) a la arena hasta alcanzar una humedad de (20 % v/v).

Tabla 2. Propiedades de las semicélulas empleadas en los experimentos de difusion. El

coeficiente de variacion es menor del 2,6 % en todas las propiedades

Longitud (cm) 10
Diametro interno (cm) 1,04
Masa de arena (g) 13
Porosidad (cm® cm™) 0,39

Contenido en agua (cm® cm™) 0,21
Densidad aparente ( g cm™) 1,61
Grado de saturacién (cm®cm™) 0,53

Coeficiente de tortuosidadt 2,52

! (Millington y Quirk, 1961)

Difusion de KBr. Los perfiles de Br' obtenidos a diferentes tiempos de
incubacién muestran el progreso de la redistribucion (Figura 2). Las concentraciones

(mg L) estan referidas al agua de los poros. Los perfiles se contrastaron con el
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modelo de trasporte por difusion (Ec. 1). Usando la Ec. 2 para t=15d y la ecuacién
Ec. 3 para el ajuste de los perfiles para t entre 30 y 60 d. Los perfiles calculados se
muestran como lineas en la Figura 2. El ajuste de D a los perfiles de concentracion a
los 15, 30 y 60 dias (Tabla 3), muestra un aumento de D con la longitud recorrida
por el Br. La progresion del D indica efectos de escala en la difusion. Para las
distancias mas largas (+ = 60) se obtiene D = 0.948 cm” d', y por tanto D/Dy =
0.525 = 1 6. El coeficiente de tortuosidad para 6 = 0.21 cm® cm™ es z = 2.49
coincide con la estimacion que se obtiene mediante Ec. 5 « = 2.52. otros autores
encontraron valores para r 6= 0.38 para arena saturada (Pereira et al., June 13-18,
1999) que se aproxima al valor obtenido para t =30 d. En todo caso, lo resultados de
los experimentos de difusion del Br ofrecen valores razonables de D que concuerdan

con la teoria.
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Figura 2. Perfiles de concentracion de Br en la células de difusion tras 15, 39 y 60 dias de
contacto.
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Tabla 3. Parametros de difusion de los experimentos con KBr para diferentes tiempos. D, =

1.797 cm? d* para Br en agua a 25°C en disolucién infinita.

Tiempo (d) D (cm*d™) 70 T
15 0.302+0.103 0.168+0.06 0.80+0.27
30 0.537+0.270 0.299+0.15 1.42+0.71
60 0.948+0.305 0.525+0.17 2.49+0.81

Difusion de pesticidas de grado analitico. Los perfiles de concentracion de
carbofurano y fenamiphos en grado analitico obtenidos a los 5, 15 y 30 dias de
contacto se muestran en la Figura 3. La evolucion de los perfiles de concentracion
indica el transporte de carbofurano o fenamifos entre las dos semi-células. Los datos
de concentracion en el agua de los poros en los perfiles se utilizaron para determinar
los parametros de un modelo de transporte. El coeficiente de difusion molecular Dy
de estos IAs (Tabla 1) se estimé mediante relaciones cuantitativas entre estructura y

actividad (QSAR) utilizando el programa SPARC (Hilal et al., 2003).

Los resultados del ajuste del modelo de difusion (Tabla 4) indican un
comportamiento del carbofurano de acuerdo con la teoria. El coeficiente de difusion
obtenido es D = 0.34£0.076 cm® d”', con el que se obtuvo un buena prediccién del
perfil (* = 0.949). Utilizando Dy = 0.545 (cm” d') se obtiene el parametro de
tortuosidad (z = 2.97) que es ligeramente mayor que el valor tedrico para arena
empaquetada de este didmetro. El modelo indica que se obtienen mejores
predicciones incorporando un término de sumidero de primer orden con vida media

de 112 d, esto esta de acuerdo con datos de la bibliografia.
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Figura 3. Perfiles de concentracion de carbofurano (a) y de fenamifos (b) en grado técnico tras
15, 30 y 60 dias de contacto.

El ajuste del modelo para la difusion de fenamifos (Tabla 4) resultdé en un
coeficiente de difusion D = 0.983 + 0.0496 cm® d' con una buena prediccion de
perfil de concentracion > = 0.908). Esta estimacién de D es aproximadamente el
doble que el observado para la fase acuosa obtenido mediante calculo QSAR (Dy =
0.424 cm® d). Si se considera el efecto de tortuosidad (usando 7 6 = 0.525, obtenido
en experimento con Br), el Do estimado para la difusion del fenamifos seria
aproximadamente cuatro veces superior al esperado. No se observa efecto de retardo
por adsorcion (Kp < 10®) y la degradacion es menor que en el caso del carbofurano,
con vida media estimada de 471 d. El aumento de la difusiéon en medios porosos

puede atribuirse a mecanismos de exclusion cuando el [A tiene muy poca afinidad

105



TRANSPORTE DIFUSIVO DESDE FORMULACIONES GRANULADAS

por la matriz so6lida, pero esta hipdtesis no estd justificada por los resultados
obtenidos con el Br el cudl puede estar sometido a exclusion. Otra hipotesis para el
transporte de fenamifos es que en condiciones de no saturacion es posible que en la
interfase liquido-aire aparezcan gradientes de tension superficial inducidas por el
fenamifos. Dado que la estructura molecular del fenamifos que podria conferirle un
caracter anfifilico, puede producir un gradiente de tension superficial que dé lugar a
una fuerza de adveccion en la interfase (Henry et al., 2001). Aunque la relajacion de
la tension superficial en la interfase agua-aire inducida por el fenamifos pueda ser
muy pequefia, esta puede tener efectos importantes (a escala de dias) sobre el

transporte (Henry et al., 2001).

Tabla 4. Parametros de modelo de difusion de los ingredientes activos en grado técnico en

matrices de arena de cuarzo insaturadas.

Ingrediente D Kp K ME | EF | RMSE | CRM ¥

activo

carbofurano 0.34+0.076 <10 6.0 10°+1.1 11.6 | 0.871 | 0.029 | -0.07 | 0.940
’ 10°

Fenamifos 0.98340.0496 | <10” | 1.510-3+03 | 15.0 | 0.856 | 0.034 | 0.114 | 0.913

102

ME maximum error (mg L™?); EF model efficiency; RMSE root mean square error;

CRM coefficient of residual mass; Pearson’s r square.

Tanto el retardo como el decaimiento de ambos pesticidas estan de acuerdo
con las condiciones de baja superficie especifica de la arena de cuarzo 2.35 m> g y

las condiciones abioticas y de oscuridad en el experimento.

Solubilizacion del ingrediente activo en CRF. Los datos experimentales de
cinética de solubilizacion obtenida en agua en agitacion (jError! No se encuentra el
origen de la referencia.) muestran un rapido ascenso de concentracion del 1A, en el
caso de carbofurano se alcanza un maximo a los 10 h y una disminucion progresiva.
En el caso del fenamifos, la liberacion es mas lenta pero no se produce un maximo

tan evidente y la desaparicion es practicamente despreciable. La solubilizacion se
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modeld asumiendo que la tasa de solubilizacion depende de una constante cinética kj,
el indice de saturacion S7 del IA con respecto a su fase no disuelta y del area de
contacto entre la fase solida y la fase disuelta. La ecuacion cinética de transicion de

fase que describe la solubilizacion toma la forma de:

dm/dt = -k; A V' (m/mo)” (1- 10%)  (6)

Donde 4 V! es la relacion entre area y volumen de la fase solida del 1A, my
y m son los moles iniciales y actuales de fase solida del IA y b es un factor de forma
del granulo. Considerando que el granulo tiene adyuvantes que no se solubilizan y no
se conoce la variacion de la superficie especifica durante la liberacion del IA, se ha
optimizado el valor de producto (k; 4 V') (mol L™ s) y el exponente b. La
ecuacion (6) se resolvidé mediante integracion numérica usando el método de Runge-

Kutta.

La desaparicion del carbofurano en el agua se pudo modelar inicamente con
una cinética de segundo orden d[Carbofuran]/dt = - k, [Carbofuran]’. Esta cinética
sugiere una dimerizacion del carbofurano, sin embargo no se ha descrito este
mecanismo para el compuesto puro. Por otra parte, en los experimentos de difusion
con carbofurano de grado técnico la descomposicion es mucho maés lenta. Esto
sugiere que otros adyuvantes presentes en la formulacion comercial pueden actuar
como acelerante de la descomposicion en el agua, en este caso la tasa de desaparicion
del adyuvante tendria la misma tasa que la del carbofurano. d[Carbofuran]/dt = - k,
[Carbofuran][adjuvante]. Investigar el mecanismo quimico de descomposicion del
carbofurano en la formulacion comercial excede del interés de este trabajo, en todo
caso, este comportamiento se repite en todos los casos y las predicciones del

modelo son buenas.
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Figura 4. Liberacion de pesticida desde la matriz comercial en funcién del tiempo para el

carbofurano y fenamifos.

La liberacion del fenamifos se modeld del mismo modo, pero la cinética de
descomposicion se modeld con una cinética de primer orden con una tasa mucho mas

baja.
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Los parametros del modelo de liberaciéon de carbofurano y fenamifos se
muestran en la Tabla 5, las predicciones obtenidas por el modelo se muestran en la
iError! No se encuentra el origen de la referencia.. La ecuacion de solubilizacion
se puede acoplar al modelo de difusion para analizar el transporte de los CRF

embutidos en las células de difusion.

Tabla 5. Parametros cinéticos del modelo de transicion de fase (Eq. 6) para la solubilizacion de

los ingredientes activos en los CRF

1A k AV b k, ME EF RMSE CRM P

Carbofuran 1.4 107+0.1 107 1.7£0.02 9.0 10°+0.02 10° 2.79  0.995 0.0097 0.0103 0.996

Fenamifos 9.7 10%+£0.1 10%  1.940.02 1.0107+0.01 107 2.84 0964 0.0309 0.091 0.997

k1l AV-1 phase transition kinetic constant (mol L-1 s-1); b shape factor (dimensionless); k2
kinetic constant for sink, second order for Carbofuran (L mol-1 s-1), and first order model for
fenamifos (s-1). ME maximum error (mg L-1); EF model efficiency; RMSE root mean square

error; CRM coefficient of residual mass; Pearson’s r square.

Difusion en arena de pesticidas granulados. La liberacion y el transporte de
los principios activos desde las CRF produjeron los perfiles de concentracion que se

muestran en la Figura 5.

La evolucion de los perfiles evidencia el transporte desde los granulos en el
centro de la célula hacia los dos extremos. La forma de los perfiles son dos
hipérbolas simétricas. Los perfiles de carbofurano (Figura 5) muestran que mayor
cantidad de pesticida residente en la célula se obtiene a los 30 d. Este méximo puede
explicarse como un 6ptimo entre el flujo de liberacion de 1A y la tasa de desaparicion
del carbofurano en la formulacion comercial. No se produce la tipica forma
sigmoidal, los cual indica que la liberacion desde el granulo puede ser limitante en el
transporte del ingrediente activo en la matriz arenosa. Este efecto no es tan patente en
el caso del fenamifos, en el cual se observa una forma mas parecida a una sigmoide.
Esto es consistente con la menor constante de velocidad de la ecuacion de transicion

de fase (Eq. 6) con respecto al carbofrurano.
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La interpretacion de los resultados puede efectuarse con el modelo de
difusion unidimensional, resolviendo la ecuacion (5). Esto se realizd6 mediante un
esquema explicito de diferencias finitas centrado en el espacio. Las condiciones
iniciales son que el Al se encuentra inicialmente en los granulos ocupando un
segmento de 1 mm de longitud en el centro de la célula, y que la concentracion en
disolucion es cero en todo el dominio. Las condiciones de contorno son flujo cero en
los extremos; en el centro de la célula la concertaciéon estd determinada por la
solubilizacion del CRF en un segmento central de 1 mm de longitud, gobernada por
la ecuacion de transicion de fase (Eq. 6). La cinética de degradacion en la fase acuosa

se aplica a todo el dominio.
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Figura 5. Difusién de Carbofurano desde el formulado comercial.

Los resultados de la simulacion para el caso del carbofurano en el CRF, se
muestran en la Figura 5. Los coeficientes de difusion utilizados fueron los que
obtuvieron para los experimentos de difusiéon en grado analitico, sin embargo la
constante de degradacion k, es menor que en agua en agitacion (Tabla 6); ki
disminuye con el tiempo de difusion con respecto al agua a razon de 0.45 veces a los

15d y 0.15 veces a los 60 d. Este comportamiento estd de acuerdo con los datos
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bibliograficos que indican una mayor persistencia de los pesticidas en el suelo que
en el agua y que se explica tipicamente por efecto de la adsorcidon (Arias-Estévez et
al., 2008). En nuestros experimentos el proceso que acelera la desaparicion del
carbofurano en el CRF puede estar limitado por la restriccion en el movimiento de

agua y solutos (IA y adyuvante) en condiciones de no saturacion.

Tabla 6. Comparacién entre constante de desaparicion del carbofurano obtenida en

experimentos en agua en agitacion y experimentos de difusion.

Experiment ks

Stirring water 0.910*
Diffusion 15 d 2.010*
Diffusion 60 d 6.0 10

En el caso de la difusion del fenamifos granulado el efecto de sobredifusion
también se observa con las CRF. El modelo predice adecuadamente la transferencia
del granulo a la matriz porosa. La caracteristica del proceso es que la liberacion del
Al esta controlada por la velocidad de solubilizacion y esta a su vez estd limitada
por el transporte. En condiciones de no saturacion, una fraccién importante del
pesticida permanece en reserva, sin disolver en el grdnulo. El mecanismo que
controla la liberacion del IA es el movimiento de agua y solutos en la matriz porosa.
Esto simplifica el modelado de la cesion de los pesticidas sin tener que resolver

problemas de difusion con frontera moévil en el interior del granulo.

Conclusiones

Se propone un procedimiento para el estudio de la liberacion por difusion de
los pesticidas en el suelo en condiciones de no-saturacion, basado en la técnica de
difusién en semi-celdas. Se aplicd este método a formulaciones de carbofurano y

fenamifos en células de difusidon en arena de cuarzo.
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El modelo de transporte difusivo se calibro para el Br y el carbofurano de
grado técnico. Este explica adecuadamente los perfiles de concentracion
experimentales usando sus respectivos coeficientes de difusion molecular y la
tortuosidad del espacio poroso. Sin embargo, para el fenamifos el coeficiente de
difusion optimizado fue aproximadamente cuatro veces superior al esperado,
posiblemente debido a efectos de tensién superficial inducidos por el propio
fenamifos. El método de semi-celdas permite estudiar la liberacion de CRFs en

condiciones mas realistas que en condiciones de inmersion.

Las predicciones obtenidas con el modelo de difusion fueron satisfactorios
para las formulaciones granulares. Usando una ecuacion cinética de transicion de
fase acoplada a un modelo de difusion permite modelar adecuadamente la
trasferencia al la matriz porosa insaturada. Este esquema permite una enorme
economia de calculo debido a que no es necesario modelar el transporte en el interior
del granulo, ni la influencia de la interfase granulo arena en la limitacién de la
difusion, ni el retroceso del frente de solubilizacion del pesticida en el interior del

granulo.

Con este trabajo se pone de manifiesto la gran influencia que tienen las

formulaciones comerciales en el destino de los plaguicidas en el medio.
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Capitulo 7

Resumen y Conclusiones

Conocer los mecanismos que controlan el transporte de los agroquimicos en medios
porosos es esencial para poder predecir su destino ambiental. La utilizaciéon de formulas
comerciales en lugar de los ingredientes activos nos ayuda a aproximarnos de una forma
mas realista a lo que ocurre en la naturaleza. En la primera parte de esta tesis (Capitulos 2-
4) se estudio el transporte de formulaciones particuladas de base cuprica y se evaluaron
distintos factores que influyen en su movilidad en medios porosos. En una segunda parte
(capitulos 5 y 6) se estudiaron los mecanismos de liberacion de pesticidas desde
formulaciones granuladas de liberacion controlada, evaluando la influencia de la velocidad

intersticial, y el transporte difusivo en la liberacion de los pesticidas al medio.

En el Capitulo 2, los resultados de los experimentos de deposicion de particulas de
fungicida basado en oxicloruro de cobre en columnas de arena a saturacion de agua
sugieren la influencia de la fuerza idnica y del esfuerzo hidrodindmico en la tasa de
deposicion. La deposicion puede ocurrir, de forma débil, en el minimo secundario para
concentraciones de electrolito entre 10° y 10° M de NaNOs. Sin embargo, la retencién en
ausencia de minimo secundario indica que los factores fisicos pueden contribuir a la
retencion. La rugosidad de la superficie del colector puede crear zonas de relativo
estancamiento, en el que la geometria espacial del poro y las propiedades quimicas de la
disolucion influyen significativamente en la retencion de coloides durante el transporte
Esto muestra la importancia de la estructura de los poros en la retencion de coloides.
Aunque las fuerzas de adhesion son débiles, la retencion de particulas de COF en lechos de
arena es mayor que la capacidad méaxima de adsorcion de cobre en disolucion en algunos
suelos acidos Las implicaciones ambientales de estos resultados residen en el hecho de que

la movilidad de las particulas coloidales de oxicloruro de cobre esta determinada por las
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caracteristicas de la capa difusa, las fuerzas hidrodinamicas y la heterogeneidad fisico-

quimica del medio poroso.

Comparando los resultados obtenidos en el Capitulo 2 con los del Capitulo 3 la
influencia del tamafo de particula en la dindmica de deposicion es consistente con la teoria
DLVO siempre que se ocurra en el minimo secundario favorable a la deposicion. La
formulaciéon con un tamafio de particula mayor fue mas sensible a los cambios en las
fuerzas electroquimicas e hidrodinamicas que la de menor tamafio. La retencion se atribuye
a la deposicion en el minimo secundario, que es mas favorable para particulas mas grandes.
Por lo tanto el tipo de formulacion de oxicloruro de cobre puede jugar un papel crucial en

comportamiento del agroquimico a la hora de ser transportado a través de medios porosos

El transporte de formas poco solubles de cobre, incluso en medios con alta
concentracion de cobre en disolucion, ocurre principalmente en forma particulada. En el
Capitulo 4 se observd como aumento de la concentracion de cobre en disolucion provoca
un descenso en el  (en valor absoluto) tanto de las particulas de COF como de la
superficie de la arena. El descenso del pH o el aumento de la concentracion de cobre tienen
el mismo efecto sobre el {. H™ y Cu®" no se comportan como iones determinantes del
potencial en la superficie de del COF. Como mostramos aqui, un descenso de la fuerza
ionica por debajo de 1 mM provoca un descenso en la repulsion electrostatica, atribuido los
efectos de correlacion idnica del Cu”* en la superficie del COF, resultante de la disolucion
de cobre desde fungicida. El efecto andmalo de una baja concentracion de NaNOs en el €
hace que el modelo clasico de EDL inadecuado para predecir la movilidad electroforética
del COF a concentraciones bajas de electrolito monovalente (< 10mM). Ademas, el cobre
provoca una inversion de cargador efecto de Cu2+ que actia como i6n determinante del

potencial.

El aumento de la retencion es provocado por la atenuacion de las fuerzas repulsivas
entre las particulas y el colector por parte del cobre soluble. Esto se refleja en las
constantes cinéticas de adhesion y también en la capacidad méaxima de retencion
determinada con el modelo RSA. Estos resultados son importantes con el proposito de
identificar fuentes de contaminacion agricola difusa, donde el transporte de coloides juega

un papel fundamentas en el destino final de los contaminantes en el medio. Los cambios de
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practicas agricolas pueden alterar la quimica de la disolucidn intersticial y provocar, por
ejemplo, un descenso en el pH y la consiguiente solubilizacion de cobre acumulado que

influye en la carga de los colides y de la matriz porosa .

La liberacion de carbofurano y fenamifos desde formulaciones de liberacion
controlada en flujo de agua se estudio en el Capitulo 5- La liberacion de pesticida desde
granulados en agua estacionaria difiere de la liberacion de los granulos depositados en un
lecho de arena. La tasa de liberacion en los experimentos en agua esta gobernada por los
mecanismos de difusion andémala segin el modelo de Higuchi. En los experimentos de
liberacion por infiltracion de agua a través de un lecho de arena con los granulos de
pesticida los mecanismos de liberacion fueron mas complejos. La velocidad de infiltracion
determina la tasa de liberacion de los ingredientes activos en los CRFs. La resistencia de la
capa limite es el factor candidato a la hora de controlar la liberacion de agroquimicos desde
CRFs integrados en el suelo. Con este trabajo se demuestra la influencia de la velocidad de
infiltracion en la tasa de liberacion y en los mecanismos que controlan de liberacion en este

tipo de formulaciones.

Se propone un procedimiento para el estudio de la liberacion por difusion de los
pesticidas en el suelo en condiciones de no-saturacion, basado en la técnica de difusion en
semi-celdas. Se aplicd este método a formulaciones de carbofurano y fenamifos en células

de difusidn en arena de cuarzo.

Por ultimo, se evalud el transporte difusivo en condiciones de no saturacion desde
las CRFs en el Capitulo 6. El modelo de transporte difusivo se calibr6 para el Br' y el
carbofurano de grado técnico. Este explica adecuadamente los perfiles de concentracion
experimentales usando sus respectivos coeficientes de difusion molecular y la tortuosidad
del espacio poroso. Sin embargo, para el fenamifos el coeficiente de difusion optimizado
fue aproximadamente cuatro veces superior al esperado, posiblemente debido a efectos de
tension superficial inducidos por el propio fenamifos. El método de semi-celdas permite
estudiar la liberacion de CRFs en condiciones mas realistas que en condiciones de

inmersion.
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Las predicciones obtenidas con el modelo de difusion fueron satisfactorios para las
formulaciones granulares. Usando una ecuacion cinética de transicion de fase acoplada a
un modelo de difusion permite modelar adecuadamente la trasferencia al la matriz porosa
insaturada. Este esquema permite una enorme economia de calculo debido a que no es
necesario modelar el transporte en el interior del granulo, ni la influencia de la interfase
granulo arena en la limitacion de la difusion, ni el retroceso del frente de solubilizacion del
pesticida en el interior del granulo. Con este trabajo se pone de manifiesto la gran
influencia que tienen las formulaciones comerciales en el destino de los plaguicidas en el

medio.
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