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RESUMEN. Se han determinado los cambios en la
distribucion fase adsorbida/fase en solucion del suelo de los
fungicidas metalaxyl y triciclazol con el tiempo de
residencia en el suelo. Tres suelos de diferentes
caracteristicas fisico-quimicas se trataron con los fungicidas
y se incubaron 30 dias a 20 °C y humedad del 40 % de la
capacidad maxima de retencion de agua del suelo. Los
coeficientes de distribucion Kd para triciclazol fueron
mayores que para metalaxil en los tres suelos, y para ambos
fungicidas fueron mayores en los suelos con alto contenido
en materia organica y/o arcilla. Con el tiempo de residencia
en el suelo, los coeficientes Kd de metalaxyl tan solo
aumentaron en el caso del suelo de mayor contenido en
materia organica, mientras que en el caso de triciclazol los
valores de Kd aumentaron en el caso del suelo de mayor
contenido en materia organica y en el suelo de mayor
contenido en arcilla y bajo contenido en materia organica.

ABSTRACT. The present study was conducted to
determine the changes in distribution between sorbed and
solution phases of the fungicides metalaxyl and tricyclazole
with incubation time. Three different soils were selected for
this study, treated with the fungicides, and incubated for 30
days at 20 °C and soil moisture content equivalent to 40 %
of soil water holding capacity. Distribution coefficients Kd
for tricyclazole were higher than for metalaxyl in the three
soils considered, and as in the case of metalaxyl increased
with organic matter and/or clay content of the soil. With
aging, Kd for metalaxyl only increased in the case of the
soil of higher organic matter content, whereas in the case of
tricyclazole Kd values increased with incubation time in the
soil of highest organic matter content and in a soil with very
high clay content and low organic matter content

1. Introduccion

Los procesos de adsorcion-desorcion de plaguicidas en
suelos determinan su biodisponibilidad y su posterior
degradacion en el suelo: las moléculas adsorbidas deben
desorberse hacia la solucion del suelo para poder estar

biodisponibles para las plantas y los microrganismos del
suelo. Existe una gran variedad de modelos desarrollados
para describir la biodegradacion de plaguicidas, desde los
que usan cinéticas de primer orden y cinéticas de Monod
(Scow, 1991) a los que combinan parametros de difusion,
adsorcion y biodegradacion (Scow y Hutson, 1992; Scow
y Alexander, 1992; Shelton y Doherty, 1997). Algunos
modelos caracterizan la disponibilidad del plaguicida para
la biodegradacion a través de un coeficiente de adsorcion
Kd, que es el cociente entre la cantidad de plaguicida
adsorbido y cantidad en solucion. Sin embargo, se ha
comprobado que la adsorcion se ve afectada también por
el tiempo de residencia o envejecimiento (“aging”) en el
suelo (McCall y Agin, 1985; Walker, 1987; Scribner et al.,
1992; Gaillardon y Sabar, 1994; Jurado-Exposito y
Walker, 1998; Cox et al., 1998, 1999). Cinéticas de
desorcion lentas, formacion de “bound residues” y
confinamiento fisico en el suelo son las causas atribuidas
en la literatura al fendmeno del envejecimiento (Pignatello
y Xing, 1995; Scow y Hutson, 1992, 1997).

El objetivo del presente trabajo ha sido determinar los
cambios en la distribucion fase adsorbida/fase en solucion
de dos fungicidas, metalaxyl y triciclazol, con el tiempo
de residencia en el suelo. Para ello se seleccionaron tres
suelos de diferentes caracteristicas fisico-quimicas y se
incubaron los fungicidas durante 30 dias.

2. Material y métodos
2.1. Fungicidas

Metalaxil (metaxamina, (D, L)-N-(2,6-di-metilfenil)N-
(2-metoxiacetil) alaninato de metilo) es un fungicida
sistémico, de amplio espectro, con accién preventiva
siendo de aplicacion foliar, en semillas o directamente en
el suelo. Es un soélido cristalino blanco con presion de
vapor 0.75 mPa (25 °C) y solubilidad en agua a 22 °C de
8.4 g/l (Tomlin, 2000). El compuesto utilizado fue el
producto técnico (97.7 %) suministrado por Industrias
Quimicas de Navarra, S. A., Pamplona.

Triciclazol (5-metil 1,2,4-triazol (3,4-b)-benzotiazol) es
un fungicida sistémico de presion de vapor 0.027 mPa (25
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°C) y solubilidad en agua a 25 °C de 1.6 g/l (Tomlin, 2000).
El compuesto utilizado fue el producto técnico, de 95.9%
suministrado por Elli Lilly and Co. La férmula estructural
de las dos moléculas se muestra en la Figura 1.
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Fig. 1. Formula estructural de metalaxil y triciclazol

2.2. Suelos

Se tomaron muestras de los 10 primeros centimetros de 3
suelos, se secaron al aire y tamizaron con un tamiz de 2 mm
de diametro. El pH se determin6é en suspension 1:2 suelo-
agua desionizada, la materia organica por oxidaciéon con
dicromato y la textura por sedimentacion. Las propiedades
fisico-quimicas se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Propiedades fisico-quimicas de los suelos

Suelo pH % MO % Arcilla % Limo
P2 7.9 0.99 20 9
P7 7.6 2.54 53 36
P10 8.3 1.20 68 31

2.3. Tratamiento de los suelos, incubacion y extraccion de
los fungicidas

Los suelos se trataron con una disolucion acuosa de los
respectivos fungicidas de forma que la cantidad de
fungicida era la equivalente a 10 mg/kg de suelo. La
humedad se ajustd a un 40 % de la capacidad maxima de
retencion de agua del suelo, la cual se calculd previamente
saturando 30 g de suelo con agua desionizada y dejando
drenar libremente durante 24 horas. Los suelos tratados con
los respectivos fungicidas se incubaron 30 dias a 20 °C y la
humedad del suelo se mantuvo constante mediante la
adicion periodica de agua destilada. Los dias 0, 3, 7, 14, 21
y 29 después del tratamiento se extrajeron cuatro replicados
de cada combinacion suelo-fungicida. De estos replicados,
duplicados se extrajeron con una solucion acuosa de CaCl,
0.01 M y los otros dos replicados con metanol. La relacion
suelo:disolucion fue de 1:2 para metalaxyl y de 1:5 para
triciclazol.

2.4. Analisis de los fungicidas

La cantidad de fungicida presente tanto en los extractos
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acuosos como en metanol se determin6 por HPLC bajo las
condiciones siguientes: columna C18 de 150 x 3.9 mm,
volumen de inyeccién 25 pL, flujo 1 ml/min y fase movil
50:50 metanol/agua y 20:80 acetonitrilo/agua para
metalaxyl y triciclazol, respectivamente. La longitud de
onda del detector de UV fue de 230 nm para ambos
fungicidas

2.5. Calculo de los coeficientes de distribucion.

Se determinaron los cambios en la concentracién de
fungicida en la solucion del suelo (extracto con la
disolucion acuosa de 0.01 M CaCl,) y los cambios en la
cantidad total de fungicida en el suelo (extraccion con
metanol) calculandose el coeficiente de distribucion Kd
segun la siguiente formula:

Kd= cantidad de fungicida adsorbido (umol/kg suelo)
cantidad de fungicida en la solucién (umol/L)

La cantidad de fungicida adsorbido se ha calculado por
diferencia entre la inicialmente presente en el suelo y la
extraida con metanol, corriguiendo este valor con la
cantidad presente en la solucion del suelo, calculada esta
altima a partir del extracto con 0.01 M CaCl,. El
coeficiente de distribucion Kd es una medida de la
capacidad de adsorcion de un plaguicida al suelo.

3. Resultados y discusion

Los coeficientes de distribucion (Kd) de metalaxyl en los
suelos estudiados para los diferentes tiempos de
incubacion se muestran en la Tabla 2. El coeficiente de
distribucion de metalaxyl en el suelo P10, de alto
contenido en arcilla, es mas de 10 veces mayor que en los
suelos P2 y P7, confirmando el caracter polar del
fungicida y su preferencia por las superficies minerales
del suelo frente a las orgénicas (Fernandes et al., 2003).
Este suelo P10 se ha visto que tiene una alta capacidad de
adsorcion de compuestos polares debido al alto grado de
alteracion de sus minerales de la arcilla (Cox et al., 1997).
Con el tiempo de incubacioén, tan sélo se observa un
aumento considerable en el valor de Kd en el suelo P7, de
mayor contenido en materia organica. En el suelo P2 este
aumento, si bien significativo estadisticamente es muy
pequetio, y en el suelo arcilloso P10 no existen diferencias
significativas entre los diferentes Kd medidos a diferentes
tiempos de incubacion. Estos resultados sugieren que la
materia organica del suelo juega un papel muy importante
en el efecto del envejecimiento de plaguicidas en el suelo,
y que la adsorcion a sitios menos accesibles de la materia
orgéanica con el tiempo pueden explicar en parte este
efecto (McCall y Agin, 1985; Pignatello y Xing, 1995;
Cox et al., 1998 ). Segun Pignatello y Xing (1995), la
difusion a sitios menos accesibles de la materia organica
es la principal causa de los mecanismos de adsorcion lenta
en suelos de alto contenido en materia organica.

En la Tabla 3 se muestran los valores de los coeficientes
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de distribucion (Kd) de triciclazol en los suelos P2, P7 y
P10 y sus cambios con el tiempo de incubacidén en el suelo.
Los coeficientes de distribucion son para todos los suelos
superiores a los de metalaxyl, y en el caso de triciclazol no
encontramos esta alta adsorcion, en comparacion con los
otros suelos, en el suelo P10. La mayor adsorcion
corresponde al suelo P7, de mayor contenido en materia
organica, si bien también la adsorcion es alta en el suelo
P10. Esto es debido al caracter mas hidrofébico del
fungicida triciclazol que, aunque también se ha puesto de
manifiesto que se adsorbe a los componentes minerales del
suelo, especialmente en suelos de bajo contenido en materia
organica (Roldan et al., 1993), tiene una mayor afinidad por
las superfices organicas del suelo que por las minerales
(Weber, 1982).

Tabla 2. Coeficientes de distribucion (Kd) de metalaxyl en suelos
incubados 0, 3, 7, 14, 21 y 29 dias a 20 °C y contenido de humedad 40 %
de la capacidad maxima de retencion de agua del suelo.

Tiempo Kd (P2) Kd (P7) Kd (P10)
incubacion (d)
0 0.36 £0.00 0.52+0.00 6.60+0.31
3 0.41+0.00 0.54+0.01 5.98+0.24
7 0.35+0.01 0.60+0.00 6.73+0.30
14 0.49+0.00 0.61+0.00 6.44+0.31
21 0.52+0.01 0.75+0.03 6.75+£0.17
29 0.42+0.00 0.79+0.02 6.70+0.12

* Desviacion estandar respecto del valor medio de dos replicados.

Tabla 3. Coeficientes de distribucion (Kd) de triciclazol en suelos
incubados 0, 3, 7, 14, 21 y 29 dias a 20 °C y contenido de humedad 40 %
de la capacidad maxima de retencion de agua del suelo.

Tiempo Kd (P2) Kd (P7) Kd (P10)
incubacion (d)
0 2.79+0.14 17.88+1.06 15.76+0.30
3 2.57+0.07 17.76+0.59 16.82+0.44
7 2.43+0.10 22.29+1.94 17.41+0.19
14 2.93+0.00 24.32+0.30 19.21+0.56
21 2.97+0.00 25.24+0.66 19.63+0.06
29 2.78+0.09 26.84+1.03 22.19+0.14

* Desviacion estandar respecto del valor medio de dos replicados.

Con el tiempo de incubacion los valores de Kd se mantienen
sin cambios significativos en el caso del suelo P2, de muy
baja capacidad de adsorcion de triciclazol. Por el contrario,
en los suelos de mayor capacidad de adsorcion de triciclazol
P7 y P10 los valores de Kd se incrementan por un factor de
x 1.5 y 1.4, respectivamente, en comparacion con la
determinacion realizada a tiempo 0. La Figura 2 muestra
estos cambios en los valores de Kd en estos dos suelos.
Estos resultados indican que, ademas de difusion a sitios
mas inaccesibles de la materia organica, otros fendomenos
como la difusion lenta a poros del suelo estan también
implicados en el incremento de Kd. Este proceso dependeria
en gran medida del tamafio de los poros del suelo, de la
tortuosidad de los mismos asi como de impedimentos
estéricos de la molécula de plaguicida en cuestion (Scow y
Alexander, 1992; Pignatello y Xing, 1995). En el caso del
suelo P10, su alto contenido en arcilla y el caracter alterado
de la misma hace que sea un suelo muy estructurado y con
un mayor nimero de poros de menor tamafio donde puede
tener lugar este fenomeno de difusion lenta. Por otra parte,
el mayor tamafio de la molécula de triciclazol en

comparacion con la de metalaxyl (Figura 1) puede
explicar este incremento en la adsorcidn con el tiempo de
residencia en el suelo P10.
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Fig. 2. Coeficientes de distribucion Kd de metalaxyl (a) y triciclazol (b)
en los suelos P2, P7 y P10 con el tiempo de incubacion.

4. Conclusiones

Las determinaciones de los coeficientes de distribucion a
distintos tiempos de residencia en el suelo para los
fungicidas metalaxyl y triciclazol indican que la adsorcion
de estos fungicidas en suelos puede no ser un simple
proceso de equilibrio, como se asume en la mayoria de los
modelos de dinamica de plaguicidas en suelo. Esto es
particularmente importante en los suelos de alto contenido
en materia organica y arcilla, y se ve influenciado tanto
por las caracteristicas del suelo como las del plaguicida en
cuestion.
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