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Caracterizacion de la sorcion y desorcion de herbicidas en suelos
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Pesticide sorption and desorption from soils having different land use
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RESUMEN

Este trabajo se realizé dentro del marco de un proyecto multidisciplinario sobre la evaluacién de la utilizacién de zonas amorti-
guadoras como uno de los mecanismos para combatir la contaminacién de aguas superficiales por plaguicidas. Estas zonas son
eficaces para detener los plaguicidas transportados en las escorrentias, pero no existe mucha informacién sobre el futuro de las
moléculas interceptadas. En el trabajo se evalué la sorcién y la desorcién de dos herbicidas con propiedades muy diferentes: el
isoproturon, moderadamente hidréfobo (log K., = 2,5), la diflufenicanil, fuertemente hidréfobo (log K., = 4,9), y la isopropila-
nilina, un metabolito de la isoproturon, en suelos con diferentes tipos de ocupacién, barreras de hierba, zonas arboladas y par-
celas de cultivo. Los experimentos se realizaron en laboratorio utilizando las moléculas marcadas con '“C. Los resultados mues-
tran que la diflufenicanil y la isopropilanilina son mas retenidos que el isoproturon en los tres suelos. Los valores de K, de las tres
moléculas revelan que la sorcién del isoproturon y la diflufenicanil es mas fuerte en el horizonte superficial de la zona arbolada,
donde el contenido de carbono es mds importante (ZB 0-2: K, IPU = 15,1 L kg”; K, DFF = 169,2 L kg™"). En el caso del isopro-
pilanilina, el K, més elevado es determinado en el horizonte superficial de la barrera de hierba (BE 0-2: K, IPA = 53.1 L kg™).
Estos resultados estdn relacionados con el diferente contenido y naturaleza de materia orgdnica de acuerdo con el tipo de ocu-
pacién del suelo.

Palabras clave: plaguicidas, contaminacién, agua, sorcién, desorcién, materia orgdnica, zonas amortiguadoras.

ABSTRACT

This study was carried out within the framework of a multidisciplinary project for evaluating buffer zones for combating pesticide
contamination of surface water. Such areas are effective in removing pesticides transported by run-off; however, little information
is available about the fate of the pesticides so intercepted. Two herbicides having contrasting properties (isoproturon, moderately
hydrophobic (log K., = 2.5), diflufenican, strongly hydrophobic (log K,,, = 4.9)) and isopropylaniline (an isoproturon metabolite)
were used for characterising sorption and desorption from soil having three different land uses: grass buffer strip, woodland and
cultivated plot. The experiments were carried out in controlled laboratory conditions using isoproturon labelled with C in the
benzene ring. The results demonstrated that diflufenican and isopropilaniline retention was more significant than isoproturon in
three soils. The three molecules’ K, values revealed that isoproturon and diflufenicanil retention was more important in woodland
soil where carbon content was more significant (ZB 0-2: K, IPU = 15.1 Ls kg'; K, DFF = 169.2 Ls kg™). Isopropilanilina K, was
higher in grass buffer strip soil (BE 0-2: K, IPA = 53.1 L kg'). These differences were related to different organic matter content
and nature according to the type of land use.
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La retenci6n de los pesticidas en los suelos depende de las carac-

Introduccién terfsticas fisico-quimicas de las moléculas y de las propiedades del

suelo, en particular, de sus diferentes constituyentes. Los constitu-
La retencion es uno de los primeros fenémenos a los que son so- yentes del suelo que presentan mayor capacidad de sorcién son
metidos los pesticidas a su llegada a los suelos y tiene una influen- los compuestos minerales y la materia orgénica, y es dificil separar
cia importante sobre el destino de pesticidas y de otros compues- claramente sus papeles debido a que a menudo estdn muy asocia-
tos organicos, en particular sobre su movilidad y biodisponibilidad dos (Calvet, 1989). Para los pesticidas no ionizados la sorcién in-
en los suelos (Calvet, 1981; Chassin y Calvet, 1985). cluye interacciones tanto con las materias organicas como con los
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constituyentes minerales del suelo. Numerosos trabajos muestran
que para este tipo de moléculas las materias organicas tienen un
papel importante en los procesos de retencién en los suelos
(Hassett et al., 1983; Calvet, 1989). Sin embargo, las interacciones
con la fase mineral pueden tener también un papel no desprecia-
ble en la retencién de los pesticidas no ionizados, particularmente
en los horizontes de suelos con un débil contenido de materias
organicas. Es el caso para una molécula como el isoproturon
(Madsen et al., 2000). Las interacciones en este caso son de débil
energfa: fuerzas de atraccién de Van der Waals y enlaces de hidré-
geno que van a depender del tipo de cationes presentes en la su-
perficie de las arcillas (Pantani et al., 1997). Es concebido que des-
pués de una cierta cantidad de materias organicas la retencién
puede ser esencialmente controlada por los constituyentes minera-
les, y en particular las arcillas. Worrall et al. (1996) mostraron que
en suelos con un contenido de carbono orgénico inferior a 27 g kg’
la sorcion del isoproturon sobre el carbono organico es limitada,
mientras que en las arcillas aparece como un proceso dominante.

Las propiedades fisico-quimicas de las materias organicas contro-
lan en parte el tipo de interacciones responsables de la retencién.
Estas propiedades dependen tanto de su naturaleza quimica como
de su origen y grado de humificacién. Algunas materias orgénicas,
en particular las macromoléculas hdmicas, que contienen partes
polares (agrupaciones carboxilicas, fenélicas, aminadas), y partes
hidréfobas (cadenas alifaticas), constituyen sitios potenciales para
la sorcién (Wershaw, 1986). El grado de descomposicion de las
materias orgdnicas hace variar esta distribucion entre las partes hi-
dréfobas/hidrofilicas, y mas particularmente sus propiedades fisicas
y quimicas (Ussiri y Johnson, 2003). El origen de las materias orga-
nicas es también una fuente de variacién importante de sus pro-
piedades quimicas y de la distribucién de las agrupaciones funcio-
nales (Guggenbergy Zech, 1999).

Las propiedades intrinsecas de los pesticidas favorecen algunos ti-
pos de interaccién. Dos herbicidas como el isoproturon y la diflu-
fenicanil tienen diferentes propiedades de solubilidad y hidrofobi-
cidad que pueden originar comportamientos muy diferentes. La
fuerte retencién de la diflufenicanil en los suelos esta relacionada
con su débil solubilidad en el agua (< 0,05 mg I") y con su fuerte
hidrofobicidad (log P 4,9) (Rouchaud et al., 2000). Por otra parte,
Haynes et al. (1992) explican que las materias orgénicas del suelo
tienen un papel muy importante en la retencién de la diflufenica-
nil. Ademas, Sharma et al. (1996) mostraron que los principales
mecanismos implicados en la sorcién de la diflufenicanil en las
plantas estan relacionados con interacciones hidréfobas al nivel de
las ceras de las cuticulas. Suponemos que este tipo de interaccio-
nes hidréfobas también puede controlar la sorcion de la diflufeni-
canil en las materias orgdnicas del suelo.

La débil solubilidad en el agua no implica solamente una retencién
tipo fisica que incluye interacciones hidréfobas y de reparto. Es,
por ejemplo, el caso de las anilinas, que son metabolitos potencia-
les de los herbicidas, ureas sustituidas. La retencién de las anilinas
en los suelos implica interacciones fisicas y quimicas con las frac-
ciones inorgdnicas y orgdnicas del suelo (Weber et al., 2001). Estos
compuestos, poco solubles en el agua, pueden ser adsorbidos so-
bre superficies cargadas principalmente por enlaces de hidrégeno,
transferencia de cargas e interacciones hidréfobas (Bishop et al.,
1990). Su fuerte reactividad quimica puede ocasionar una reten-
cién irreversible controlada por reacciones de protonacién en la
superficie de los sitios orgdnicos e inorgdnicos (Stolpe et al., 1993)
y la formacién de enlaces covalentes con algunas agrupaciones
funcionales de los compuestos himicos (Thorn et al., 1996). La
transformacién del isoproturon en isopropilanilina es una via posi-

ble que resulta en la estabilizacién de los residuos no extractables
en donde los enlaces covalentes podrian estar implicados
(Scheunert y Reuiter, 2000). La retencién de este tipo de com-
puestos es por consiguiente controlada por varios procesos donde
las fracciones minerales y organicas del suelo juegan un papel im-
portante.

El objetivo de este trabajo fue el de caracterizar y cuantificar la
sorcién y desorcion de herbicidas en suelos con diversos tipos de
ocupacion: una parcela de cultivo, una barrera de hierbas y un &-
rea de bosque. Las caracteristicas analiticas de los suelos fueron
obtenidas por el laboratorio de andlisis de suelo del INRA de Arras,
Francia, a partir de muestras cernidas a 2 mm utilizando el método
basado en la norma francesa X 31-107 (Afnor, 1999). Los suelos
utilizados se caracterizan por tener caracteristicas fisico-quimicas
similares de su fase mineral (granulometria, composicién). Su prin-
cipal diferencia concierne a la materia organica (cantidad, natura-
leza y su distribucion en funcién de la profundidad). En el estudio
se utilizaron dos herbicidas con propiedades muy diferentes: el i-
soproturon, soluble en agua, moderadamente hidréfobo (Sw = 65
mg Lt" a 20 °C; log K, = 2,5) y débilmente adsorbido por los sue-
los (K,. promedios 90-150 Lt kg"), y la diflufenicanil, muy hidré-
foba (Sw = 0,05 mg Lt" a 20 °C; log K,,, = 4,9) y fuertemente ad-
sorbida por los suelos (K,. promedios 1500-2000 Lt kg'; Pestice
Manual, 2003). Se utilizé, ademas, la isopropilanilina producida a
través de la biodegradacién del isoproturon, con objeto de evaluar
los cambios en la sorcién y la desorcién que pueden ser inducidos
por la formacién del citado metabolito. Este metabolito es casi in-
soluble en agua, muy reactivo especialmente con la materia orgé-
nica del suelo. Ha sido raramente extraido del suelo (Sorensen et
al., 2003; Lehr et al., 1996; Bollag et al., 1978). Se examiné de
manera especial la relacién entre la materia orgénica (MO) y las
propiedades de sorcion y desorcién de los plaguicidas.

Materiales y métodos
Caracteristicas de los suelos utilizados

Los suelos utilizados en el estudio provienen del sitio experimental
de Arvalis de La Jailliere, situado en la Loira Atldntica al oeste de
Francia 47°26'N; -0°59’ E. Este sitio fue utilizado para evaluar la e-
ficiencia de las barreras de hierbas para reducir la concentracién
de plaguicidas transportados en las escorrentias (Patty et al., 1997).
El suelo del sitio es poco profundo e hidromorfo (Patty, 1997) y
considerado como un Gleyic Cambisol de acuerdo con la Clasifica-
cién de Suelos de la FAO 1990 y 2006. Los suelos utilizados pro-
vienen de cuatro barreras de hierba (BE), una zona arbolada (ZB) y
una parcela de cultivo (PC). Las BE formadas de Ballico (Lolium pe-
renne) tienen diferentes longitudes (0, 6, 12 'y 18 m) y fueron ins-
taladas en la parte inferior de una parcela de cultivo en 1992 (Real
et al., 1997). La PC es utilizada con una rotacién de cultivo maiz-
trigo. La ZB considerada esta compuesta principalmente de casta-
fios (Castanea sativa), tiene una edad aproximada de ochenta afios
y forma parte del mismo sitio experimental. Los tres tipos de sue-
los se caracterizan por tener una gran diferencia de contenido de
carbono organico y de distribucion de densidad (Vincent et al.,
2006). La toma de muestras se realiz6 en el invierno de 2000 a di-
ferentes profundidades para diferenciar los horizontes afectados
por el trabajo del suelo o por la instalacién de una cubierta vegetal
permanente. Se recolectaron dos horizontes superficiales orgéni-
cos 0-2 y 2-10 cm de la ZB. Se distinguieron cuatro niveles de pro-
fundidad: 0-2, 2-13, 13-30, 30-60 cm de las BE, sobre la base de
criterios morfolégicos: color relacionado con el contenido de
materia orgdnica, densidad y profundidad de las raices. Finalmen-
te, de la PC se recolectaron dos horizontes, correspondientes al de
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trabajo (0-30 cm) y al subyacente (30-60 cm). Se recolectaron cin-
co muestras de cada drea y profundidad. Las muestras fueron se-
cadas a temperatura ambiente en el laboratorio y cernidas a < 2
mm. Los contenidos de carbono y nitrégeno de los suelos fueron
determinados con un analizador de carbono orgénico total (TOC-
5000A, Shimadzu) acoplado a un médulo para muestras sélidos
(SSM-5000A, Shimadzu) y un analizador NA 1500 CN (Fisons Ins-
trument), respectivamente (Tabla 1). Todos los andlisis fueron ela-
borados por triplicado.

Tabla 1. Caracteristicas de los suelos utilizados en el estudio

centrifugacién Corex de 25 ml cerrados herméticamente con ta-
pones con empaques de teflén se trataron por triplicado con 10
mL de la solucién acuosa de cada molécula. Después de una a-
gitacién rotativa (sobre su eje) durante 1, 3, 6, 24, 48 y 72 horas a
23+ 1 °C, las suspensiones fueron centrifugadas a 2.000 g durante
10 min (Centrifuga Sorvall RC-5BS). La concentracién de equilibrio
(Ce) de las moléculas se determiné a partir de la actividad de la so-
lucién sobrenadante, T mL de solucién se mezclé con 4 mL de li-
quido de centello (Ultima Gold XR, Packard) y su actividad se mi-
di6 en desintegraciones por minuto en un contador de centello en
medio liquido Tri-carb 2100 TR Packard Instrument (Perkin Elmer,

* Determinado en suspension suelo:agua 0.2 g mL™

En general, los suelos utilizados en el estudio son cafés hidromor-
fos de textura limoarcillosa, 22% de arcillas, 46% de limos y 32%
de arenas. La diferencia més importante, entre ellos es la MO,
cuyo contenido es més elevado en los suelos de la BE y la ZB; la
presencia de MO y el valor de C:N, disminuyen de manera clasica
con la profundidad de los suelos, particularmente los de la BE.

Caracteristicas de las moléculas estudiadas

El isoproturon (IPU) [3-(4-isopropilfenil)-1, 1-dimetilurea] fue uni-
formemente marcado al "*C en el anillo bencénico (actividad espe-
cifica 2660 Mbq mmol”; pureza radioactiva > 95%; Amersham,
Les Ulis, Francia). La diflufenicanil [N-(2,4-difluorofenil)-2- [3-(tri-
fuorometil)fenoxi]-3-piridinecarboxamida] fue marcada al "*C en el
carbono dos de la nicotinamida (actividad especifica 718,3 Mbq
mmol”, pureza radioactiva > 98.8%; Rhone-Poulenc Agro , Lyon,
Francia). La 4-isopropilanilina fue marcada al "*C en el anillo ben-
cénico (actividad especifica 777,33 Mbq mmol”; pureza radioacti-
va > 98%; Instituto Isotépico de Munich, Alemania). El isoprotu-
ron y la diflufenicanil han sido aplicados durante afios en el sitio
experimental utilizado en este estudio. Estos dos herbicidas son
ampliamente usados en Francia para el control de malezas en los
cultivos de cereales de invierno y primavera (trigo, cebada y cente-
no) (Conte et al., 1998). El isoproturon ha sido detectado en las es-
correntias poco antes de su entrada a las bandas de hierba en con-
centraciones entre 50-100 ug L (Patty et al., 1997). La concentra-
cién méxima de diflufenicanil detectada en las escorrentias es de
20 ug L (Patty et al., 1997).

Estudio de la sorcién
Cinéticas de sorcién

Se prepararon soluciones en CaCl2 102 M de "C-isoproturon (0,2
mg L7; 2.651 KBq L"), de "C-diflufenicanil (0.0301 mg L"; 55
KBq L") y de "C-isopropilanilina (0,45 mg L"; 2.398 KBq L. La
concentracién del isoproturon y la diflufenicanil fue seleccionada
de acuerdo con los valores determinados en las escorrentias en el
sitio experimental. Muestras de 5 g de suelo colocadas en tubos de

98

Dispositivo | pH C | N [ C:N [ Arenas | Arenas | Limos | Limos | Arcillas | Courtabouef, France). La cantidad de "C-molécula retenida

Profundidad | agua® gruesas | finas | gruesos | finos en el suelo (x/m, mg *C-molécula kg suelo) se obtuvo por di-
(cm) _ _ ferencia, entre las concentraciones en equilibrio (C,) y las

. —gkg' — gkg concentraciones iniciales (C,), expresadas en mg L": x/m =

Parcela de cultivo [(C.-C)xV)]/ donde V I vol d lucié I

PC 0-30 6.4 |143|14] 99 ] 332 | 104 | 151 | 204 | 209 0 Ll X m, donde V €s €l volumen de solucion en fi-

PC 30-60 67 | 80]09] 85 231 142 158 233 | 236 tros y m es la masa de suelo en kilogramos.

Barrera de hierba .. .y

BE 0-2 6.1 [37.8][33[115] 184 132 195 [ 239 | 250 Isotermas de sorcién y de desorcién

BE 2-13 6.3 |189]1.8|10.5 246 117 180 224 233 . 2 14~

BE13-30 o6 1139175193 | 253 123 72 | 224 | 228 Se pripar.aron so.IuC|.0.nes en CaCl, 10° M de c—lsoprgturon

BE 30-60 65 11091131 84 | 293 104 145 203 355 y de "*C-isopropilanilina con cuatro concentraciones diferen-

Zona arbolada tes. Las concentraciones utilizadas fueron de 0,24, 0,56, 0,99

ZB 0-2 53 | 71.114.2[16.9| 182 92 216 281 228 y 4,15 mg L para el isoproturon y de 0,15, 0,25, 0,35 y 0,45

ZB 2-10 50 |524]35]148| 178 97 212 297 216 mg L. La radioactividad de estas soluciones fue de 58, 82,

107 y 177 KBq L para el isoproturon y de 790, 1.468, 1.999 y
2.488 KqB L™ para la isopropilanilina. Para el diflufenicanil sélo u-
na concentracion fue utilizada para estudio de la sorcién (*C-di-
flufenicanil 0,0301 mg L"; 55 KBq L™). Después de una agitacién
durante 24 horas se recuperé el sobrenadante por centrifugacién y
se determind su reactividad en un contador de centello en medio
liquido. La cantidad de "“C-molécula retenida en el suelo (x/m, mg
"“C-molécula kg’1 suelo) para las diferentes concentraciones se ob-
tuvo por diferencia entre las C, y las concentraciones iniciales ex-
presadas en mg L. Los coeficientes de la particién correspondien-
tes entre la fase solida y la fase liquida de K, (L kg') fueron de-
terminados utilizando la ecuacién: K, - x/m / C, donde el x/m (mg
kg") es la cantidad de producto retenido por el suelo y C (mg L")
es la concentracion de la solucién. Los coeficientes K, fueron nor-
malizados respecto del contenido de carbono orgénico (K,), segin
la ecuacion K,. - Ky/ CO, donde K; es el coeficiente de particién
expresado en L kg' y CO es el contenido de carbono organico de
suelo considerado expresado en kg .mono K&l -

La desorcién de las moléculas se estudié utilizando las muestras de
suelo tratadas inicialmente con la solucién més concentrada du-
rante el estudio de la sorcién. Después de alcanzar el equilibrio de
sorcién se removieron 10 mL de la solucién de equilibrio y se re-
emplazaron por 10 mL de CaCl, 10 M. Las muestras fueron agita-
das y centrifugadas siguiendo el protocolo descrito anteriormente.
Luego de cada desorcion la radioactividad presente en los sobre-
nadantes fue determinada por conteo de centello en medio liqui-
do. Se realizaron en total cinco desorciones sucesivas. La cantidad
de compuesto sorbida por el suelo en cada etapa de desorcién fue
calculada como la diferencia entre la cantidad inicial sorbida y la
cantidad desorbida. Todas las determinaciones fueron elaboradas
por triplicado.

Resultados y Discusion
Cinéticas de sorcion

Las cinéticas de sorcién son presentadas en la Figura 1. Para el iso-
proturon la sorcién es casi instantinea en las primeras horas de
contacto, posteriormente aumenta de manera progresiva y lenta.
Esta ausencia de equilibrio puede ser explicada por la existencia
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de una primera etapa de sorcién del isoproturon en los sitios ac-
cesibles, seguida de una difusién molecular de este hacia los sitios
de sorcién menos accesibles como los microporos del suelo o den-
tro de la materia organica de suelo (Worall et al., 1997)

metros son calculados por regresién lineal después de la transfor-
macién logaritmica (Tabla 2).

Isoproturon

La retencion del isoproturon disminuye en el siguiente orden: zo-
soproturan (200 pg L -} Diflufenicanil (30.1 ugL 7 Isopropilanilina (450 pg L 7 na arbolada > barrera de hierbas >> par-
5 cela de cultivo (Figura 2).
0.08+
006t o ¢ _a e ==t Los resultados muestran que los horizontes
s ’ U
S T Ei f ErE— superficiales de la zona arbolada presentan
el 02 +— PC3060 una capacidad de sorcién més elevada. Pa-
ra las tres ocupaciones de suelo se observa
LE 1]
0 40 & 8 0 20 40 80 80 una relacién importante entre la cantidad
5 0 0.08 1 isoproturon adsorbida y el contenido de
@ ] : 4 H
5 o0s 0.06 - 08 = —=— BEDZ materia organica (Benoit et al., 1999). Los
2 o 004} (s +— BE213 valores de n son inferiores a la unidad. Estos
: 04 s
2o e il i == BE1}30 valores se sitGan entre 0,80 y 0,89, con un
2 o ; ; >
E . . L —+— BE30E0 promedio de 0,84 (Tabla 2). De acuerdo
v T T T L} T T T 1 T T T T 1 .. ., .
% 0 40 60 80 0 20 4 8 & 0 22 4 60 & con la clasificaciéon propuesta por Giles et
al. (1960), las isotermas obtenidas son, por
%0 1 e consiguiente, del tipo de L (n < 1), lo que
. . 08 ——— — e ., .
05 5 i e significa una reduccién de los sitios de sor-
: +— 28210 5 . . .,
0.04+ ) cién disponibles cuando la concentracién
" —w— ZB10-30 .,
0,02 i e de la solucién aumenta. Nemeth-Konda et
i S 7 al. (2001) también obtuvieron isotermas del
L AR EANE. L S tipo L estudiando la retencion del isoprotu-
tiempo (h)

Figura 1. Cinéticas de sorcién del isoproturon, la diflufenicanil y la isopropila-
nilina en los diferentes horizontes de suelo de la parcela de cultivo (PC), la ba-
rrera de hierbas (BE) y la zona arbolada (ZB)

Para la diflufenicanil y la isopropilanilina las cinéticas de sorci6n
presentan una fase de equilibrio alcanzada muy rapidamente des-
de las primeros 6 h de contacto. Resultados similares fueron obte-
nidos por Dao y Lavy (1987). Los diferentes comportamientos ob-
servados en las cinéticas de sorcion estan relacionados con las pro-
piedades fisico-quimicas de las tres moléculas, en particular sus

ron en suelos provenientes de un bosque
de castanas. El parametro n traduce la curvatura de las isotermas y
da una indicacion del la afinidad del compuesto por los sitios de
sorcién (Giles et al., 1960). Se observa que, a pesar de que los va-
lores de n sean del mismo orden de magnitud para las diferentes
ocupaciones del suelo, existe una ligera superioridad de este para-
metro para los suelos arbolados y con hierbas en comparacién con
los de cultivo. Esto tiende a indicar una afinidad mas importante
del isoproturon por estos suelos.

distintas propiedades de solubilidad en el

5 Parcela de cultive Barrera de hierba Iona arbolada
agua. 2 8 8 8
. 3 1802
Isotermas el sorcion g 6 8 o1 [ pmzw
. BEQ-2 /
., o {
Los resultados muestran que la retencién | % 4 #BE213 aq ]/
. . . . . . - R Fi
de la diflufenicanil y de la isopropilanilina |£ ¥ ff;s;gw / /
es mucho més fuerte que la del isoprotu- % s 2
ron en todos los suelos estudiados (Figura |8
2). Este resultado refleja diferencias impor- |2 005 1 152 25 3 35 0051152 253 35 0051 152253 35
tantes del cardcter hidréfobo de las tres IPU en solucion (mg L)
moléculas (Walker y Jurado-Exposito,
1998). Estas diferencias de magnitud en la |
retencion del isoproturon y el diflufenica- | § .
: L . 8 4 1
nil son similares a los resultados obtenidos 2 bC 030 BE0-2 02
in situ sobre la retencion de estas dos mo- Fors 075 0.75
léculas en la barrera de hierba de La Jailie- |2
re (Souillier et al., 2002). Las isotermas de | £ 05 0.5 05
sorcién fueron comparadas para los dife- go.zs ") 025
rentes suelos y horizontes utilizando la e- 3
cuacién de Freundlich: x/m -k;.c.", don- | © 0 0
. Tt 0 0005 001 0.5 002 0D 0005 0.01 D015 0.02 0 0005 001 0015 0.02
de K; y n son los pardmetros de Freun-
IPU en selucion (mg (]

dlich. El pardmetro K; se asocia a la capaci-
dad de sorcién de los suelos, mientras que el parametro n esta re-
lacionado con la curvatura de las isotermas y constituye un indica-
dor de la intensidad de la sorcién (Calvet, 1989). Estos dos para-

Figura 2. Isofermas de sorcién del isoproturon (IPU) y de la isopropilanilina (IPA)
en los diferentes horizontes de suelo de la parcela de cultivo (PC), la barrera de
hierbas (BE) y la zona arbolada (ZB)
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Tabla 2. Coeficientes de particion (Kd) y coeficientes de particién sobre la ma-teria orgénica (Koc) del IPU, de la DFF y de la IPA. Coeficientes de sorcién de Freundlich

(Kf et n) del IPU.

Isoproturon Diflufénicanil Isopropylaniline
Dispositivo - K n r Ky Koe Ky Koe n r Ky Ko
Horizonte (kg™ (kg™ (kg (kg™ (kg (kg
(cm)
Parcela de cultivo
PC 0-30 1.5+0.1 0.82+0.03 | 0.99 2.2+0.0 144 £1 90.4£3.9 6315+275 | 0.94+0.01 0.99 46.2+0.6 | 3230+42
PC 30-60 0.7+0.0 |[0.80+0.02]0.99 +0.0 1291 242+1.5 3027 +187 14.3+0.4 | 1790+ 46
Barrera de hierba
BE 0-2 29+0.1 0.86+0.02 | 0.99 3.8+0.1 1201 [ 111.2+£7.2 | 2941 £191 1.03+0.03 | 0.99 53.1£0.6 | 140416
BE 2-13 1.9+0.1 0.84 £0.01 | 1.00 2.6+0.0 137+0 | 85.2%4.7 4520 £ 248 36.6+0.6 | 1941 £30
BE 13-30 1.2+£0.0 |0.80+0.02 | 0.96 1.8+0.0 1310 79.0+3.5 5687 + 252 43.7+£0.0 3146 +2
BE 30-60 1.1+0.0 |0.82+0.01|0.96 1.5+0.0 139+0 | 74.7+7.37 | 6858+673 43.3+1.3 |3969+117
Zona arbolada
ZB 0-2 11.9+0.2 | 0.87+0.01 | 0.99 15.1+£0.1 148+0 | 169.2+24 | 23794334 [ 1.07+0.01 0.99 34.4£0.6 484 +9
ZB 2-10 5.1+£0.3 |0.89+£0.03 | 1.00 6.2+0.0 162+1 145.7 £ 11 2783 £203 44.9+2.4 857 £ 46
ZB 10-30 ND ND ND 2.3+0.0" 126 +4 [ 97.24+21.3 | 5336+ 1171 43.7+04 | 2401 +£22
ZB 30-60 ND ND ND 1.2+0.1* 26+£15 71.3+£0.2 7697.7 £17 47.9+2 5167 £179

* Valores calculados a partir de las cinéticas a 24 horas
ND No determinado

Las isotermas de sorcién del isoproturon no son lineales y los va-
lores estimados de K, varfan segln la concentracién del isopro-
turon. Los coeficientes de Ky han sido, por tanto, calculados para
un mismo valor de concentracion de isoproturon en equilibrio:
150 ug I'" (Tabla 2). Este valor se encuentra dentro del rango de las
concentraciones del isoproturon detectadas en las escorrentias de
La Jailliere (Patty, 1997). Los valores de K, obtenidos son del mis-
mo orden de magnitud que los de K; calculados. El analisis de los
resultados fue por consiguiente realizado a partir de los diferentes
valores de K.

Isopropilanilina

En las isotermas de sorcién de la isopropilanilina presentadas en la
Figura 2 se observa una capacidad de sorcién mas fuerte de los
suelos con hierbas que en los suelos arbolados y de cultivo. Para
esta molécula, la relacién entre las capacidades de retencién de
los diferentes horizontes de suelos arbolados y con hierbas con sus
respectivos contenidos de materia organica arbolados es menos
clara que para el isoproturon.

Los valores de n no son significantemente diferentes y varian entre
1,07 y 0,94 con un promedio de 1,01. De acuerdo con la clasifi-
cacion propuesta por Gilles et al. (1960) las isotermas obtenidas en
el rango de concentraciones de isopropilanilina utilizado son del
tipo C. La sorcién es, por consiguiente, lineal, y los valores de K,
estimados varfan segln la concentracién de la isopropilanilina (Ta-
bla 2). Més alld de una adsorcién en tanto que un fenémeno de
superficie, esta linearidad muestra la importancia de las interaccio-
nes de naturaleza no especifica (enlaces de hidrégeno e hidréfo-
bos) y subraya el papel de la materia organica en los fenémenos
de particion con la fase acuosa (Boyd et al., 1989).

Variaciones de los coeficientes Kd y Koc con la
profundidad de los horizontes de los suelos

Coeficiente K,

Para las tres moléculas, la comparacién de los valores de K; mues-
tra capacidades de retencién de los suelos con hierbas y arbolados
superiores a la de los suelos de cultivo (Tabla 2). La sorcion del iso-
proturon y la diflufenicanil es més fuerte en el horizonte superficial
de la zona arbolada, donde el contenido de carbono es mas im-
portante. En el caso del isopropilanilina, el K; mas elevado es de-
terminado en el horizonte superficial de la barrera de hierba. Estas

diferencias de conducta pueden estar relacionadas tanto con los
diferentes contenidos de materia orgdnica como con la naturaleza
diversa de las materias organicas segtn el tipo de ocupacién del
suelo.

Los perfiles de Ky del isoproturon vy la diflufenicanil presentan cier-
tas similitudes. Los valores de K, de las dos moléculas disminuyen
con la profundidad de la misma manera que el volumen de carbo-
no orgdnico de los perfiles (Tabla 2). EI comportamiento es dife-
rente para la isopropilanilina, ya que en los suelos arbolados los
valores de K, de los horizontes profundos son més elevados que
los de la capa superficial (ZB 0-2 cm).

Los valores de Ky del isoproturon y de la diflufenicanil observados
en los horizontes superficiales muestran que la capacidad de sor-
cién de la zona arbolada es de dos a cuatro veces mayor que la de
la barrera de hierba y de la parcela de cultivo. Para estos horizon-
tes superficiales la isopropilanilina presenta una conducta similar,
pero esta relacién entre la capacidad de sorcién y el contenido de
materia organica es menos clara.

Por otra parte, se constata una relacion entre los valores de K y el
contenido de carbono organico de los diferentes suelos y horizon-
tes (Figura 3). Una relacién similar entre el K, y el contenido de
carbono ha sido ya demostrada para el isoproturon (Coquet y
Barriuso, 2002), para la diflufenicanil (Haynes y Kirkwood, 1992),
y para la anilina (Paya-Pérez y Pelusio, 1992).

Coeficiente K.

A fin de describir mejor la relacién entre la sorcion y el contenido
de materia organica de los suelos, se calcularon los coeficientes K,
de acuerdo con la ecuacién descrita anteriormente. Este coeficien-
te da cuenta de la afinidad de una molécula por la materia organi-
ca de un suelo. En una primera aproximacion, entre mas grande
sea el valor de K., mas importante es la afinidad entre el herbicida
y la materia organica del suelo (Tabla 2).

Los valores de K, obtenidos para las tres ocupaciones de suelo
muestran diversos grados de afinidad de las moléculas por la mate-
ria orgdnica de los suelos. Para los horizontes superficiales, las tres
moléculas tienen una afinidad superior por la materia orgénica hu-
mificada de la parcela de cultivo (K,. = 144 kg L™ isoproturon,
6,315 kg L para la diflufenicanil y 3,230 kg L™ para la isopropila-
nilina). En los suelos de la barrera de hierba y de la zona arbolada,
las tres moléculas presentan valores de K,. més elevados para los
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horizontes més profundos que tienen los contenidos de materias
organicas mas pequenos (Tabla 2). Esto también podria indicar un
incremento de la influencia de las particulas minerales como las
arcillas en la sorcién, junto a la reduccién de las materias orgénicas
(Clausen y Fabricius, 2001)..

La comparacién de estas isotermas con las de sorciéon permite
mostrar para las tres moléculas la histéresis de la sorcién y el carac-
ter irreversible de la retencién para la diflufenicanil y la isopropila-
nilina.

Para comparar los resultados de la desorcion de las diferentes

muestras de suelo, expresa-

Contenido de C (g kg sitelo) Contenido de C (gkg  sitelo)

Contenido de C (g kg

|soproturon (IPL) Difiufenicanil (OFF) Isopropilanilina (IPA) mos la cantidad de molécula
Ky (LKg-1) Kq (LKg-1) Ky (LKg1) no desorbable después de
20 200 60 cinco desorciones en porcen-
o - taje de "*C de la molécula ini-
[+ o . . .
@ e % 5 o O Barrera do hierba cialmente absorbida (Figura
40
10 100 & o 0 Parcela de cultivo 5).
{ 30
L .
5 ¥ 50 % AR Los valores del porcentaje no
el i D desorbido después de cinco
0 T T T . 9= T T T 1 10 T T T 1 desorciones son sistematica-
0 20 40 60 B O 20 40 60 80 0 20 4 80 80

mente mas elevados para la

i diflufenicanil y la isopropilani-

Figura 3. Relacién entre los coeficientes de particién Kd del isoproturon, la diflu-
fenicanil y la isopropilanilina y el volumen de carbono orgénico del suelo

En el caso del isoproturon, Kumar et al. (1987) estudiaron su ad-
sorcion en arcillas homoiénicas —ricas en iones Cu**, Ca** y K*-.
Los mecanismos implicados en la sorcién del isoproturon son la
formacién de enlaces de hidrégeno y reacciones de protonacién
de los iones Cu’*, Ca’* y K* en la superficie de las arcillas. Una
cantidad no despreciable de isoproturon es ademas adsorbida en
las arcillas mediante las fuerzas de atraccién de Van der Waals.
Pantani et al. (1997) han mostrado también la participacién de en-
laces de hidrégeno en la sorcién del isoproturon en arcillas ho-
moionicas —ricas en iones AP*, Ca’*, Cu®*, Na* y hexadeciltrime-
tilamonio (HDTMA)-. Segtn el origen de las materias organicas, la
presencia de algunos compuestos contribuye a aumentar la reten-
cién, mientras que otros traen consigo, por lo contrario, una re-
duccién de la retencién (Barriuso et al., 1998). Asi, para la diflufe-
nicanil y la isopropilanilina la comparacién de los valores de K, de
los horizontes de suelo 0-2 cm que contienen las capas superiores
muestran que las capacidades de retencién de las materias organi-
cas de la barrera de hierbas son mucho més elevadas que las origi-
narias de los suelos boscosos.

En la barrera de hierbas y la zona arbolada el valor de K, aumenta
con la profundidad de suelo, lo cual indica una participacién mas
importante de la fraccion mineral en la sorcién en los horizontes
més profundos (Bishop et al., 1990). Para el isoproturon, al contra-
rio, los K,. de los horizontes 0-2 y 2-10 cm de la zona arbolada
son ligeramente mas elevados que los K,. de los horizontes subya-
centes. Este comportamiento diferente puede reflejar una afinidad
més fuerte del isoproturon por la materia organica de los primeros
centimetros de los suelos arbolados, ricos en restos vegetales poco
humificados (Benoit et al., 1999).

Caracterizacién de la desorcién

La caracterizacién de la desorcién permite valorar el grado de la
reversibilidad de la retencién y la movilidad potencial del isoprotu-
ron, la diflufenicanil y la isopropilanilina, inmediatamente después
de su sorcion en el suelo.

La Figura 4 presenta las isotermas de desorcién del isoproturon, la
diflufenicanil y la isopropilanilina obtenidas para los suelos de la
parcela de cultivo, la barrera de hierba y la zona arbolada.
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lina que para el isoproturon. Para la diflufenicanil el caracter més
irreversible es observado en el horizonte BE 0-2 cm, con més con
de 95% de diflufenicanil irreversiblemente absorbida, mientras
que en el mismo horizonte solamente 20% del isoproturon es esti-
mado como no desorbable. Estas diferencias de conducta en el
proceso de desorcién confirman la existencia de mecanismos de
retencién muy diferentes entre estas dos moléculas.

La desorcién del isoproturon es menor en los niveles superficiales
de los dispositivos con hierbas y arbolados que en el horizonte de
trabajo de las parcelas de cultivo. Tanto para los suelos con hierbas
como para los suelos arbolados aparece también una reduccién de
la proporcién del isoproturon no desorbable con la profundidad.
En los horizontes mas profundos, donde la influencia de la vegeta-
cién de hierbas en la contribucién de materia orgénica tiende a ser
menos importante, la retencion del isoproturon es menor. Nues-
tros resultados de la cantidad no desorbable muestran que la dis-
ponibilidad (y la movilidad potencial) de este herbicida es més ele-
vada en los horizontes profundos que en los superficiales.

Conclusiones

Los resultados muestran que la diflufenicanil y la isopropilanilina
son més retenidos que el isoproturon en los tres suelos. Los valores
de K, de las tres moléculas son mas elevados en los suelos con
hierbas y arbolados que en la parcela de cultivo. Esta diferencia es
observada sobre todo en los horizontes superficiales, y puede de-
berse a la diferencia del contenido de materia organica.

En los dispositivos con hierbas y de bosque la retencién del isopro-
turon y de la diflufenicanil es especialmente importante en los ho-
rizontes superficiales, y disminuye con la profundidad. Un factor
esencial del aumento de la retencién en los horizontes superficia-
les de los suelos con hierbas y de bosque es la presencia de mate-
rias organicas aun poco descompuestas, las cuales presentan eleva-
das capacidades de sorcién de pesticidas (Benoit et al., 1999). En
ese sentido, estos resultados se unen a trabajos anteriores que evo-
can los efectos de la vegetacion muerta o viva en la retencién de
los agroquimicos presentes en las escorrentias (Baker et al.,1995).
Para las zonas arboladas, las camas de hojas localizadas en la su-
perficie del suelo aumentan la capacidad de retencién de una ma-
nera muy significativa.

La comparacion entre los diferentes horizontes de los suelos con
hierbas y de bosque muestra una reduccién importante de las ca-
pacidades de retencién con la profundidad. Asi, més alld de los 30
cm de profundidad, las diferencias entre los suelos de cultivo y los
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suelos con hierbas no son significativas, la retencién es inclusive
menos importante en los horizontes 30-60 cm de los suelos de los
dispositivos amortiguadores. A esta profundidad, la influencia de la
vegetacion en la contribucién de materias organicas no es impor-
tante. El caracter irreversible de la retencién estimado de acuerdo
con las propiedades de desorcién disminuye con la profundidad,
al igual que las capacidades de retencién. Estos resultados indican
que el isoproturon es potencialmente mévil. Dicha movilidad es
mas grande en los horizontes 30-60 de los dispositivos con hierbas
y arbolados que en los horizontes superficiales.

Las tres moléculas exhiben valores de K,. més grandes en el hori-
zonte 0-30 cm de la parcela de cultivo que en los de la barrera de
hierba y la zona arbolada. Estas diferencias de K, indican una in-
fluencia de la composicién de las materias orgdnicas de los dife-
rentes horizontes de los suelos en los procesos de retencién. En los
suelos con hierbas y de bosque las tres moléculas presentan valo-
res de K,. mas elevados en los horizontes mas profundos con débi-
les volimenes en materias orgdnicas. Esto podria indicar una afini-
dad de las moléculas por la materia organica mas evolucionada de
estos horizontes, o una contribucién més importante en la sorcion
de los constituyentes minerales, como
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las arcillas. Tales resultados confirman
el papel de las materias orgdnicas del
suelo en la retencion de las tres molé-
culas estudiadas. Esta influencia es de-
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bida a las modificaciones de los con-
tenidos de carbono y también a los
cambios de la naturaleza de esas ma-
terias orgdnicas: abundancia de resi-
duos vegetales poco descompuestos
en los horizontes superficiales de los
suelos con hierba y arbolados y mate-
rias orgdnicas poco humificadas en los
suelos de cultivo, que presentan acce-
sibilidad diversa debido a las diferen-
cias de estructura.
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de las tres moléculas. Los resultados
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Figura 4. Isotermas de sorcién y de desorcién del isoproturon (IPU), la diflufe-
nicanil (DFF) y la isopropilanilina (IPA) en los diferentes horizontes de los suelos
de la parcela de cultivo(PC), la barrera de hierbas (BE) y la zona arbolada (ZB).
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Figura 5. Cantidades de isoproturon (IPU), de diflufenicanil (DFF) y de isopropi-
lanilina(IPA) no desorbida después de cinco desorciones sucesivas con agua en
los diferentes horizontes de suelo de la parcela de cultivo (PC), la barrera de
hierbas (BE) y la zona arbolada (ZB).

proturon retenido en los diferentes
horizontes de los suelos con hierbas y arbolados es mas disponible
y por consiguiente potencialmente méas mévil que la diflufenicanil
y la isopropilanilina particularmente en los horizontes mas profun-
dos. La movilidad de la diflufenicanil y la isopropilanilina en estos
horizontes poco organicos continua siendo muy limitada, debido a
su muy débil solubilidad en el agua. La formacién posible de la i-
sopropilanilina durante la degradacién del isoproturon trae consigo
un cambio radical de comportamiento.
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