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Abstract

Resumo

Aunque en la actualidad existe una gran
preocupacién por la contaminaciéon y los
posibles efectos sobre la salud que genera
el uso frecuente de herbicidas, los estudios
ambientales en los paises tropicales son
escasos, especialmente en Colombia. Por tanto,
en el presente trabajo se evalué la adsorciéon-
desorcion de diurén y ametrina en un suelo de
Colombia (SC) y de Espaiia (SE). Los ensayos
de adsorcién-desorcion se realizaron con
moléculas de los herbicidas marcados con
“C, empleando la técnica batch equilibrium. En
ambos suelos y para ambos herbicidas hubo
un buen ajuste a las isotermas de Freundlich
con R? mayores a 0,99. Para diurén, en SE (K=
12,82 + 1,23) hubo mayor poder de adsorcion
frente a SC (4,56 + 0,26). Por el contrario, para
la ametrina se encontré un valor de K;, = 6,47 &
0,25 en SCy de 3,05 + 0,08 en SE, mostrando
mayor interaccién con SC en comparacién con
SE. Para diurdn se observé un grado de histéresis
mayor en SC y para ametrina en SE, mostrando
que la interaccion de los dos herbicidas con
los componentes de cada suelo es diferente
dependiendo de su constitucién mineraldgica y
su valor de pH.

Although there is currently a great concern
about pollution and the possible effects
on health generated by the frequent use of
herbicides, environmental studies in tropical
countries are scarce, especially in Colombia.
Therefore, in the present study, the adsorption-
desorption of diuron and ametryn was evaluated
in Colombian (SC) and Spanish soils (SE). The
adsorption-desorption tests were carried out
with molecules of C radiolabeled herbicides,
using the batch equilibrium technique. In both
soils and for both herbicides there was a good
fit to the Freundlich isotherms with R? greater
than 0.99. For diuron, in SE (Kfﬂ= 12.82 +
1.23) showed greater adsorption affinity than
SC soil (4.56 + 0.26). In contrast, for ametryn
we found Kj, values of = 6.47 + 0.25 in SC and
3.05 + 0.08 in SE, showing greater interaction
with SC compared to SE. For diuron, a higher
degree of hysteresis was observed in SC and for
ametryn in SE, showing that the interaction of
the two herbicides with the soil components
is different depending on their mineralogical
constitution and their pH value.

Na atualidade, existe uma grande preocupagio
acerca da poluicdo e dos possiveis efeitos
sobre a satide gerados pelo uso freqiiente de
herbicidas. Além disso, os estudos ambientais
em paises tropicais s3o escassos, especialmente
na Colémbia. No presente estudo, a adsor¢do-
dessorcdo de diuron e ametrina foi avaliada em
solo colombiano (SC) e solo espanhol (SE). Os
testes de adsor¢ao-dessor¢ao foram realizados
com moléculas de herbicidas marcados com
C, utilizando a técnica batch equilibrium.
Em ambos os solos e para os dois herbicidas
houve um bom ajuste para as isotermas de
Freundlich com R? maior do que 0,99. Para o
diuron, em SE (Kfa= 12,82 + 1,23) houve maior
poder de adsorcdo contra SC (4,56 + 0,26).
Em contraste, para a ametrina encontraram-se
valores de Kp de = 6,47 £ 0,25 em SC e 3,05 +
0,08 em SE, mostrando a maior intera¢do com
SC quando se compara com SE. Para diuron,
observou-se maior grau de histerese em SC e
ametrina em SE, o que mostra que as interagdes
destes dois herbicidas com os componentes de
cada solo sdo diferentes dependendo da sua
constituicdo mineralégica e seu valor de pH.
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Introduccion

El uso de los herbicidas ha aumentado de manera importante durante
las ultimas décadas y, a pesar de los beneficios que proporcionan para la
agricultura, estas sustancias tienen la capacidad inherente de provocar
efectos adversos en los seres vivos, debido a la toxicidad de estos
compuestos al igual que con su persistencia en el ambiente [1, 2]. Son
muchas las investigaciones que se han centrado en el destino ambiental
de plaguicidas, pero pocas de ellas en suelos tropicales. Aunque existen
bases de datos para el analisis del riesgo del uso de plaguicidas, una de
las mas usadas (PPDB) [3] contiene datos de destino ambiental realizados
en paises europeos y USA [4] principalmente. Algunos autores muestran
que los datos de este tipo de suelos no son directamente extrapolables a
las zonas tropicales y que es necesario alimentar estas bases de datos con
investigaciones en este tipo de suelos [5].

La retencion es uno de los procesos clave que afectan el destino de los
plaguicidas en el medio suelo-agua y puede producirse tanto en la matriz
del suelo por adsorcion, como en los organismos por absorcion (plantas
y microorganismos) [6]. La adsorcion depende de las caracteristicas
fisico-quimicas propias del xenobidtico y de las propiedades del suelo
(contenido de arcilla y materia organica, composicion mineral y pH
fundamentalmente). Los constituyentes del suelo que presentan mayor
capacidad de adsorcion son los compuestos minerales y la materia organica.
Es dificil separar claramente su participacion debido a que a menudo
estan muy asociados [7-9]. La importancia de identificar los procesos de
adsorcion de los herbicidas radica en la posibilidad de predecir la manera en
la que se dispersaran en el ambiente ya que afectan a otros fenémenos como
la lixiviacion, volatilizacion y degradacion. Las diferencias climaticas de
las regiones tropicales y las zonas templadas inciden en la composicion
bilogica, mineral y organica de los suelos, por lo que es de esperar que la
interaccion de los herbicidas sea diferente en ambas latitudes y que, como
consecuencia, los fendmenos de destino ambiental en paises tropicales sean
poco conocidos [10].

Ahora bien, el diuron (3-(3,4-diclorofenil)-1,1-dimetilurea) es
un herbicida derivado de la urea que se usa frecuentemente en pre y
postemergencia para controlar una amplia variedad de malezas anuales
y perennes de hoja ancha en cultivos de cafia de azucar, algodén, café,
palma aceitera, pifia, citricos y platano. Este herbicida tiene la capacidad
de inhibir la reacciéon de Hill, bloqueando el transporte de electrones e
inhibiendo con ello la fotosintesis (fotosistema II) [11]. La Agencia de
Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (EPA) lo ha clasificado como
probable carcindgeno con base en estudios toxicoldgicos en ratas [12]. La
adsorcion de diurdn esta positivamente correlacionada con el contenido en
materia organica y arcillas [13,14]. Esta molécula que puede entrar en los
ecosistemas de agua dulce por escurrimiento y lixiviacion ha evidenciado
riesgos potenciales para varios organismos acuaticos [15]. El diurdén es
relativamente estable en agua, no fotosensible y persistente en suelo [16-
18], por lo cual la contaminacion de aguas subterraneas y superficiales se
considera un grave problema [19-22].

Por su parte, la ametrina (2-etilamino-4-isopropilamino-6-metiltio-
1,3,5-triazina) es un herbicida de la familia de las s-triazinas que se absorbe
por las raices y las hojas de las plantas y se caracteriza por ser un inhibidor
de la fotosintesis, bloqueando el transporte de electrones [23, 24]. Se emplea
en cultivos de pifia, soja, maiz, algodon, cafla de azlcar o platano, olivar,
vid, entre otros. Dentro del grupo de la triazinas, es la que se adsorbe mas
fuertemente a los componentes del suelo. Aunque se ha prohibido el uso de
estos plaguicidas en la Union Europea [25], debido a los efectos adversos
estudiados en los herbicidas de la familia de las s-triazinas en organismos
vivos, sigue siendo usado en Colombia. En suelos puertorriquefios, la
adsorcion de ametrina mostrd una correlacion positiva con el contenido de
materia organica y negativa con el valor de pH [26, 27].
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Teniendo en cuenta lo anterior, el propdsito principal de este estudio
es comparar los procesos de adsorcion-desorcion de diurdn y ametrina en
un suelo de Colombia (SC, zona tropical) y un suelo de Espaia (SE, zona
templada), de manera que se puedan evaluar las posibles diferencias y, con
esto, contribuir a la informacién sobre el riesgo de su uso asociado a las
condiciones propias del pais y de las zonas tropicales en general.

Materiales y métodos

Herbicidas

Los ensayos se realizaron con moléculas marcadas y no marcadas. Diurén y
ametrina técnica (99% pureza) fueron adquiridas en Dr. Ehrenstorfer GmbH
(Augsburg, Alemania). diurén [ring-U-"C] (99% pureza radioquimica;
actividad especifica 10 mCi mmol™") fue adquirido en Institute of Isotopes
CO. LTD. Budapest, Hungria y ametrina, [Ametryne ring-'*C] (99% pureza
radioquimica; actividad especifica 10 mCi mmol"') fue adquirida en la
empresa Moravek Inc., Brea, USA. En la Tabla 1 se presentan algunas de
sus propiedades mas relevantes frente al destino ambiental.

Suelos

Se emplearon dos diferentes suelos en el estudio: uno de zona Tropical, SC,
colectado por el Centro de Investigacion La Libertad (coordenadas 4° 03’
57,2 Ny 73°27°41,7” W) de la Corporacion Colombiana de Investigacion
Agropecuaria (Corpoica), situada en Kilometro 17, Via Puerto Lopez,
Meta, Colombia, donde se cultiva pifia.

El otro suelo, SE, pertenece a un cultivo de olivar situado en la Finca
El Espino (coordenadas 37° 46’ 50,6” Ny 3° 44’ 54,1” W), carril n° 1,
Puente Nuevo, Jaén, (Espafia). Ambos suelos se muestrearon a 20 cm de
profundidad empleando un barreno. Se tomaron 20 submuestras de suelo
que se mezclaron para obtener una muestra compuesta de aproximadamente
2 kg. Una vez los suelos se llevaron al laboratorio de Quimica Agricola de
la Universidad Nacional de Colombia, Sede Bogota, se dejaron secar al
aire por 24 h y se pasaron por un tamiz de 2 mm. Posteriormente, fueron
almacenados a temperatura ambiente hasta el momento de los analisis.

Para la determinacion de pH, textura, Capacidad de Intercambio
Cationico (CIC), Carbono Organico (CO) y densidad aparente se siguieron
las metodologias propuestas por el Instituto Geografico Agustin Codazzi
(IGAC) [28]. La evaluacion mineralogica de los suelos (semicuantitativa)
se realiz6 por Difraccion de rayos X en el Laboratorio de Suelos del IGAC
(Tabla 2).

Cinéticas de adsorcion

Para evaluar las cinéticas de adsorcion de diurdn se prepard una solucion de
diurén técnico 0,590 mg L'y diurdn [Ring-U-'*C] (132,035 Bq mL"). En
el caso de ametrina, se prepar6 una soluciéon de ametrina técnica 0,739 mg
L' (calculada a partir de la dosis normal de campo de ametrina y ametrina
radiomarcada [Ametryne ring-'*C] (126,594 Bq mL'). Se tomaron muestras
por triplicado (2,5 g de suelo seco) y se pusieron en contacto con 5 mL de
la solucién en tubos de centrifuga de 30 mL de capacidad. Las muestras se
agitaron durante diferentes tiempos (6, 12, 24,30y 52 h), para poder evaluar
el tiempo en el que se alcanza el equilibrio de reparto entre la solucion y el
sueloa 20+ 1°C.
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Tabla 1. Principales Propiedades de Diurdn y Ametrina.

Herbicida Estructura Propiedades
Nombre quimico 3-(3,4-diclofenil)-1,1-dimetilurea
Familia Fenilurea
CAS 330-54-1
PK, 050 No Aplica
Presion de vapor a 25 °C 115 % 104 92 x 10:9%b
Cl (mPa) b b >
Diurén Q Ley de Henry a 25 °C (Pa | 5 00 1g0e. 5.1 x 1095
M, CHy | m mol?) : >
Cl N ITI
H CHs Log K, 2,87%;2,8
Solubilidad (mg L) 35,6%;42°
Kd (LKg") 2,2-35,5;2,9-13,0°
K,LKg" 813; 477°
DT, laboratorio (dias) 75,5 (20 ° C)*;372°
Nombre quimico N2-ethll.-N4_-150pr0p11-6—methylth10- 1,3,5-triazi-
na-2,4-diamina
Familia Triazinas
CAS 834-12-8°
PK, 5oy 4,01°
CHy >
s~ Presion de vapor a 25 °C .. b
)\ (mPa) 0,365*;0,364
i N" SN CcH o
Ametrina )l\ ) )\3 ;iymgcli_l)Henry a 25 °C (Pa 414 X100
H3C/\N N N CHy
H H LogK,, 2,630
Solubilidad (mg L) 2002
Kd (LKg") 0,57-47,6*;1,1-26,2°
K. (LKg") 3160
DT |, laboratorio (dias) 60 (20 °C)*; 37°

“Datos obtenidos de PPDB [3]. " Datos obtenidos de ARS Pesticide Properties — USDA [4].

Para cada tiempo de medida y después de centrifugar a 3000 rpm,
se tomaron sobrenadantes de 20 pL a los que se les afladieron 5 mL de
coctel de centelleo Ultima Gold™ en viales pico glass. Las muestras fueron
llevadas al contador de Centelleo Liquido Perkin Elmer Tri-Carb 2100TR.
Las cantidades de cada herbicida adsorbido en suelo se calcularon a partir
de la diferencia entre la concentracion inicial del herbicida en la solucion
y las concentraciones del sobrenadante para cada tiempo de analisis. Los
calculos de las soluciones se realizaron a partir de las dosis normales de
campo de ambos herbicidas (diurén: 3 L ha'!, 80% i.a.; ametrina: 5 L ha'!,
50% i.a.) y teniendo en cuenta una profundidad de 20 cm y la densidad
aparente promedio de los suelos.

Isotermas de adsorcidon-desorcién

Para la obtencion de las isotermas se empleo la técnica batch equilibrium.
Para ello prepararon soluciones de ambos herbicidas a 5 concentraciones
diferentes: Para diurén D/3=0,196, D/2=0,295, D=0,590, 2D=1,180
y 3D=1,770 mg L, para ametrina D/3=0,246, D/2=0,369, D=0,739,
2D=1,447 y 3D=2,220 mg L, siendo D el equivalente a la dosis normal
de campo de cada herbicida. A cada concentracion se le afadio ademas
el herbicida radiomarcado: para diurén [Ring-U-'*C] 122,616 Bq mL! y
para ametrina [Ametryne ring-'*C] 229,25 Bq mL"". Todas las soluciones se
prepararon con CaCl, 0,01 M.
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Tabla 2. Propiedades fisicoquimicas y mineralogicas de los suelos evaluados.

Suelo Colombia | Suelo Espaiia
(SC) (SE)
pH 4,5 8
CIC (cmol* Kg ™) 6 17,7
CO (%) 0.9 "
p, (g cm?) 1,36 Lol
Arcilla (%) 14.4 25
£ | Limo (%) 4.1 155
; Arena (%) 41,5 A 'ljl
) Clase Franco o080
& L
imoso
Y 3,9 -
N . 9
= Clprltas (%) 40,2 14,6
= Micas (%) 2,6 -
§ | Pirofilita (%) 19.5 9,1
B | Caolinita (%) 0 :
3 Lepidocrocita (%) S )
@» (] 2 1
E’ f:: Cuarzo (%) > "
o &) 0,
g = | Feldespatos (%)
£ | Calcita (%) ;"i 52623
= Dolomita (%) 1’4 <1:’/
£ Interestratificados (%) K <10 .
z Montmorillonita (%) ) 4 7A)
S Hematita (%) ) <1%

Textura: método de Bouyoucos; pH: relacion suelo: agua 1: 2; CIC. (apacidad de intercambio cationico)
por el método de acetato de amonio 1M a pH = 7; CO (Carbono Orgénico) por el método Walkley-Black; p,
(densidad aparente) por el método del terron parafinado.

Se incluyeron muestras blanco (sin suelos) para evaluar la posible
adsorcion de los herbicidas sobre la superficie de las paredes de los tubos
de centrifuga para ser tenidas en cuenta en los calculos. Debido a los altos
tiempos de vida media de ambas moléculas (Tabla 1), se considera que no
hay degradacion durante la duracion de los experimentos.

Por cada suelo y concentracion de las soluciones preparadas, se pesaron
5 g de suelo (peso seco) a los que se les afiadieron 10 mL de solucion
en tubos de centrifuga de 30 mL de capacidad (ensayos por triplicado).
Posteriormente, se agitaron los tubos por un periodo de 24 h a 20 + 2 °C
y oscuridad. Por altimo, se centrifugaron por 15 min a 3000 rpm a 20 +
2 °C. Se tomaron alicuotas de 0,5 mL del sobrenadante y se midieron en
contador de centelleo después de la adicion de 5 mL de coctel de centelleo.
La cantidad de la molécula marcada radiactivamente adsorbida por el suelo
se calculd a partir la diferencia entre la concentracion inicial del herbicida
en solucion y la concentracion en equilibrio.

Las isotermas de adsorcion vienen descritas por la ecuacion de
Freundlich (1):

Qs =Koy M
En donde, O, es la cantidad adsorbida en la fase solida (mg kg™);
qu es la concentracion en equilibrio en la solucion (mg L'); K . Y na son
coeficientes empiricos de la adsorcion.
Se define el coeficiente de particion, K, como la relacion entre la
cantidad adsorbida en la fase sélida y la concentracion de la solucion en el
equilibrio (2):

Kd - Qads / eq (2)
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Este valor coincide con K, de las isotermas de Freundlich cuando na=1,
y puede considerarse el modelo lineal.

El coeficiente K se calcula como la relacion entre K, y el porcentaje
de CO del suelo (3):

K, =K,/ %CO 3)

De manera andloga se puede plantear el K, como la relacion entre K,
y el porcentaje de arcillas del suelo (4):

K =K,/ % arcillas 4)

La desorcion de cada uno de los herbicidas se midi6 inmediatamente
después de realizar los ensayos de adsorcion. Una vez alcanzo el equilibrio
de adsorcion (24 h), el sobrenadante de cada tubo fue retirado y medido.
Se afiadieron 5 mL de soluciéon CaCl, 0,01 M libre de herbicida. Se llevo a
fuerte agitacion mecanica para disgregar el pellet formado por el suelo con la
ayuda de un vortex. Los tubos se llevaron de nuevo a agitacion durante 24 h
auna temperatura de 20 + 2 °C y oscuridad en agitador. Después, la solucion
se centrifugd durante 15 min a 3000 rpm a 20 + 2 °C. Se realizaron cuatro
desorciones consecutivas para cada muestra de suelo y concentracion para
cada herbicida. La radiactividad en cada desorcion se midié tomando una
alicuota de 0,5 mL de sobrenadante y midiendo en el contador de centelleo
(previa adicion de 5 mL de coctel de centelleo). La cantidad de herbicida
marcado que permanece en el suelo en cada desorcion se calcula a partir de
la diferencia entre la cantidad inicial de herbicida adsorbido y la cantidad
desorbida en cada ciclo.

Las isotermas de desorcion se ajustaron también a la ecuacion de Freundlich

):

0.=K.C. " 3)

Jd " eq

En donde, O, es la cantidad adsorbida en la fase solida (mg kg™);
Ceq es la concentracion en equilibrio en la solucion (mg L); K ARy
coeficientes empiricos de la desorcion.

La histéresis puede ser definida como la no coincidencia de las
isotermas de adsorcion y desorcion y es un factor clave para la dispersion
de herbicidas en el ambiente y la eficacia en la agricultura. Este parametro
normalmente est4 relacionado con diferentes mecanismos de union de los
herbicidas a las particulas de suelo durante los procesos de adsorcion y
desorcion. El grado de histéresis puede ser evaluado a partir del indice de
histéresis (6):

H= nd/na (6)

Cuando H=1, no hay histéresis, aunque en la practica se considera que
valores de H comprendidos entre 0,7 y 1 muestran procesos reversibles [29].

Andlisis de datos

Las graficas y los ajustes a las isotermas de adsorcion de Freundlich se
realizaron empleando el programa Sigmaplot version 12.5. Para el analisis
estadistico de empleo el mismo programa y dicho analisis consistio en
comparacion de medias de los valores O , mediante un test ANOVA.
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Resultados y discusion

De acuerdo a las propiedades de los suelos (Tabla 2), se pueden observar
algunas diferencias que son caracteristicas de acuerdo al origen de cada
uno. Las mas notables se refieren a la textura, el pH y CIC, parametros que
son muy importantes para comprender el comportamiento de xenobidticos
como diurdén y ametrina ya que, como muestran algunos estudios, el
comportamiento de estos herbicidas en el suelo se encuentra altamente
influenciado por el pH [26, 30]. Este parametro también se encuentra
relacionado y determina por completo la CIC porque el suelo tiene sitios
de intercambio que se activan a medida que aumenta el pH. Por esto en el
SE que presenta un valor de pH alto; también se observa un valor de CIC
elevado a diferencia SC. La CIC, a su vez, se correlaciona con el porcentaje
de arcillas ya que, cuando el contenido de arcilla aumenta en el suelo,
aumenta también el valor CIC [31].

Cinéticas de adsorcion

En la Figura 1 se muestran las curvas experimentales de las cinéticas de
adsorcion para diuron y ametrina en los suelos SC y SE. En primer lugar,
la adsorcion es rapida en las superficies de los minerales y componentes
organicos del suelo y, en una etapa posterior, la velocidad de adsorcion dis-
minuye a medida que se van saturando los sitios activos mas externos de
los suelos y las moléculas experimentan lenta difusién-inmovilizacion en
microporos y/o materia organica [32, 33]. Para diur6n las diferencias entre
los porcentajes de adsorcion a las 6 h y 24 h fueron inferiores al 2,5% en SE.

Los porcentajes de adsorcion para SC fueron de 72,5% (6 h) y 78,5%
(24 h), evidenciandose una mayor diferencia. Sin embargo, el incremento
en el porcentaje de adsorcion en el siguiente tiempo solo fue inferior al
0,5%. Para el caso ametrina en SC, entre los tiempos 24 y 30 h ya se habia
adsorbido aproximadamente el 90% del herbicida, mientras que, en estos
mismos tiempos, en SE se habia adsorbido solo el 65%. La adsorcion de
la triazina aumenta ligeramente de las 24 h a las 30 h y de las 30 h a las 52
h, sin embargo, las pequefias variaciones en los porcentajes de adsorcion
para intervalos de tiempo tan largos (< 3%) nos permiten aproximar igual-
mente y por cuestiones practicas los tiempos de equilibrio a las 24 h. Esto
se puede explicar si se tiene en cuenta que estudios han demostrado que
ametrina presenta una adsorcion mas rapida y es mas frecuente en suelos
acidos frente a los que tienen alto valor de pH [8,29]. Adicionalmente, se
ha sefialado que el fendmeno de adsorcion para triazinas como ametrina
esta relacionado con las propiedades hidrofobicas de esta molécula [29].
Para tiempos superiores a 30 h no se observaron cambios apreciables en el
porcentaje de adsorcion en cada uno de los suelos. Estos resultados nos per-
miten establecer el tiempo aparente de equilibrio de 24 h para los sucesivos
ensayos. Este tiempo es ademas el establecido en otras investigaciones para
ambos herbicidas [29, 34].

Isotermas de adsorcién-desorcion

Los resultados muestran que la adsorcion de los herbicidas es marcadamente
diferente en los dos suelos (Tabla 3). Para ambos herbicidas y suelos, al
aumentar la concentracion, disminuyen los porcentajes de adsorcion. El
suelo de Espafia muestra los valores més altos de K, para diurdn, exhibiendo
una mayor adsorcion.

100 100
20 80
£ 60
:‘ E 60
£ g
s 40 Z 40
o k]
o
20 20
Diuron SC Diuron SE
0 0
0 10 20 30 40 50 6C 0 10 20 30 40 50 60
Tiemno (horas) Tiempo (horas)
100 100
80 4 30
= -
£ 60 g 60
— ot
g H
T 401 £ 40
¢ &
20 4 20 ;
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0 0 -
0 e X 3N 9 s« 0 10 2 3 40 50 60
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Tabla 3. Resultados de las isotermas de adsorcién y valores de K,y K _para diurén y ametrina.

Suelo de Colombia (SC) Suelo de Espaiia (SE)
Diurén
Dosis adsorcion Desorcion k, K adsorcion | Desorcion k, K,

% % (Lkg") (Lkg") % % (Lkg") (Lkg")
D/3 88,1+0,5 25,1+0,8 13,8+0,7 1504 £79 | 93,7+0,4 9,3+0,6 30,4+2,1 2797+188
D2 86,4+0,8 28,2+1,4 11,9+0,5 1298 £58 92,7+0,2 10,8+0,4 25,140,8 2308+70
D 84,3+1,6 33,6+1,9 10,3+0,9 1118 £96 91,3+0,1 12,5+0,4 20,7+0,6 1903451
2D 78,8+1,2 38,6+1,4 6,6+0,8 713 +82 89,8+0,4 17,2+1,1 16,9+0,7 1559460
3D 76,9+1,2 40,9+1,7 6,10+0,6 665 + 68 89,7+0,3 15,3+0,5 17,1£0,5 1577+46

Ametrina

D/ 86,3+0,8 25,3+0,6 12,5+0,7 1363+82 67,1+0,7 58,542,6 4.00+0,1 368+8

D2 84,5+0,5 28,1+0,6 10,7+0,5 1169+52 66,1£1,4 68,343,3 3,840,1 346+11

D 81,2+0,7 31,2+0,7 8,5+0,3 929+36 64,6+0,3 69,9+2.9 3,6+0,1 32743
2D 79,8+1,7 41,6+1,3 7,5+0,5 821453 60,1+10,1 62,4422 3,014 280+130

3D 79,3+1,1 46,0+1,4 7,2+0,1 788+7 62,3+1,0 65,4426 3,2+0,1 291+7

Diurén es un herbicida no ionizable, por lo que el pH de los diferentes
suelos (Tabla 2) en principio no afecta directamente a su adsorcion [5, 26].
Estos resultados estan de acuerdo con lo encontrado por otros autores que
muestran la relacion entre CIC y la adsorcion de diurdon. SE presenta un
mayor valor de CIC y un contenido de MO ligeramente mayor que SC, lo
que explica su mayor valor de K ,[26, 35-38].

El coeficiente K se utiliza para normalizar el fenomeno de adsorcion,
independientemente del contenido de materia organica. Se supone que, si
los compuestos organicos son los tnicos responsables de la adsorcion, este
coeficiente debe ser igual para todos los suelos. En un estudio realizado
en 43 suelos (tropicales y suelos templados) se encontrd que solo el 58%
de los datos de adsorcion de diurén pueden ser explicados con base en el
contenido de MO [5]. Sin embargo, cuando se encuentran valores diferentes
de K en suelos con porcentajes de CO inferiores al 2%, significa que
hay otros materiales en el suelo, como el componente mineral, que estan
igualmente adsorbiendo el herbicida [23,40]. En el caso de SE encontramos
un alto porcentaje de arcillas y la presencia de montmorillonitas, arcillas
con mayor capacidad adsorbente frente a otros tipos de minerales arcillosos
[41] con respecto al SC, lo que puede también explicar sus mayores
valores de K _[5]. Cuando se calculan los K, (datos no mostrados) los
valores calculados para diuron son 31,66 L kg' y 31,65 L kg para SC y
SE respectivamente, mostrando la afinidad de estas en la adsorcion del
herbicida y que esta propiedad puede usarse para comparar la adsorcion en
suelos con bajos contenidos de materia organica.

Asi mismo, en la Tabla 3 se muestra para diurén que, a medida que
disminuye el porcentaje adsorbido, aumenta el porcentaje desorbido (suma
de las cuatro desorciones consecutivas), de acuerdo a las concentraciones
de las dosis analizadas de ambos herbicidas.
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En el caso de ametrina, se observa un comportamiento inverso
respecto a la adsorcién en ambos suelos ya que, como se puede observar
en la Tabla 3, su adsorcion es mayor en el SC (K 12,51-7,23 L kg™)
frente al SE (K 3,99-3,16 L kg"). A pesar de que SE contiene mayor
cantidad de arcillas y mayor CIC, en este caso no parece haber una
influencia del componente mineral sobre la adsorcion de ametrina. El
célculo de K de ametrina es muy diferente para los dos suelos (44,9
L kg'para SCy 7,5 L kg para SE) indicando que no puede utilizarse
este componente para normalizar los valores de adsorcion en diferentes
suelos y que otras propiedades del suelo influyen en su afinidad por el
adsorbente. Estos resultados pueden estar relacionados con parametros
como el pH, ya que en algunos estudios se ha reportado que la adsorcion
de compuestos derivados de las s-triazinas, como ametrina, es mayor en
suelos de pH acidos frente a suelos con altos valores de pH [8, 26, 27,
29, 43]. La ametrina es una base débil y un descenso del valor de pH
genera protonacion de la molécula, aumentando asi sus posibilidades de
interaccion idnica con los componentes de SC. Ademas, las triazinas,
incluida la ametrina, muestran poca afinidad por minerales como la
calcita, que es abundante en SE, y el cuarzo [29, 44, 45], mientras que
si presentan afinidad de adsorcion por la caolinita, presente en mayor
proporcion en SC (Tabla 2) ya que este mineral presenta cargas negativas
en todo el rango de pH [46].

Estudios previos con atrazina indican que la union del herbicida
no ionizado a minerales como la caolinita es dependiente del valor de
pH [44]. Ademas, esta tendencia ha sido igualmente encontrada por
otros autores para ametrina en un estudio sobre 25 suelos de Pakistan y
Australia [8] y otras triazinas con los mismos grupos basicos [47]. Los
porcentajes de desorcion son mayores en SE debido a su menor afinidad
en este suelo, un fendmeno que podria estar asociado no soélo al efecto
del pH sobre la molécula, sino también sobre el componente mineral del
suelo.
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(SE).

Tabla 4. Parametros de Freundlich para diurén y ametrina en los suelos de SE y SC.

Suelo Colombia (SC) Suelo Espaiia (SE)
K,/K, na/nd R? K,/K, na/nd R?
Adsorcion 4,56+0,26* | 0,69+0,04 | 09970 | 12,82+1,23° | 0,84+0,04 | 0,9978
Desorcion D/3 0,74+0,03 | 0,22+0,01 0,9966 0,50+ 0,01 0,07+0,00 | 0,9858
.§ Desorcion D/2 1,02+0,01 | 0,23+0,01 1,0000 0,75+ 0,06 0,08+0,01 | 0,9342
'E Desorcién D 1,78+ 0,08 | 0,26 +0,01 0,9942 1,40 + 0,05 0,09+0,01 | 09775
Desorcién 2D 2,35+0,04 | 0,25+0,00 | 0,9980 2,71 +£0,10 0,13+0,01 | 0,9836
Desorcién 3D 3,16+0,07 | 0,26 0,01 0,9958 3,79+ 0,14 0,11+£0,01 | 0,9730
Adsorcion 6,47+0,25* | 0,85+0,03 | 0,9989 3,05 +0,08° 0,91+0,04 | 0,9983
Desorcién D/3 0,71+0,17 | 0,14+£0,06 | 0,8095 0,77 £ 0,04 0,34+0,01 | 0,9964
-E Desorcién D/2 0,97+0,18 | 0,15+£0,05 | 0,8492 1,15+ 0,08 0,43 +0,02 | 0,9943
E Desorcién D 1,60 +0,27 | 0,13+0,06 | 0,7899 1,64 +0,02 0,42+0,00 | 0,9995
Desorcién 2D 2,96+£0,32 | 0,21+0,05 | 0,9076 2,14+ 0,09 0,33+0,03 | 0,9876
Desorcién 3D 4,25+0,28 | 0,26+0,04 | 0,9593 2,83 +0,03 0,36 +0,01 | 0,9990
Valores con diferente Tetra (a-b) mdican que Tas constantes de cada suclo son estadisticamente diferentes
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Las isotermas de adsorcion-desorcion fueron empleadas para evaluar
cuantitativamente las interacciones de los herbicidas con ambos suelos. Las
isotermas se encuentran representadas en la Figura 2 y los parametros del
ajuste a la ecuacion de Freundlich se encuentran en la Tabla 4. El ajuste
a la ecuacion para describir la adsorcion fue bueno para ambos suelos y
herbicidas con valores de R? superiores a 0,99 en todos los casos. Los valores
de na inferiores a 1 muestran que no son fenémenos lineales, sino que la
capacidad de adsorcion disminuye a medida que aumenta la concentracion
(isotermas tipo L). Este resultado estd de acuerdo con mayores valores de K,
(Tabla 3) para las concentraciones mas pequefias de los herbicidas.

Para diuron, el valor de n, fue de 0,69 = 0,04 mostrando la menor
tendencia lincal en SC. Los valores de K, encontrados, muestran que la
adsorcion en el suelo SE es cuatro veces mayor que en SC, relacionado
como hemos visto con su mayor contenido de arcillas, MO y la presencia
de montmorillonitas. Cuando se examinan las isotermas de desorcion, se
obtiene igualmente un buen ajuste a la ecuacion de Freundlich. Los valores
de nvarian entre 0,26-0,23, con un valor promedio de 0,25 para SC y entre
0,07-0,13 para SE con un valor promedio de 0,10. A partir de los valores
promedio de los 7, obtenidos, se puede calcular el indice de histéresis
H= 0,35 para SC y H= 0,11 para SE mostrando una gran irreversibilidad
del proceso de adsorcion de diurdn en ambos suelos, especialmente en
el suelo de Espafia. Esto podria explicarse no solo por un mayor numero
de interacciones (tipo Van der Waals y puentes de hidrogeno) entre el
herbicida y SE, sino por otros mecanismos de adsorcion menos reversibles
como la lenta difusion de la molécula entre los componentes minerales,
especialmente montmorillonita presente en este suelo [32, 33] o los
microporos de la materia organica [34].

Los valores de K/, para ametrina fueron 6,47 + 0,25 y 3,05 + 0,08 para
SC y SE respectivamente, acorde con un mayor valor de pH en SC. Cuando
se evalua la desorcion, se observan valores de 7, mds pequefios (promedio
n,= 0,18) en SC mostrando menor reversibilidad de la adsorcién con H
= 0,21 frente a un valor de H = 0,45 para SE. Probablemente una menor
irreversibilidad puede explicarse en SE a partir de su valor de pH = 8 (Tabla
2). A este valor de pH los minerales del suelo estan cargados negativamente
y existira repulsion con las moléculas de ametrina cuyo principal mecanismo
de union al suelo son las interacciones electrostaticas (pka = 4,1) lo que
genera una repulsion entre cargas que hace mas eficiente el proceso de
desorcion en este suelo que en SC [43]. También puede ser explicado por
su alto porcentaje de calcita que tiene baja afinidad por ametrina [29, 27].

Conclusiones

Los resultados muestran que diurén se adsorbe con mayor fortaleza en
el suelo de Espaifia y el suelo de Colombia es mas facilmente saturable
con la molécula en el rango de concentraciones estudiadas. Al evaluar la
desorcion, se logrd evidenciar que las interacciones en SC son mas débiles
y son mas facilmente removibles por las aguas de lluvia en SC. Acorde con
estos resultados, el ajuste de las isotermas de Freundlich y la evaluacion
del fenémeno de histéresis indican un mayor riesgo de contaminacion en
el suelo tropical evaluado. Para ametrina, se encontr6 un comportamiento
inverso ya que la adsorcion-desorcion de este herbicida esta altamente
influenciada por el pH del suelo, siendo mas adsorbida y presentando mayor
histéresis a pH acido, lo que reduce el riesgo de lixiviacion en el suelo
tropical. Sin embargo, para poder concluir sobre el riesgo de contaminacion
es necesario evaluar también la degradacion de estos compuestos, ya que
esto determina también su movilidad en suelos.
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