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Caracterizacion de la sorcion de pesticidas en la materia organica
particulada de suelos
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Sorption characterization of pesticides onto particulate organic matter from soils

Abstract

Two herbicides with very different physico-chemical properties were used: isoproturon, moderately
hydrophobe; diflufenican, strongly hydrophobe, and isopropylaniline, a metabolite of isoproturon to
characterize properties of sorption and desorption of organic matter particulate (MOP) from soils with three
different types of occupation: a cropped plot, a grasses strip and a forested area. The results show the different
capabilities of sorption of the MOP are related to their origin, size, chemical composition and its degree of
hydrophobicity. Diflufenican (Kq between 123 and 483 | kg™*) and isopropylaniline (K4 between 207 and 1275
| kg?) were largely retained by the MOP. The sorption capacities of MOP increase when their sizes
particulates decrease. That was related to increase of its exchange surface and of the number of sorption sites.
The isoproturon sorption and the diflufenican increases with the degree of hydrophobicity of the MOP.
Aromaticity of the MOP was positively correlated with the sorption coefficient (K,.). Desorption of a more
hydrophobic compounds was weak for all fractions of MOP regardless of their origin and size: diflufenican
(5%) and isopropylaniline (4%). The isoproturon desorption was higher (> 90%) depending of type of
occupation of the soil and MOP characteristics. These results show that the grasses strip and a forested area
MOP has an important role in the interception of the pesticides present in the runoff. Depending on the type
of pesticides, it is foreseeable that less hydrophobic compounds shall be readily desorbed and transported
more easily in the runoff and infiltration events while more hydrophobic compounds will be more irreversibly
adsorbed by the superficial layers of soil.
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Resumen

Se utilizaron dos herbicidas con propiedades fisicoquimicas muy diferentes: el isoproturon, moderadamente
hidréfobo, la diflufenicanil, fuertemente hidréfoba, y la isopropilanilina, un metabolito del isoproturon, para
caracterizar las propiedades de sorcion y desorcion de la materia organica particulada (MOP) proveniente de
suelos con tres diferentes tipos de ocupacion: una parcela de cultivo, una barrera de hierbas y una area
boscosa. Los resultados obtenidos muestran que las diferentes capacidades de sorcion de la MOP estan
relacionadas con su origen, tamafio, composicion quimica y su grado de hidrofobicidad. La diflufenicanil (K4
entre 123 y 483 | kg™) y la isopropilanilina (Kq entre 207 y 1275 | kg™) fueron mayormente retenidas por la
MOP. Se observo un aumento de las capacidades de sorcion de la MOP con la disminucion de su tamafio que
fue relacionado con el aumento de su superficie de intercambio y del nidmero de sitios de sorcion. La sorcion
del isoproturon y la diflufenicanil aumentan con el grado de hidrofobicidad de la MOP. La aromaticidad de la
MOP fue correlacionada positivamente con los coeficientes de sorcion (K,.). La desorcidn de los compuestos
mas hidréfobos fue débil para todas las fracciones de MOP independientemente de su origen y tamafio:
diflufenicanil (5%) e isopropilanilina (4%). Por otro lado, la desorcion del isoproturon fue mayor (> 90%)
dependiendo del tipo de ocupacién del suelo y de las caracteristicas de la MOP. Estos resultados muestran que
la MOP de la barrera de hierba y del &rea boscosa tiene un papel importante en la intercepcién de los
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plaguicidas presentes en los escurrimientos. En funcién del tipo de plaguicidas, es previsible que los
compuestos menos hidrofobos seran facilmente desorbidos y transportados mas facilmente en los
escurrimientos y en los eventos de infiltracidn, mientras que los compuestos mas hidréfobos seran mas
irreversiblemente adsorbidos por las capas superficiales de suelo.
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Introduccion

Las zonas amortiguadoras son utilizadas para
interceptar los plaguicidas transportados en los
escurrimientos. La materia organica particulada
(MOP) se deriva principalmente de la vegetacién y
se localiza principalmente en las fracciones
granulométricas de suelo superiores a 50 pm
(Balesdent, 1996). Esta MOP puede tener una
funcion muy importante en la sorcidn de plaguicidas
a corto plazo dentro de las barreras de hierba (Krutz
et al., 2005). La capa superficial de las barreras de
hierba, a diferencia del horizonte de trabajo de los
suelos de cultivo, constituye una zona donde se
reduce la velocidad de los escurrimientos
facilitando asi la infiltracion de los plaguicidas en el
suelo y su consecuente contacto con la abundante
materia organica poco descompuesta (Vincent et al.,
2007). Cuando un suelo utilizado para cultivo se
transforma en una barrera de hierbas o en un area
boscosa, se observa en un periodo de tiempo
relativamente corto de afios o décadas una
acumulacién y estratificacion de la MOP en las
capas superficiales (Condron y Newman, 1998).
Trabajos existentes demuestran que esta capa
superficial estd constituida principalmente por
lombrices y raices y que presenta una fuerte
capacidad de sorcion de numerosos plaguicidas
organicos (Benoit et al., 1999). La ligninina, uno de
los principales componentes de las raices y tallos
vegetales, y la cutina, un componente hidréfobo de
las hojas, son dos compuestos involucrados en la
sorcién de los plaguicidas (Lickfeldt y Branham,
1995). La desorcion de los plaguicidas de las capas
organicas del suelo no estd bien documentada a
pesar de que la reversibilidad de la sorcién es una
cuestién critica para la eficiencia de las zonas
amortiguadoras. Pocos estudios han sefialado el
papel reactivo de la MOP en la sorcion de los
plaguicidas (Barriuso et al., 1994). Sin embargo, la
MOP puede tener ser importante en la regulacion de
la sorcion de los plaguicidas en situaciones como
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las zonas amortiguadoras y en los sistemas de
cultivo con reducido nivel de recoleta (Loke y
Bryson, 1997). Debido a la gran influencia de la
materia orgénica en la sorcion de los compuestos
no-iénicos, la sorcién de plaguicidas ha sido a
menudo cuantificada por el coeficiente de
distribucion K., que relaciona al coeficiente de
distribucion Ky con el contenido de carbono
organico del sorberte (Chiou et al., 1983). Sin
embargo la materia organica esta lejos de ser un
absorbente homogéneo (Pignatello y Xing, 1996) y
varios trabajos han demostrado que la reactividad de
los componentes de la materia organica depende de
su naturaleza y su estructura molecular (Abelmann
et al., 2005). La heterogeneidad de la materia
orgénica estd relacionada principalmente con su
origen, grado de descomposicién y con los procesos
de humificacion (Baldock et al., 1997). La
naturaleza de la MOP es rapidamente afectada por
los cambios de uso de suelo y la vegetacion
(Guggenberger et al., 1995). Por consiguiente, la
composicién quimica de la MOP de las capas
superficiales de las zonas amortiguadoras puede
variar significativamente afectando la naturaleza e
intensidad de la sorcion de plaguicidas. Métodos no
destructivos como la Resonancia Magnética Nuclear
del **C en estado sélido, han sido utilizados para
estudiar los efectos de la estructura quimica de la
materias organica sobre la sorcién de los pesticidas
no i6nicos (Ahmad et al., 2006) o de otros
contaminantes no-iénicos (Abelmann et al., 2005).
La relacion entre la sorcion de plaguicidas y los
carbonos aromaticos de la materia organicas ha sido
demostrada para una gran cantidad de suelos
(Abelmann et al., 2005). Dependiendo de los
autores, la alifaticidad de la materias orgénica ha
sido correlacionada positivamente (Salloum et al.,
2002) o negativamente (Ahmad et al., 2001) con la
sorcion de los plaguicidas. El caracter hidr6fobo de
la materia orgéanica depende de las estructuras
alquilo y aromética, y ha sido positivamente
correlacionado con la sorcién de compuestos
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organicos no-idnicos. Inversamente, los pardmetros
de Ko son a menudo correlacionados negativamente
con la polaridad de la materia organica (Salloum et
al., 2002). Otra manera de estimar el caracter
hidréfilo/hidrofobico de la materia orgénica es
evaluar directamente su grado de humectacién
(MacGhie y Posner, 1981). Entre los diferentes
métodos disponibles, la determinacién del angulo de
contacto ha sido utilizada para la MOP de los suelos
(Chenu et al., 2000). Asumiendo que la medida del
angulo de contacto de la MOP a una escala
macroscopica esta relacionada con su composicion
quimica, este método ofrece un enfoque
complementario para obtener informacién sobre su
hidrofobicidad. La capacidad de sorcién de la MOP
depende, asimismo, de la accesibilidad a los grupos
funcionales reactivos o a las estructuras
moleculares. Las propiedades superficiales de la
materia organica en especial las partes hidréfobas e
hidréfilas, condicionan el tipo de energia de
interaccion con los plaguicidas (Pignatello y Xing,
1996). La accesibilidad a los sitios de sorcion
dependerd de los pardmetros como la conformacion
fisica de la asociacion de la materia organica con las
superficies de los minerales (Barriuso et al., 1994).
En las superficie de los suelos de las barreras de
hierba, las MOP > 50 um son presumiblemente mas
accesibles para la sorcién de los plaguicidas que
otros compuestos de la materia organica.

El objetivo de este trabajo fue caracterizar y
cuantificar la sorcién y la desorcion de herbicidas
en la materia orgénica particulada de suelos con
diferentes tipos de ocupacion: una parcela de
cultivo, una barrera de hierbas contigua y un éarea
boscosa.

Material y Métodos

Caracteristicas de los suelos

Los suelos utilizados en el estudio provienen del
sitio experimental de ARVALIS de La Jailliére,
situado en la Loira Atlantica al oeste de Francia
47°26° N; -0°59’ E. Este sitio fue establecido para
evaluar las pérdidas de plaguicidas por los
escurrimientos y para evaluar la eficiencia de
barreras de hierbas (Patty et al., 1997). El suelo del
sitio es poco profundo e hidromorfo (Patty, 1997) y
considerado como un Gleyic Cambisol (ISSS-
ISRIC-FAQO, 1998). En la parte inferior de la
pendiente de la parcela de cultivo, una barrera de
hierba de 20 m (BE) fue plantada con Ballico
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(Lolium perenne) en 1992. El area boscosa (ZB)
estd localizada a 1 km del sitio experimental en un
pequefioc bosque compuesto principalmente de
robles (Quercus sp.) y castafios (Castanea sativa) de
aproximadamente 80 afios. La parcela de cultivo
(PC) se utiliza con rotacion maiz-trigo. Los tres
tipos de suelo se caracterizan por sus diferentes
contenidos de materia orgdnica y distintas
densidades aparentes (Vincent et al., 2007).

La toma de muestras se realizd a diferentes
profundidades para diferenciar los horizontes
afectados por el trabajo del suelo o por la
instalacion de una cubierta vegetal permanente. Se
recolectaron cuatro horizontes de suelo 0-2, 2-10,
10-28 y 28-60 cm de la ZB. Se distinguieron cuatro
niveles de profundidad: 0-2, 2-13, 13-30, y 30-60
cm de las BE, sobre la base de criterios
morfoldgicos: color relacionado con el contenido de
materia organica, densidad y profundidad de las
raices. Finalmente, de la PC se recolectaron dos
horizontes correspondientes al horizonte de trabajo
(0-28 cm) y al horizonte subyacente (28-60 cm). Se
recolectaron 5 muestras de cada area y profundidad.
Las muestras fueron secadas a temperatura
ambiente en el laboratorio y cernidas a < 2 mm.

La informacion completa sobre las caracteristicas
fisicoquimicas de los suelos utilizados en este
estudio ha sido reportada por Madrigal, 2004. La
diferencia mas importante entre los suelos es la
materia organica cuyo contenido es mas elevado en
los suelos boscosos y con hierbas. La presencia de
materia organica y el valor de C/N disminuyen de
manera clasica con la profundidad de los suelos
particularmente los de la barrera de hierbas.
Fraccionamiento de la materia
particulada

Las fracciones organicas correspondientes a la MOP
fueron obtenidas por fraccionamiento fisico y
flotacion en agua para cada uno de los diferentes
horizontes de suelo. Las fracciones > 2000 pum
fueron recuperadas en un recipiente metalico con
ayuda de un tamiz de 2 mm. Posteriormente, 100
gramos de suelo tamizado (< 2000 pm) fueron
dispersados en 200 ml de agua MiliQ, en presencia
de 20 canicas de vidrio de 5 mm de didmetro
(Balesdent, 1996). La suspension fue agitada por
rotacion a 45-50 rpm durante 16 h, a temperatura
ambiente. Posteriormente, la suspension fue
tamizada bajo corriente de agua a 200 um y después
a 50 um. Las fracciones organicas (> 200 um y 200-

orgénica



Madrigal y Benoit. / Revista Latinoamericana de Recursos Naturales 6 (1): 51-66, 2010

50 um) fueron separadas de las fracciones minerales
(> 200 pm y 200-50 um) por flotacion en el agua.
Todas las fracciones organicas fueron recuperadas y
secadas en la estufa a 40 °C durante 48 h y
almacenadas para una caracterizacién posterior y
para ser utilizadas en los experimentos de sorcion.
Para cada fraccion granulométrica, el contenido de
carbono y nitrégeno total fueron determinados por
combustion seca utilizando un Analizador de
Carbono Organico Total (TOC-5000A, Shimadzu)
acoplado a un Médulo para Muestras Sélidas (SSM-
5000A, Shimadzu) y un Analizador NA 1500 CN
(Fisons Instrument), respectivamente. Todos los
analisis fueron realizados por triplicado.

Determinacién del angulo de contacto

Las fracciones de MOP de la parcela de cultivo 0-28
cm, de la banda de hierbas 0-2 cm, y del area
boscosa 0-2 cm, fueron molidas y tamizadas a < 200
pm y comprimidas a 400 bars en pastillas de 250
mg y 1.5 cm de didmetro (Valat et al., 1991). Las
pastillas fueron secadas a temperatura ambiente
almacenadas en un desecador con 50% de humedad
relativa. Los angulos de contacto sélido-agua fueron
determinados a una temperatura constante de 20 °C
utilizando el método del deposito de agua (De Bano,
2000). Las medidas del angulo de contacto fueron
hechas utilizando un DSA 10 video aparato (Krdss,
Hamburgo, Alemania). Una gota de agua de
aproximadamente 2 mm de diametro fue aplicada a
la superficie de las patillas. La sensibilidad del
angulo de contacto en la superficie sélida fue
automaticamente grabada después que la gota
empezara a disiparse sobre la superficie. Las
pastillas de MOP fueron rapidamente deformadas
después del contacto con la gota de agua en su
superficie. Para limitar esos problemas se utiliz6 un
tiempo de contacto muy corto de 0.5 s para capturar
las imagenes del &ngulo de contacto inicial
(Bachmann et al., 2000). El tratamiento de las
imagenes se realizé midiendo el perfil de la gota de
agua cuando esta es depositada en la superficie de
un solido. Si este angulo es inferior a 90°, la
superficie es hidrdfila, en el caso contrario la
superficie es considerada hidréfobica. Este método
ya ha sido utilizado en otros trabajos (Bachmann et
al., 2000). Los valores del &ngulo de contacto se
determinaron como el promedio de 20 mediciones.
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Espectroscopia por Resonancia Magnética Nuclear
(RMN) del °C en estado sélido

El analisis de la composicion quimica de cada
fraccion de MOP fue realizada con ayuda de la
RMN-2C. Los espectros de la MOP fueron
obtenidos utilizando espectrofotdmetro Brukel MSL
300 (Broker, Rhein-stetten, Alemania) operado a
74.74 MHz para el °C. Para la preparacion de las
muestras, las MOP son molidas y tamizadas a 60
pm. Muestras de 100 a 200 mg son puestas en
rotacion a 4.7 KHz en un rotor de oxido de
Zirconium (7 mm de diametro). Los espectros son
adquiridos con tiempos de contacto de 1 ms, 10 ms
de adquisicién y 2 s de tiempo de reciclado. Entre
6000 y 13000 escaners son adquiridos para cada
muestra. Los desplazamientos quimicos son
reportados con respecto al tetrametilsilano a 0 ppm
y utilizando el admantane como frecuencia de
referencia. Los espectros fueron divididos en
regiones segin los desplazamientos quimicos a
saber: 0-50 ppm C alquilo; 50-110 ppm O-alquilo C
(incluyendo methoxy, N-Alquilo y di-O-alquilo C);
110-140 ppm C aromético; 140-158 ppm C
fenolico; 158-190 ppm C carboxilico incluyendo
amidas y ésteres (Baldock et al., 1997).

Herbicidas

Se utilizaron dos herbicidas con caracteristicas muy
diferentes: el isoproturon (IPU), soluble en agua,
moderadamente hidréfobo (Sw = 65 mg I* a 20 °C;
log Kow = 2.5) y débilmente adsorbido por los
suelos (Ko promedio 90-150 | kg'), y la
diflufenicanil (DFF), muy hidréfoba (Sw = 0.05 mg
L a 20 °C; log Ko = 4.9) y fuertemente adsorbida
por los suelos (K, promedio 1500-2000 | kg™
Pestice Manual, 2005). Se utiliz6, 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 muy poco soluble en
agua, muy reactivo especialmente con la materia
organica del suelo. Ha sido raramente extraido del
suelo (Lehr et al., 1996). El isoproturon [3-(4-
isopropilfenil)-1, 1-dimetilurea], fue uniformemente
marcado al *C en el anillo bencénico (actividad
especifica 2660 Mbg mmol™; pureza radioactiva >

95%; Amersham, Les Ulis, Francia). La
diflufenicanil [N-(2,4-difluorofenil)-2- [3-
(trifuorometil)fenoxi]-3-piridinecarboxamida]  fue

marcada al **C en el carbono dos de la nicotinamida
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(actividad especifica 718.3 Mbg mmol™, pureza
radioactiva > 98.8% ; Rhone-Poulenc Agro , Lyon,
Francia). La 4-isopropilanilina fue marcada al **C
en el anillo bencénico (actividad especifica 777.33
Mbg mmol™; pureza radioactiva > 98 %:; Instituto
Isot6pico de Munich, Alemania). El isoproturony la
diflufenicanil han sido aplicados durante afios en el
sitio experimental utilizado en este estudio. Estos
dos herbicidas son ampliamente utilizados en
Francia para el control de malezas en los cultivos de
cereales de invierno y primavera como el trigo, la
cebada y el centeno (Conte et al., 1998).

Estudio de la sorcién

Cinéticas de sorcion

Se prepararon soluciones en CaCl, 102 M de *C-
isoproturon (0.2 mg I 2405 KBq I?), de *C-
diflufenicanil (0.0301 mg I'; 47 KBq 1) y de *C-
isopropilanilina (0.5 mg I, 2556 KBq I?). La
concentracion del isoproturon y la diflufenicanil fue
seleccionada de acuerdo con los valores
determinados en los escurrimientos en el sitio
experimental. El IPU ha sido detectado en los
escurrimientos poco antes de llegar a las barreras de
hierba en concentraciones entre 50-100 pg 1™ y la
DFF a concentraciones méximas de 20 pg I (Patty
et al., 1997). Se colocaron muestras de 100 mg de
de MOP seca en tubos de centrifugacion Corex de
25 ml cerrados herméticamente con tapones con
empaques de teflén con 3 ml de la solucién acuosa
de cada molécula. Cada muestra fue tratada por
triplicado. Después de una agitacion rotativa (sobre
su eje) durante 1, 3, 6, 24, 48 y 72 horas a 20 + 1
°C, las suspensiones fueron centrifugadas a 2000 g
durante 10 min (Centrifuga Sorvall RC-5BS). La
concentracion en equilibrio (Ce) de las moléculas se
determinaron a partir de la actividad de la solucién
sobrenadante, 20 pl de solucién se mezclaron con 4
ml de liquido de centelleo (Ultima Gold XR,
Packard) y su actividad se midi6 en
desintegraciones por minuto en un contador de
centelleo en medio liquido Tri-carb 2100 TR
Packard Instrument (Perkin Elmer, Courtabouef,
Francia). La cantidad de “*C-molécula retenida por
la MOP (x/m, mg '*C-molécula kg MOP) se
obtuvo por diferencia, entre las concentraciones en
equilibrio (Ce) y las concentraciones iniciales (Co),
expresadas en mg I x/m = [(Co - Ce) x V)] / m
donde V es el volumen de solucion en el litros y m
es la masa de MOP en kilogramos.
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Isotermas de sorcion y de desorcion

Se prepararon soluciones en CaCl, 102 M de *C-
isoproturon y de 'C -isopropilanilina con cuatro
concentraciones diferentes. Las concentraciones
utilizadas fueron de 0.20, 0.55, 1.13 y 2.2 mg L™
para el isoproturon y de 0.15, 0.25, 0.35 y 0.45 mg
L? para la para la isopropilanilina. La
radioactividad de estas soluciones se situé entre 89
y 2397 Bg ml™ para el isoproturon y entre 790 y
2488 Bq ml™ para la isopropilanilina. Las isotermas
de sorcidén fueron obtenidas para todas las MOP de
la barrera de hierbas. Para las otras MOP, la
retencion fue caracterizada por medicion del
coeficiente Ky a 24 horas. Las soluciones utilizadas
tuvieron las siguientes concentraciones: *C-
isoproturon a 0.20 mg 1I?, *C -isopropilanilina a
0.45 mg I}, **C -diflufenicanil a 0.03 mg I,
Utilizando un protocolo idéntico al empleado en el
estudio cinético, tres repeticiones de cada fraccién
fueron preparadas. Después de una agitacion 24 h a
23 + 1°C y centrifugacion, la concentracién en **C
en el sobrenadante es determinada por medida de la
radioactividad, por conteo de centelleo en medio
liguido en una alicuota de 0.5 ml. A partir del
célculo de las cantidades adsorbidas (x/m, mg *C -
molécula kg™ fraccién) y de las medidas de las
concentraciones en equilibrio (Ce), se determin6
para las tres moléculas el coeficiente de particion
entre la fase sélida y liquida Ky (I kg™?) , y el
coeficiente normalizado al contenido de carbono
orgénico Ko (1 kg™).

El coeficiente Ky fue determinado utilizando la
ecuacion: Ky = x/m / C donde el x/m (mg kg™) es la
cantidad de producto retenido por la MOP y C (mg
I'") es la concentracion de la solucién. El coeficiente
Ko fue obtenido a partir de la ecuacion: Ko = Ky /
CO donde Ky es el coeficiente de particién y CO es
el contenido de carbono organico de la MOP
expresado en kg carbono kg™ de MOP.

La desorcion de las tres moléculas fue estudiada
después de una etapa de sorcién idéntica a la
descrita aqui arriba. Después de la centrifugacion, el
sobrenadante es reemplazado por 3 ml CaCl, 10° M
y las fracciones son metidas de nuevo en suspension
por agitacion mecéanica: vortex, después agitacion
por rotacién durante 24 h. Las suspensiones son
centrifugadas a 2000 g durante 10 min y el
sobrenadante es de nuevo reemplazado por un
volumen equivalente de CaCl, 102 M. La
radioactividad presente en el sobrenadante después
de cada desorcion, es determinada como se explico
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previamente. Se realizaron sucesivamente cinco
desorciones cada una de ellas por triplicado. La
cantidad de molécula que permanece adsorbida es
determinada en cada etapa como la diferencia entre
la cantidad inicial adsorbida y la cantidad desorbida.
Se utiliz6 una ecuacion de Freundlich modificada de
las isotermas de sorcion para estimar la
reversibilidad de las cantidades absorbidas y para
comparar todas las isotermas de desorcién: x/m =
KeC™ + Qirr donde Ky y g son los parametros
relativos a la capacidad de desorcion y a la
intensidad de la desorcion, respectivamente; Q. es
la cantidad irreversiblemente adsorbida cuando C
tiende a cero. Los parametros fueron estimados por
regresion no lineal utilizando el algoritmo
Marquardt-Levenberg insertado en el software
SIGMAPLOT (Jandel Corporation).

Anélisis estadistico

Las relaciones entre los pardmetros de sorcién y las
propiedades de las MOP fueron examinadas por
regresion mdaltiple. Ademas, las variaciones entre
las diferentes fracciones de MOP y las propiedades
de las MOP fueron examinadas por Analisis del

Componente Principal (PCA, por sus siglas en
inglés). Todas las estadisticas fueron realizadas
utilizando un software XLSTAT 5.0.

Resultados y discusion

Granulometria y contenido de carbono y nitrégeno
Se observéd una importante presencia de fracciones
organicas gruesas > 200 pm y 200-50 pum en el
horizonte vegetal 0-2 cm del &rea boscosa (7 y 3.5%
respectivamente de la masa total de suelo) y 0-2 cm
de la barrera de hierbas (2.8 y 2.4%). Por lo
contrario, esta fraccién de materia orgénica fresca
estuvo poco presente en el horizonte 0-30 cm de la
parcela de cultivo (0.28 y 0.32%). Los volimenes
de carbono (C) y nitrégeno (N) de las diferentes
fracciones de suelo son presentados en la tabla 1. La
MOP del é&rea boscosa es mas rica en carbono
organico que la de las barreras de hierba y la parcela
de cultivo, especialmente las fracciones 200-50 pm.
Este contenido de carbono orgénico aumenta con la
profundidad de los suelos boscosos y de la barrera
de hierbas (Tabla 1).

Tabla 1. Contenidos de C y N, relacién C alquilo al O-alquilo C de RMN-13C y valores de angulo de contacto de las diferentes

MOP estudiadas

MOP C orgénico
/g C kg™ fraccion % SOC

C orgénico

Origen/tamafio

Niotal C/N C alquilo/O-alquilo C Angulo de

——— /g N kg™ fraccion contacto 6/°

PC 0-28

2 mm-200 pm 343+0 7101 1.7+£0.0 20.4 0.252 70+2
200-50 um 318+2 76+0.0 03+0.0 147 0.406 91+4
BE 0-2

>2mm 3200 ND 15.7+£0.1 20.4 0.278 94 +4
2 mm-200 um 323+1 26.5+0.1 13.2+0.0 24.5 0.214 84+3
200-50 um 2431 17.1+£0.1 15+0.0 16.3 0.206 60+3
BE 2-13

2 mm-200 pm 360 +2 6.8+0.0 1.7+£0.0 21.6 0.245 ND
200-50 um 302+0 79+0.0 1.7+0.0 17.6 0.345 ND
ZB 0-2

>2mm 449 + 2 ND 13.6£0.1 33 0.438 112+5
2 mm-200 um 348+ 1 339+0.1 15+0.0 23.1 0.508 95+5
200-50 um 3400 16.8£0.0 1.7+0.0 20.5 0.63 707
ZB 2-10

2 mm-200 pm 423 +2 20.6£0.1 1.6+0.0 26.4 0.505 ND
200-50 um 346+ 1 151+0.0 1.7+0.0 20.8 0.725 ND

ND, No determinado

Promedio + desviacion estandar (para analisis de C y N n = 3; para medida del 6 n = 20)
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Los valores de C/N indican que la MOP > 200 um y
200-50 pm de los horizontes superficiales de los
suelos con hierbas y boscosos, presentan materia
organica menos descompuestas en comparacién con
los suelos de la parcela de cultivo. En efecto, la
relacion C/N esté asociada al grado de humificacién
de la materia organica contenida en las fracciones
del suelo (Duchaufour, 1987).

Los balances de carbono de las diferentes fracciones
varian entre 102 y 89% con un promedio de 95%.
La materia organica fresca representa una
proporcion muy importante del carbono total de los
suelos boscosos y con hierbas. Las fracciones >
2000 pum del area boscosa pum representan un 50.7%
del carbono organico total del suelo. Estas
fracciones son ricas en partes vegetales aéreas
provenientes de restos de tallos, y hojas acumuladas
en la superficie del suelo. En la zona de raices de las
barreras de hierba, la MOP < 2000 um representa el
43.6% del total del carbono orgénico del suelo. La
proporcion de MOP de la barrera de hierba se
reduce fuertemente con la profundidad del suelo.
Esta fraccién representa solamente 14.7% del
carbono organico total del horizonte de suelo 2-13
cm. Esta proporcion fue muy similar a la observada
en el horizonte 0-28 cm de la parcela de cultivo.
Para el area boscosa, las fracciones organicas > 200
um y 200-50 pum representan el 33.7 y 16.8%
respectivamente. Para la barrera de hierbas, las
fracciones organicas > 200 pm y 200-50 um
representan respectivamente el 26.5 y el 17.1%.
Estas mismas fracciones estdn mucho menos
presentes en el horizonte superficial de los suelos de
cultivo representando solamente el 7.1y el 7.6% del
carbono total del suelo.

Grado de hidrofobicidad de la materia organica
particulada

Los valores de angulo de contacto de las fracciones
organicas son presentados en la tabla 3. Las
fracciones de MOP presentan valores relativamente
altos del angulo de contacto siendo superiores a 90°
en cuatro casos, la fracciones > 2000 um y 2000-
200 um de la capa superficial del area boscosa, la
fraccion > 2000 um de la capa de raices de la
barrera de hierbas y 200-50 > 2000 um de la parcela
de cultivo. La MOP del &rea boscosa es mas
hidréfoba que las presentes en la barrera de hierbas.
La MOP proveniente de la parcela de cultivo
presenta pequefios valores de angulo de contacto.
No se observd una relacion entre el contenido de
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carbono organico y los valores de angulo de
contacto de las MOP. Estos resultados son similares
a los de Brock y DeBano, 1990 y Harper et al.,
2000, que mostraron que el grado de humectacién
no estd necesariamente correlacionado con la
cantidad de carbono orgéanico argumentando que
existen otros factores explicativos relacionados con
la naturaleza de la materia organica presente en los
suelos. Para los suelos del area boscosa y las
barreras de hierba, los valores de angulo de contacto
decrecen con el tamafio de la MOP (Tabla 3). En
este mismo sentido, Bachmann et al., (2000)
observaron que el grado de humectacion disminuye
con el tamafio de las fracciones de un suelo
boscoso. Estos resultados sugieren que el grado de
humectacion aumenta con el grado de
descomposicién de la materia organica (Gigliotti et
al., 2002). La hidrofobia es un fenémeno complejo
que involucra numerosos factores. Los resultados
obtenidos en este trabajo muestran que el tipo de
ocupacion de los suelos tiene una influencia directa
e importante sobre el grado de humectacion de las
diferentes fracciones granulométricas.

Caracterizacion quimica de la materia organica
particulada

Los resultados de los espectros RMN-*C fueron
muy similares a los ya ampliamente reportados para
los residuos vegetales y las fracciones de suelo poco
descompuestas (Lorenz et al., 2004) por lo que no
se describen detalladamente. La comparacion de los
espectros obtenidos de la MOP > 50 um (Figura 1)
indica una importante diferencia entre la MOP de
los suelos boscosos (ZB 0-2 cm) y suelos con
hierbas (BE 0-2 cm) respecto de la MOP del suelo
de cultivo (PC 0-28 cm). Esta diferencia se observa
principalmente a nivel de la regiéon 0-50 ppm
correspondiente al carbono alifatico proveniente de
la acumulacion de estructuras de largas cadenas -
(CH2),- como los lipidos (Mathers et al., 2003) y
bio-macromoléculas alifaticas que son
relativamente estables a los ataques microbianos:
cutaneas y suberanes localizadas en la cuticula y la
pedirme de las plantas (Augris et al., 1998). Estos
resultados son coherentes con los obtenidos del
estudio de la influencia de la ocupacion de los
suelos en la composicién de las materias organicas
mediante RMN-'*C (Guggenberger et al., 1995).
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La figura 2 presenta las tres grandes regiones de los
espectros relativos al C alifatico entre 0-50 ppm; O-
alquilo C, principalmente carbohidratos, celulosa,
hemicelulosa en particular entre 50-110 ppm; y
carbono aromatico entre 110-158 ppm (Baldock et
al., 1997). La MOP proveniente del area boscosa
presente la naturaleza alifatica mas pronunciada de
todas las estudiadas. La sefial O-alquilo C
disminuye con el tamafio de la fraccion cualquiera
que sea el tipo de ocupacion del suelo (Figura 3).
Esto se debe a que durante la fase inicial de la
descomposicidn, las estructuras disponibles como la

A

M./\/V"/ \J U\\M«'

200

150 100 50
3 chemical shift / p.p.m.

celulosa y hemicelulosa, son degradadas por los
microorganismos disminuyendo asi la region
correspondiente al O-alquilo C. Al mismo tiempo,
la sefial de carbono aromatico aumenta debido a la
preservacion selectiva de los compuestos organicos
mas recalcitrantes como las ligninas (Quideau et al.,
2000). Estas estructuras bien que sean degradadas,
lo son poco en las fracciones > 50 pm. Las
fracciones orgéanicas 200-50 um tienen un caracter
aromatico mas importante que las fracciones > 200
pm cualquiera que sea su origen. Esto es un
indicador de un grado de descomposicion mas
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Figura 1. Espectros RMN “C de las fracciones de materia organica particulada (A) > 2 mm, (B) > 200 pmy (C) 200-50 um
del area boscosa (ZB 0-2), la barrera de hierba (BE 0-2) y la parcela de cultivo (PC 0-28).
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Figura 2. Carbono orgénico de la de materia organica particulada de la barrera de hierbas (BE), del area boscosa (ZB) y de
la parcela de cultivo (PC): contenido de (% del C total) de (a) Alquilo C, (b) O-alquilo C, (c) C aromatico y (d)

relacion alquilo/O-alquilo.
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Figura 3. Isotermas de sorcién del isoproturon y de la isopropilanilina en las diferentes fracciones de materia organica

particulada del horizonte 0-2 cm de la barrera de hierbas. Las lineas continuas corresponden a la correspondiente

ecuacion de Freundlich.

elevado de la MOP de las fracciones 200-50 pum, lo
que va en el mismo sentido de los valores de la
relacion C/N de estas fracciones.

La relacién alquilo:O-alquilo es utilizada como un
indicador de los niveles de descomposicion de la
materia organica (Webster et al., 2000; Chen y
Chiu, 2003). La disminucion de los carbohidratos
utilizados por los microorganismos en las primeras
etapas de la descomposicion asi como un aumento
del C alifatico observado para las fracciones 0-28
cm de la parcela de cultivo, 2-10 cm del érea
boscosa y 2-13 cm de la barrera de hierbas
contribuyen a aumentar significativamente la
relacion alquilo:O-alquilo (Webster et al., 2001).
Este indicador del grado de descomposicion
responde bien cuando se comparan las fracciones
organicas  provenientes de los horizontes
superficiales 0-2 cm a las de los horizontes con
raices 2-10 cm de los suelos arbolados o con hierbas
2-13 cm, mostrando un grado de descomposicién de
la MOP més importante en profundidad. Estos
resultados son andlogos a los obtenidos en los
estudios sobre la descomposicion de las capas de
hojas (Anderson y Paul, 1994).

Caracteristicas de la sorcién
Las cinéticas de sorcion han sido reportadas por
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Madrigal, 2004. Los resultados muestran una rapida
sorcion de las tres moléculas en todas las MOP. El
equilibrio fue alcanzado a las 6 h para la
diflufenicanil y la isopropilanilina y a las 24 h para
el isoproturon. Las isotermas de sorcion del
isoproturon y de la isopropilanilina son presentadas
en la figura 3.

Los resultados muestras isotermas similares para los
tamafios de fraccion (2000-200 um) y (200-50 pm).
Las isotermas de sorcion del isoproturon y la
isopropilanilina son del tipo L segun la clasificacion
de Giles et al. (1960), con valores de n cercanos a
0.9 (Tabla 2).

Las isotermas de las dos moléculas fueron casi
lineales. En una primera aproximacion, decidimos
estimar los valores de Kq a partir de un solo valor de
concentracion de solucion a pesar de que el
comportamiento de la sorcién no fue perfectamente
lineal en el rango de concentracién 0.1-0.5 mg L™
utilizado en los experimentos (Figura 3).

Los coeficientes de sorcion Ky de la diflufenicanil
fueron superiores a los de la isopropilanilina (Tabla
3). Independientemente de su origen y tamafio, la
MOP adsorbe mucho més isopropilanilina (K4 entre
123y 483 | kg) que el isoproturon (K entre 8 y 57
| kg™). Para todas las moléculas, el K, incrementa
con la disminucion del tamafio de las fracciones de



Madrigal y Benoit. / Revista Latinoamericana de Recursos Naturales 6 (1): 51-66, 2010

Tabla 2. Parametros de Freundlich derivados de las isotermas de sorcion del isoproturon y la isoproilanilina en las fracciones

MOP del horizonte 0-2 cm de las barreras de hierba.

Molécula — Fraccién

MOP Kr n

Isoproturon

> 2000 pm 7.7+04 0.919 £ 0.078
2000-200 um 25.3+1.70 0.906 + 0.009
2000-50 pum 25.8+0.5 0.934 £ 0.021
Isopropilanilina

> 2000 pm 190 + 99 0.948 £ 0.121
2000-200 um 383+98 0.899 +0.081
2000-50 pm 4073 £ 95 0.878 +0.061

MOP. Consecuentemente las fracciones de MOP de
200-50 um presentan las capacidades de sorcion
mas importantes.

El tamafio de la fraccion de MOP afecta la
superficie especifica y la capacidad de sorcion de
las particulas. Para las tres moléculas, se constatd
que los valores de Ko, aumentan cuando el tamario
de la MOP disminuye (Tabla 3). De esta manera,
como un primer paso, se compararon los valores de
Ko para un mismo tamafio de particula con objeto
de evaluar las diferencias relacionadas con los
distintos origenes de la MOP, los tipos de ocupacion
del suelo y sus diferentes horizontes. Para las
fracciones de MOP > 2000 um, los valores de K,
del isoproturon y la diflufenicanil fueron mas
grandes en los suelos del &rea boscosa que el de la
barrera de hierba. Para la isopropilanilina se
observé un comportamiento contrario (Tabla 3). Las
fracciones de MOP 2000-200 pm y 200-50 pum de
las diferentes ocupaciones de suelo muestran
valores similares de K, para el isoproturon y la
isopropilanilina. Para la diflufenicanil, los valores
de K, fueron significativamente superiores para la
fraccion de MOP 200-50 pum de los suelos con
hierba. Cuando se compararon las capacidades de
retencion de la MOP presente a diferentes
profundidades en una misma ocupacién de suelo
(bosque o hierba), se constaté que para el caso del
isoproturon y la isopropilanilina, los valores de K,
de las fracciones organicas > 200 pm y 200-50 pm
varian poco entre el horizonte 0-2 cm y el horizonte
2-10 cm. Para la diflufenicanil, se observé un
comportamiento diferente para las MOP 200 pm de
la barrera de hierbas. ElI Ko, es mas grande en las
capas superficiales 0-2 ¢cm que en el horizonte
subyacente 2-13 cm.
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Caracteristicas de la desorcion

La figura 4 presenta las isotermas de desorcion de
las diferentes MOP. La desorcion del isoproturon de
la MOP fue mucho mas grande que la diflufenicanil.
La desorcion de la isopropilanilina resulta més
pequefia que la del isoproturon. Para comparar la
reversibilidad de la sorcion, las cantidades no
desorbables Q;, fueron expresadas como porcentaje
de la cantidad inicialmente adsorbida (Tabla 4).

La mayor parte de la isopropilanilina y la
difluefenicanil permanece irreversiblemente
adsorbida. Esta irreversibilidad no difiere mucho en
las diferentes fracciones de MOP (Tabla 4). Sin
embargo, en el caso del isoproturon no se constato
ninguna diferencia en la desorcién con respecto del
origen de las fracciones de MOP. La desorcion fue
casi completa para la MOP de los suelos del area
boscosa. En el caso de la MOP proveniente de los
suelos con hierbas y de cultivo, la desorcion fue
mas dificil.

Discusion

Las capacidades de sorcién y desorcién varian de
manera importante de acuerdo con la polaridad de
los herbicidas lo que va en el mismo sentido de
otros estudios sobre la sorcion de compuestos no
i6nicos en suelos (Pignatello y Xing, 1996). Los
coeficientes de sorcion del isoproturon y la
diflufenicanil en la MOP fueron comparados con los
valores de Ky de los suelos completos originarios
del mismo sitio (Madrigal et al., 2002). Las
fracciones de MOP tienen capacidades de sorcion
mas importantes que los suelos completos. La
capacidad de sorcion fue superior en los horizontes
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Tabla 3. Coeficientes de sorcion Kd y Koc del isoproturon, isopropilanilina y diflufencanil de la MOP de los horizontes
superficiales de las barreras de hierba (BE), zona arbolada (ZB) y parcela de cultivo (PC).

Isoproturon Isopropilanilina Diflufenicanil
Kd Koc Koc Kd Koc
Nkg*
> 2000 pm
BE 0-2 8+0 25+1 204 +10 638 + 33 407 £ 27 1271+ 85
ZB 0-2 30+2 68+1 123+ 30 272+ 63 595 + 56 1324 £ 125
2 mm-200 pm
pPC 0-28 38+1 112+4 360 £33 1049 + 96 207 +11 604 + 34
BE 0-2 31+2 97 +6 272 +33 845 + 104 1115+ 112 3451 + 347
BE- 2-13 39+4 108 + 10 344 £ 47 957 +131 365+ 17 1014 + 48
ZB 0-2 46+ 8 133+24 274+ 21 788 + 59 610 + 145 1754 + 419
ZB 2-10 47+3 112+8 317 £41 749 £ 98 841 + 147 1989 + 348
200-50 pm
pPC 0-28 57+3 179+ 10 469 2 1476 £ 6 649 + 49 2183 + 155
BE 0-2 34+1 138+1 244 + 25 1007 + 102 1161 + 22 4780 + 94
BE- 2-13 475 155+ 17 384 + 16 1270 £ 52 1275 + 206 4223 + 683
ZB 0-2 48 +2 142 +7 273 + 46 802 + 135 745 + 149 2191 +439
ZB 2-10 56 +1 161+3 483 40 1397 +£116 759 =52 2195 + 82
Promedio * desviacion estandar (n = 3)
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Figura 4. Isotermas de desorcion del isoproturon (IPU), diflufenicanil (DFF) y isopropilanilina (IPA), obtenidas para las
fracciones de materia organica particulada > 50 um de la parcela de cultivo (PC), de la barrera de hierbas

(BE) v del &rea boscosa (ZB).
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Tabla 4. Proporciones de isoproturon, isopropilanilina y diflufenicanil no desorbido (Qirr) de la MOP
expresado en porcentaje de las cantidades inicialmente adsorbidas

Isoproturon Isopropilanilina Diflufenicanil
Qi | %

> 2000 um

BE 0-2 212 90+3 68+4
ZB 0-2 4+1 86+1 90+4
2 mm-200 pm

PC 0-28 12+3 96 £2 83+3
BE 0-2 0+2 0+1 88+2
BE- 2-13 4+2 ND 90+1
ZB 0-2 01 90+2 80+2
ZB 2-10 1+1 ND 92+2
200-50 um

PC 0-28 13+1 95+1 91+1
BE 0-2 8+2 88 +2 79+1
BE- 2-13 10+£3 ND 9%5+1
ZB 0-2 0+2 92+1 93+0
ZB 2-10 1+£2 ND 94 +1

ND, No deteminado
Promedio * desviacion estandar (n = 3)

superficiales del suelo del &rea boscosa y de la
barrera de hierbas, donde la MOP representa una
gran cantidad de la materia organica total presente
en el suelo. De acuerdo con el tamafio y origen de la
MOP, los valores de K, de la isopropilanilina
fueron de cuatro a 25 mas grandes que el
isoproturon. Este incremento en la sorcion asi como
el neto detrimento de la capacidad de desorcion
sugiere que la transformacion del isoproturon en
isopropilanilina  puede modificar de manera
importante la disipacion de los residuos (Lehr et al.,
1996). Sabemos por estudios previos que la
transformacion de plaguicidas puede ocurrir
rdpidamente en ambientes como el encontrado en
los suelos de la barrera de hierba que tiene una gran
actividad microbiana (Benoit et al., 1999). La fuerte
irreversibilidad de los enlaces de la isopropilanilina
en la MOP sugiere que la transformacion
microbiana del isoproturon en productos de anilina
incrementara de manera importante la formacion de
residuos ligados.

Relacion entre la sorcion y la composicién quimica
de la materia organica particulada
Las capacidades de sorcién y desorcion de la MOP
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difieren en funcién del tipo de ocupacién y la
profundidad del suelo (capa superficial y raices).
Esta diferencia fue mé&s pronunciada para el
isoproturon que para el caso de la isopropilanilina y
la diflufenicanil. Considerando que el contenido
organico estuvo en un rango relativamente préximo,
las diferencias de K, sugieren una influencia de la
naturaleza de la MOP. Los datos de la RMN-C
fueron consistentes con estudios previos sobre los
efectos del tipo de ocupacién del suelo sobre la
composicién de la materia orgénica (Kogel-Knabner
et al., 1992; Guggenberger et al., 1995). Esto
sugiere que una gran parte del carbono alquilo
encontrado en la MOP de los suelos del area
boscosa son originarios de estructuras como las
cutinas (del foliage) y suberinas (corteza de arboles
y raices). El origen de los residuos vegetales
presentes en las capas superficiales del area boscosa
y las barreras de hierbas puede originar diferencias
en los valores de angulo de contacto (MacGhie y
Posner, 1981). La gran alifaticidad de la MOP de
los suelos boscosos  fueron  débilmente
correlacionada con su importante hidrofobicidad
(impermeabilidad) tal y como lo muestra el dngulo
de contacto (r = 0.41, P < 0.05). Este resultado va
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en el mismo sentido que la literatura (Capriel et al.,
1995). Sin embargo, no se encontraron
correlaciones significativas entre el angulo de
contacto y el contenido de carbono aromatico a
pesar de que la aromaticidad de las materias
organicas han sido también reportados como un
factor que incrementa la hidrofobicidad (Ahmad et
al., 2001). Se utiliz6 la informaciéon sobre los
componentes estructurales de la MOP obtenida por
RMN-"C para explicar las diferencias observadas
entre los valores de K. Este tipo de aproximacion
ya ha sido previamente utilizada para una amplia
muestra de suelos (Ahmad et al., 2006) y las
fracciones humicas (Salloum et al., 2002). Los
valores de K, del isoproturon y la isopropilanilina
fueron correlacionados con el C carboxilo, C arilo y
(arilo+O-arilo) C, mientras que los valores del K,
de la diflufenicanil solo fueron correlacionados con
el C arilo y (arilo+O-arilo) (Tabla 5). La sorcion del
isoproturon fue inversamente correlacionada con el
O-alquilo C. EI C alifatico no fue correlacionado
con la sorcion de las tres moléculas. Estos
resultados son relativamente consistentes con el
trabajo de Ahmad et al. (2001, 2006), que muestra
en un ndmero mucho mas importante de muestras
de suelo, que la aromaticidad fue una buena sefial
de la habilidad de la materia organica de suelo para
absorber contaminantes organicos no-ionicos. Estos
autores también muestran que la alifaticidad de la
materia organica del suelo no fue correlacionada
con la sorcion de los plaguicidas.

La aromaticidad de la MOP puede aumentar la
sorcion del isoproturon debido a los mecanismos de
transferencia de cargas que participan en la sorcion
de las fenilureas (Senesi, 1992). Estos mecanismos
pueden ser también propuestos para las otras dos
moléculas. Otros mecanismos como los enlaces H
pueden ser importantes y podrian explicar la
correlacion entre el K, del isoproturon con el C
Carboxilico. La sorcién de la isopropilanilina estuvo
también correlacionada con los C aromaéticos y
carboxilicos de la MOP (Tabla 5). Thorn et al.
(1996), mostraron que los enlaces covalentes de las
anilinas con las materias organicas del suelo se
realizan por medio de interacciones especificas
como la adicion de los nucleofilicos del grupo
amina a las funciones quinonas. Debido a que no se
considero la region carbonilo (190-200 p.p.m.) en
los analisis de los datos de la RMN-"C por la débil
intensidad e interferencias, la implicacién de los
grupos C=0 no pudo ser verificada. No obstante,
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este tipo de interacciones explicaria la fuerte
reversibilidad de la sorcion observada para la
isopropilanilina. Los bajos niveles de desorcion
observadas para la difluefenicanil y la
isopropilanilina podrian ser también atribuidos a su
gran hidrofobicidad (Pignatello y Xing, 1996). Las
cantidades de molécula desorbable, Q;,, fueron
débilmente correlacionadas con la estructura
quimica de la MOP. Ninguna correlacion
significativa fue observada excepto para el
isoproturon con el C alquilo (correlacion negativa),
sugiriendo que la desorcién incrementa con la
carécter alifstico de la MOP. La RMN-**C
proporciona informacién cuantitativa de los
componentes estructurales de la materia organica.
Sin embargo, no provee ninguna informacion sobre
su distribucién espacial. Los dominios hidréfobos
asociados con las estructuras alifaticas y aromaticas
pueden estar localizados en las superficies o en el
interior de las particulas lo que resulta méas o menos
accesible para la sorcion. Dependiendo de la
ubicacién de estas estructuras, el herbicida en
solucién puede reaccionar de manera diferente con
el sélido (Pignatello y Xing, 1996). Estas
limitaciones podrian ser una explicacion de la
ausencia de correlacion entre las capacidades de
sorcion representadas por el K. y las caracteristicas
estructurales como el C alifatico.

Relacion entre la sorcion y el tamarfio de particula
de la materia organica particulada

Un segundo factor en la variacion del K, fue el
tamafio de la particula de la MOP. Los valores de
Koc Se incrementan con la disminucién de tamafio
de la MOP. Cuando el tamafio de la particula de
MOP disminuye, los mayores cambios en la
composicién de las MOP son la disminucion del C
O-alquilo y el incremento de los carbonos
aromaticos y alifaticos. Estas modificaciones estan
relacionadas con la composicién de la MOP, con la
relativa rapida pérdida de carbonos disponibles en
las etapas iniciales de la descomposicion y la
preservacion selectiva de las estructuras aromaticas
y alquilo incluyendo aquellas como la lignina y la
cutina (Lorenz et al., 2004). Sin embargo, se
observa que al mismo tiempo, la disminucion del
tamafio de la MOP de 200 a 50 pum aumenta
considerablemente el éarea especifica de las
particulas. Un calculo simple que asume que la
MOP es homogénea y las particulas no son porosas,
muestra que el area especifica de la fraccion 200-50
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Tabla 5. Coeficientes de correlacion r entre los coeficientes Koc, cantidades irreversiblemente adsorbidas (Qirr), componentes
estructurales y los &ngulos de contacto de la MOP provenientes de los horizontes superficiales de los suelos con

diferentes tipos de ocupacion.

Isoproturon Isopropilanilina Diflufenicanil

Koo (L kg™) Qi (%) Koo (L kg™) Qirr (%) Koo (L kg™) Qir (%)
Componentes estructurales MOP?
Alquilo C 0.23 NS -0.42 -0.02 NS -0.01 NS -0.28 NS 0.17 NS
O Alquilo -0.57 0.38 -0.23 NS -0.15 NS -0.00 NS -0.23 NS
O AriloC 0.29 NS -0.10 NS 0.22 NS 0.16 NS -.011 NS 0.31 NS
Arilo C 0.58 -0.10 NS 0.33NS 0.09 NS 0.72 0.14 NS
Arilo + O-Arilo 0.76 -0.17 NS 0.47 0.01NS 0.58 0.366
Carboxilo C 0.50 0.27 NS 0.42 0.11 NS 0.28 NS 0.17 NS
Angulo de contacto® -0.44 -0.03 NS -0.50 -0.36 0.50 0.24 NS

a NUmero de observaciones n = 12
b NUmero de observaciones n = 8
NS, no significativo

Nivel de la significacion P < 0.05

um es cuarenta veces superior que el de la fraccién
> 2000 pm. Estas diferencias en el area especifica
son comunes aun sabiendo que las MOP son
probablemente particulas porosas y su porosidad
incrementara con su descomposicién. Sin embargo,
esto sugiere que el incremento del &rea especifica
relacionado con la reduccion del tamafio de la
particula puede explicar el incremento observado en
los valores de K,. Esta hipotesis puede ser
considerada aun si la sorcidn de los herbicidas en la
MOP no sea un fenémeno controlado solo por la
superficie (ejemplo: adsorcion) y probablemente
también debida al reparto con las particulas en su
conjunto. Debido a que los parametros se refieren a
la masa del sorbente y no a su &rea especifica, no
fue posible separar la influencia del area especifica
de los cambios en la composicion quimica de la
MOP.

El valor del angulo de contacto entre la superficie
de la particula y la gota de agua caracteriza las
propiedades de hidrofobicidad de la superficie a una
escala macroscopica (mm?) (Bachmann et al.,
2000). Se observd que los valores de angulo de
contacto disminuyen con el tamafio de la particula.
Esto siguiere que la MOP> 2000 pm es mas
hidréfoba que la MOP 200-50 pm. Observaciones
similares fueron realizadas por Bachmann et al.,
(2000) en un suelo de bosque. Una disminucion del
angulo de contacto con el tamafio de particula
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podria indicar que el grado de hidrofobicidad
disminuye con la descomposicion de la MOP (Valat
etal., 1991).

Conclusiones

La informacién quimica obtenida por RMN-C y la
estimacion del grado de hidrofobicidad mediante la
medicién del angulo de contacto, proporcionan dos
enfoques complementarios para el entendimiento de
la sorcion de los herbicidas no-idnicos en la MOP.
Las capacidades de sorcion de la MOP de los
diferentes tipos de ocupacién del suelo fueron
controladas por su composicidon quimica y por su
area especifica. El incremento de los valores de K,
con la disminucién del tamafio de particula se debe
muy probablemente al aumento del nimero de sitios
reactivos relacionados con una mayor area
especifica.

En funcién del tipo de ocupacion del suelo, la MOP
del area boscosa fue mas hidréfoba y absorbié mas
isoproturon y diflufenicanil que la MOP de las
barreras de hierba y la parcela de cultivo. La
aromaticidad de la MOP fue correlacionada con los
coeficientes K, del isoproturon y la diflufenicanil.
Aunque el C alquilo fue correlacionado con el grado
de hidrofobicidad de la MOP, la alifaticidad no fue
correlacionada con los coeficientes de sorcion. Las
relativas débiles correlaciones observadas entre los
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coeficientes K, y la composicién quimica de suelo,
sugieren que es necesaria una mejor caracterizacion
de la composicion quimica de la superficie de los
sitios de sorciébn de la MOP para entender
completamente los mecanismos de sorcién de los
herbicidas.

La desorcion de la diflufenicanil y de Ila
isopropilanilina fue muy limitada
independientemente del origen de la MOP. En
contraste, la desorcion del isoproturon fue mas facil
para la MOP del area boscosa que el de las barreras
de hierba y las parcelas de cultivo. Los resultados
muestran que la MOP de la barrera de hierba tiene
un papel importante en la intercepcién de los
plaguicidas presentes en los escurrimientos. En
funcion del tipo de plaguicidas, es previsible que los
compuestos menos hidrofobos seran facilmente
desorbidos y transportados méas facilmente en los
escurrimientos y en los eventos de infiltracion,
mientras que los compuestos més hidréfobos seran
més irreversiblemente adsorbidos por las capas
superficiales de suelo.
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