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ResuMEN

La utilizacidn de productos fitosanitarios en las estepas cerealistas de
Castilla ¥ Ledn ha supuesto una mejora en la cantidad y calidad de los
productos aunque posibles incidencias medioambientales como la acumula-
cién de residuos exigen un estudio particular. Uno de los principales parime-
tros en el disefio de aplicacion de un detenminado herbicida es precisamente
su persistencia en el suelo en funcién de condiciones climiticas. En este
trabajo, se evalia la persistencia de tres herbicidas utitizados ampliamente en
nuestra region, Los experimentos se llevaron a cabo en 18 listmetros con tres
suelos tipicos de cultivo de la estepa cerealisia Castellana y Leonesa. Se
considerd un modelo biexponencial que incluye la representacion de proce-
sos de cinéticas de primer y segundo orden. La disipacién de Imazametabenz-
Metil y Trialato se aproximo a una cinética de segundo orden, mientras que el
Clorsulfurén requirié las contribuciones de primer y segundo orden. Las
cinéticas de primer orden no representaron satisfactoriamente nuestros experi-
mentos probablemente debido a la confluencia de otros mecanismos como
procesos de sorcibn-desorcion, volatilizacion, etc.
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ABSTRACT

The use of herbicides in the cereal croplands in Castilla y Ledn (Spain)
has improved quantity and quality of crop production although several envi
ronmental problems such as residue accumulation should be evaluated. The
persistence of a particular compound as a function of climatic conditions is an
interesting parameter in the design of herbicide applications. In this work, the
persistence of three herbicides used extensively in our region was evaluated.
Experiments were performed in 18 lysimeters with 3 soils representative of
cereal croplands. A biexponential model was evaluated which includes first
order and second order kinetics. The fate of Imazamethabenz-Methyl and
Triallate was close 10 a second order kinetics, whereas the disappearance of
Chlorsulfuron was represented with contribution of both (first and second
order) kinetics. First order kinetics did not represented well our experiments
probably due to the appearance of several mechanisms other than dissipation
(sorption—desorption processes, volatilization, etc.)

1. INTRODUCCION

El paulatino aumento de la conceniracion de productos potencialmente
toxicos para el ser humano y la naturaleza, hace necesario un conocimiento
exhaustivo del comportaniento de estas sustancias en el suelo. La crecienie
conciencia ecolégica de la sociedad y la preocupacién por la conservacién el
medio ambiente han convertido este tema en un asunto objeto de un gran
esfuerzo investigador.

Castilla y Le6n es la region mds extensa de la UE con una superficie
aproximada de 94000Km?, estando un 20% de sus tierras destinadas al cultivo
de cereales. Considerando esta superficie y las dosis de empleo de los herbici-
das aconsejadas por los fabricantes, puede estimarse que se aplican anual-
mente unas 1500Tm de estos productos en los suelos de nuestra region. Estas
practicas agricolas, aunque necesarias, pueden suponer graves peligros al
suelo de cuitivo, que se hacen extensibles a las cuencas acuiferas y por lo
tanto al medio ambiente. Por otro lado, la utilizacién continuada de herbicidas
bajo ciestas condiciones puede suponer su acumulacion a largo plazo en el
medio de cultivo, si estos compuestos no son degradados entre aplicaciones.
Esta persistencia puede tener repercusion en cultivos de rotacién posterior
(1,2,3), traduciéndose principalmenie en problemas de nascencia, con las
considerables pérdidas econtimicas que esto ocasiona.

El Imazametabenz-Metil (ASSERT 30°), el Trialato (AVADEX BW®) y el
Clorsulfuron (GLEAN®) son los herbicidas mds extensamente utilizados por los
agricultores de la region para el control de malas hierbas en cultivos de
cereales. Las propiedades de cada uno de ellos aparecen reflejadas en la
Tabla 1. Uno de los parimetros mds habitualmente disponibles en la biblio-
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Tabla 1.
Propiedades de los Herbicidas (Tomlin, The Pesticide Manual, 11th Ed)

Imazametabenz-Metil Trialate Clorsulfuron
P. de Vapor (miPa) 0.0015 16 0.000005
Solubilidad (mg/L) 857 C 4 <10000
Octanocl/Agua ig (Kow) 1.54 4.29 -1.0
Cte. Disoc. Ac. (pKa) 29 » 3.6
Cte. de Henry 5.05.10-7 1.11 6.8.10-6

** Ne calculada.

grafia y que proporciona una primera idea de la persisiencia de un herbicida
es el valor de su vida media en los suelas (4,5). Sobre dicho planteamiento se
suele aceptar una cinética de desaparicién del herbicida de pseudo-orden
uno. El valor de la constante de velocidad de orden uno se relaciona directa-
mente con la vida media mediante la relacién K = Ln2/t°. Dicha constante
puede, en una primera aproximacion considerarse dependiente de la hume-
dad v la temperatura del soelo (6). Evidentemente, se trata de una visién
simplista que engloba efectos de degradacién bioldgica, quimica, adsorcion
en componentes orginicos y minerales, volatilizacién, etc. Sin embargo, prac-
ticamente nadie duda de la utilidad de este planteamiento a la hora de
realizar una primera seleccion de productos a utilizar. Por otro lado, es bien
conocidoe incluso para alguno de los herbicidas considerados en este trabajo,
que la degradacidon de un herbicida en el suelo estdi muy estrechamente
relacionada con lo regimenes de temperatura y humedad (7), v por lo tanto
con lag condiciones agrometerecldgicas. Estos factores son sin duda cruciales
también en los procesos de adsorcién y volatilizacidn (8).

En base a lo anterior cabe plantearse dos objecciones al uso del valor de
la vida media; por un lado es necesario acotar hasta qué punto es vilida la
simpiificacion de cinética de pseudo-orden uno. Por otro lado, parece intere-
sante acotar también hasta que punto los valores de una experiencia bajo una
determinada climatologia puede ser extrapoladaa otras condiciones. © incluso
si las diferencias entre tratamientos de primavera y otofio en un mismo lugar
pueden tratarse de la misma forma.

Los objetives de este trabajo fueron por un lado, el seguimiento de la
concentracién de los tres herbicidas anteriores en suelos de distinta textura y
bajo dos tratamientos consecutivos (primavera y otofio respectivamente). Por
otro lado, se pretendié evaluar la utilizacion de una expresién cinética biex-
ponencial (con contribucidn de cinéticas de 1% v 2° orden, discutiendo ade-
mis las diferencias entre herbicidas, tratamientos y tipos de suelo).
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2. MATERIALES Y METODOS

El sitio experimental disponia de 18 contenedores de dimensiones 0.60m
X 0.44m y de 0.40m de profundidad, que contenian tres suelcs de cultive
tipicos de la estepa cerealista Castellano y Leonesa. Los herbicidas han estado
sometidos a una climatologia tipica continental caracterizada por cambios
bruscos de temperatura y precipitaciones escasas. Las principales propiedades
de los suelos se muestran en la tabla 2. Cabe destacar que el pH es muy
similar en todos eflos (alrededor de 7.5) asi como el contenido en materia
orgdnica (1-2%). La mayor diferencia reside entonces en el contenido en arcilla.
Como cereal de ensayo se escogi®d cebada (Hordeum vulgare), Se realizé un
disefio experimental de bloques completo de forma aleatoria con los tres
herbicidas en los tres tipos de suelo vy dos repeticiones de cada punto del
disefio. Se elaboraron ademds dos tratamientos. La siembra del primer ciclo se
efectué el 8 de Marzo de 1994, el 14 de Abril el primer tratamiento y la
recoleccion en el 8 de Agosto. La segunda siembra se realizo el 29 de octubre
de 1994, el tratamiento herbicida el 9 de Diciembre de ese mismo afio vy la
recoleccién el 12 de Julio de 1995. Las dosis de los procedimientos para cada
contenedor fueron: 0.6 mi de Assert 30, 0.9 ml de Avadex BW y 10 mg de
Glean. La primera toma de muestra se efecto dos horas después del tratamien-
to recogiendo muestras de cada contenedor a intervalos de 15 dias. Las mues-
tras fueron escogidas en los primeros 15 cm. de suelo, recogiendo cantidades
proximas a los 10 g. El proceso se realizaba por duplicado, sefialando en el
lisimetro en lugar de la toma, sin rellenar la zona muestreada. Las dos muestras
de cada contenedor se mezclaban, se dejaban secar y posteriormente se conge-
laban en la oscuridad hasta el momento del andlisis.

Para el Imazametabenz-Metil, el andlisis de Jos residuos en el suelo se
efectiio siguiendo el procedimiento expuesto por Atienza et al (9), consistente
en una extraccion con una mezcla acucsa a pH bisico, limpieza y concentra-

Tabla 2.
Caracterizacion de los Suelos empleados.

pH(1) Textura M.O.(2) CCC@®

% Arena % Arcilla (%)) (meq/100g)
() 7.76 713 9.7 0.6 16
(b 7.84 36.7 28.4 1.1 18
() 7.98 8.6 56.2 15 17

(1) En Cl2Ca.

(2) Materia Qrgédnica..

(3) Capacidad de Cambio Cationico.

* Todos los andlisis han sido realizados siguiendo Métodos Oficiales de Anglisis (Orden
1-X11-81).
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cidn sobre un cartucho C18 para proceder 2 su posterior andlisis por cromaro-
grafia liquida de alta resolucion (HPLC). Los residuos de Trialato fueron
analizados mediante el procedimiento de Bemal et al (10), empleindose la
extraccién con fluidos supercriticos v posterior determinacion por cromatogra-
fia de gases con deteccion por emision atdmica (HRGG-AED). El Clorsulfuron
fué analizado por el procedimiento expuesto por Jiménez et al (11), consis-
tente en una extraccion con una mezcla tamponada a pH bisico, posterior
limpieza v concentracion sobre un cartucho C18 y por ilimo la determina-
cidon por HPLC.

Parz poder comparar comportamientos, los datos se ajustaron a un mode-
lo de degradacién empirico biexponencial (12). Este modele posee la siguien-
te expresion en forma diferencial e integrada

K1 Co
C= Ky f
(K1t Kz Co) "' - Kz Gs

ac 2
- —umKy G+K2 C
dt

donde C representa la concentracion en cada momento (ug/g) gue depen-
dera del tiempo transcurrido, Co la concentracion inicial (ug/g), t es el
tiempo transcurrido desde la contaminacion (dias) y X, y K, son constantes
cinéticas.

Dependiendo del valor relativo de las constante cinéticas €] modelo pue-
de explicar distintas situaciones. Asi, cuando K >>K, el modelo biexponencial
tiende a una cinética de primer orden y puede ser simplificado a este modelo.
Si por el contrario, K,<<K,, reproduce una cinética de segundo orden. Cabe
destacar el caso especial K >0 y K,<0. En estas condiciones se aprecia una’
evolucién tipo sigmoide caracteristica de una degradacién microbiana, en la
que cada tramo de la curva representa etapas distintas de 1a degradacién. En
este tipo de degradacion cabe distinguir tres etapas, correspondientes a un
periodo de acomodacion y adaptacion, un periodo de velocidad constante y
por tliimo un periodo de finalizacion (13). En la Fig. 1 se han representado
todas las posibilidades comentadas para una mejor comprension del modele y
las distintas posibilidades que ofrece. No obstante, no hay que olvidar que es
un modelo matemético por lo que las anteriores ecuaciones han de tomarse
de forma empirica, sin atender al significado fisico de las equivalentes cinéti-
cas de reaccion homogéneas y mucho menos extraer conclusiones de meca-
nismos de reaccion. La utilidad del modelo reside entonces en que nos
permite realizar una comparacién de los efectos.

Para la obtencidén de las correspondientes constantes de velocidad se
realizd un ajuste por el méicdo de minimos cuadrados no lineal Levenberg-
Marquardt, mediante cilculo iterativo (14). Se calculd ademas el coeficiente de
correlacién r de Pearson entre la matriz de datos experimentales y la de los
valores teéricos para tener una idea del grado de ajuste de los modelos v
proceder a su comparacion.
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Fig. 1. Evolucion de los modelos, dependiendo de los valores de las constantes.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 3 aparecen los resultados de los herbicidas en cada tipo de
suelo, y en los dos tratamientos. Se han calculado las varianzas debidas al
ajuste y al error experimental (15) y se han comparado en una prueba F (95%
de confianza), pama confirmar que los ajustes pueden ser aceptados. Con los
datos del segundo tratamiento se realizo el mismo estudio estadistico llegando
a idénticas conclusiones, es decir, la aceptacién del modelo biexponencial
para el ajuste de los datos experimentales.

3.1. Diferencias entre berbicidas

En la Fig. 2(a,b,c) se muestran, a modo de ejemplo, los datos experimen-
tales de concentracion obtenidos para cada herbicida en el suelo B. A la vista
de dichas grificas, ya se observan dos comportamientos diferentes, que se
ponen de manifiesto en €l tratamiento matematico de dichos datos. Uno de
estos comportamientos, €s el mostrado por el Trialato y en menor medida por
el Imazametabenz-Metii. Estos dos herbicidas presentan un marcado caracter
volatil, con presiones de vapor relativamente elevadas (entre 10¢ y 10? respec-
tivamente superiores a las del Clorsulfuron). Esta propiedad queda reflejada
en los datos de permanencia en los contenedores durante los primeros 7 dias.
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Fig. 2. Evolucion de la concentracién de los Herbicidas estudiados en suelo tipo B . a)
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De esta forma, se observa una notable pérdida, que para el Trialato llega a ser
hasta el 70% de la cantidad aplicada, mientras que para el Imazametabenz-
Metil la estimacién de la fraccion volatilizada es del 45% aprox. Este fenéme-
no ya habia sido observado por Walker (16) en estudios con otros compues-
tos, en concreto con la nanopropamide.

Para el Imazametabenz-Metil y el Trialato, a partir de los coeficientes del
modelo obtenidos en los ajustes (Tabla 3), se observa que en todos los tipos
de suelo y tratamientos los valores de K, son sensiblemente menores que los
de K,, lo que nos indica un marcado caricter de la evolucién de los residuos
a similitud de la cinética de 2° orden. Esto es un punto importante ya que
implica que la velocidad de degradacion de los herbicidas no s6lo depende
de las caracteristicas del producto, sino que ademas depende de la concentra-
cién inicial encontrada en el suelo. Por otro lado el signo negativo de K
puede explicarse al evaluar el limite de la expresion cinética C{t) cuando t>1.
En estas condiciones, si calculamos el limite obtenemos que C, = -K /K. El
modelo tiende a optimizar el valor de K, para acomodarse a esta situacién.
Este valor del limite predice una hipotética concentracion residual en el suelo.

Para el Clorsulfuron los resultados experimentales no muestran unas pér-
didas iniciales. En ambos tratamientos se observa que la diferencia entre el
valor de X, y K, es sensiblemenie menor que en los herbicidas anteriores lo
que implica una cinética mixta con contribucion de 1 y 2° orden. En cual-
quiera de los casos se observa gue K <0 y K,>0. Esio es tipico de procesos
influenciados por la degradacion de origen microbiano como antes se ha
comeniado.
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Tabiaz 3.
Datos de los ajustes
a) Primer Tratamiento. {(Primavera)

Suelo (2) Suelo (b) Suelo ()
KI Kl CO I{Z Kl Cu K2 Kl CO
Imazametabenz-Metil 1.316 -0.052 0.154 0.726 -0.028 0.187 0.695 -0.025 0.167
Trialato 1.056 -0.030 0.421 0.620 -0.017 0.614 0.544 -0.017 0.700
Clorsulfuron -0.029 0.004 0.085 -0.128 0.012 0.073 -0.126 0.013 0.087

b} Segundo Tratamiento. {Otofia)

Suelo (a) Suelo (b) Suelo (©)
K, X ¢ K K ¢ K K

2 1 0 1 a

Imazametabenz-Metil 0.751 -0.035 0.149 0.726 -0.0628 0.193 0.471 0.024 0.173
Trialato 0.613 -0.039 0.631 0.600 -0.031 0575 0.259 -0.027 0.875
Clorsulfuron -0.156 0.016 0.097 -0.148 0.017 0.104 -0.126 0.016 0.114

3.2. Diferencias entre tratamientos

Partiendo de la argumentacion anteriormente expuesia para el Imazameta-
benz-Meiil y Trialato, en la que se expuso la similitud del comportamiento
con una cinética de 2° orden, parece razonable plantearse la diferencia entre
tralamientos en términos de la variacién de K, (al menos en una primera
aproximacion). En este punto se observa, atendiendo a las consideraciones
del apartado anterior, una concentracién residual en cada aplicacién, Otro
punto importante para estos herbicidas es que la volatilizacion durante los
primeros dias es menor en el tratamiento realizado en otofio que en el
correspondiente de primavera, debido posiblemente a las condiciones climati-
cas habituales de cada época del aho (temperatra y velocidad de vienio,
principalmente). Se observa entonces que en el segundo tratamiento las
constantes cinéticas de degradacion han disminuido en todos los suelos (Ta-
bla 3), lo que implica una velocidad de degradacién menor, unos tiempos de
permanencia mayor y unas concentraciones finales por lo tanto también
superiores a las del tratamiento anterior. Estas dos consideraciones {(concen-
tracién residual y volatilizacién) se muestran como las importantes para el
estudio de la persistencia, ya que son la principal causa de la acumulacién de
residuos en los suelos y la aparicidn de concentraciones superiores a las
esperadas para determinados usos del suelo de cultivo,

Para el caso del Clorsulfuron ya se comentt en el apartado 3.1 un
comportamiento distinto, lo que se traduce en unas constantes de velocidad
entre los tratamientos mucho mds parecidas, e incluso mayores para el trata-
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miento de otofio que para el de primavera, sobre todo el valor de K. Si
analizamos el modelo biexponencial, en estas condiciones (K,<0 y K>0), el
valor de K, puede interpretarse como una medida de la facilidad de adapta-

to implica la existencia de un fenémeno de memoria de por parte de los
agentes microbianos que ha sido puesto de manifiesto por Joshi et al (17}, El
efecto del valor de K, puede apreciarse en la fig. 3, donde se muestran
'distintas cinéticas para distintos valores de dicha constante.

3.3. Diferencias entre los distintos suelos

Para el Imazametabenz-Metil se aprecia en ambos tratamientos, que el
valor de-las constantes (K,) disminuye con el porcentaje de arcilla de los
suelos (Tablz 3). Este hecho estid en concordancia con lo expuesto por Cartdn
et al (18), que observaban una mayor adsorcién de las Imidazolinas en las
arcillas en suelos muy similares. Este fendmeno se traduce en una mayor
persisiencia del herbicida en suelos arcillosos, que habri de ser tenido en
cuenta para la optimizacion de las dosis de empleo, a la hora de conseguir las

K1=0.004, KzZ=-0,029

V.04

0.03
Ki=D.016, K2=-0.15

0.02

0.01

1} 100 200 joo 400 500

Fig. 3. Diferencias entre los tratamienios de Primavera y Otoflo, en la fase de Adapia-
cién. Reproduccion a partir de los valores obtenidos para el Suelo Tipo (4)
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mejores eficacias de los herbicidas. Ademds se ha comprobado que no existe
una dependencia lineal entre el valor de las constantes y el contenido en
arcilla, por lo que para su prediccién serd necesario la introduccién de otros
factores adicionales.

En el caso del Trialato, al comparar los valores de las constantes (K,) de
un mismo tratamiento entre distintos suelos, se vuelve a observar como en el
caso anterior, [a dependencia con Ia textura del suelo y una clara tendencia a
ta disminucién del dicho valor con el contenido de arcilla. También el por-
centaje de volatilizacion en los primeros dias aumenta desde suelos arenosos
a los arcillosos, de acuerdo con lo expuesto por Jury et al (19), otra conse-
cuencia de la adsorcidén del Trialato por las arcillas.

El valor de las constantes de velocidad del Clorsulfuron para un mismo
tratamiento en distintos suelos es bastante similar. Los valores de las constan-
tes del modelo responden a la forma (K >0, K,<0), tipico de una degradacién
de cardcter microbiano, la via mis importante de degradacion en suelos con
pH neutro (20,21}. En este caso, €l porcentaje de arcilla no parece ser un
factor tan significativo en la persistencia del herbicida.

4. CONCLUSIONES

Se han observado dos comportamientos distintos de disipacion para los
tres herbicidas estudiados: por un lado, el Imazametabenz-Metil y Trialato
exhibieron un ptoceso de disipacidn que se asemeja a una cinética de segun-
do orden, mientras que para el Clorsulfurdn se trata de un proceso con
contribuciones de primer y segundo orden. 1la disminucion de la concentra-
cién en los primeros dfas, debido posiblemente a fendmenos de volatiliza-
cién, se ha mostrado como el factor més relevante en la diferenciacién de uno
u otro comportamiento, bien representados por un modelo biexponencial.

Imazametabenz-Metil v Trialato experimentaron considerables pérdidas
durante los primeros dias de tratamienio (45 y 70%, respectivamente). Bajo
estas condiciones, la concentracion en suelos se reduce ripidamente hasta
llegar a unos niveles a partir de los cuales la degradacion es muy lenta. Este
comportamiento es reproducido por el modelo biexponencial tomando valo-
res de |K,| >> |K | (contribucién de cinética de segundo orden) v tendiendo
a un valor de la concentracién C=-K /K,

El Clorsulfurén no experimenta pérdidas durante los primeros dias, obser-
vindose en este caso una evolucidn sigmoidal. El modelo biexponencial
reproduce también esta situaciéon tipica de procesos cuya contribucién princi-
pal es la biodegradacién. En el segundo tratamiento se observa, apoyando
esta hipdtesis, una reduccion de la etapa de adaptacién.

En general, puede conchuirse que el uso de expresiones cinéticas de
primer orden para la estimacion de la persistencia no es satisfactoria para
nuestras experiencias. El modelo experimental, a pesar de introducir un nue-
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vo pardmetro, representa mis fielmente tos resultados. La estimacién de las
constantes del modelo correspondientes a tratamientos de primavera y otofio
puede ser suficiente para realizar estimaciones previas de la persistencia, si no
se pretende realizar un estudic basado en experimentacidn pormenocrizada y
utilizando modelos acoplados de degradacién, transporte, adsorcion , y volati-
lizacion.

La textura del suelo, como era de esperar, se ha mostrado como un factor
importante. Es necesatio tener en cuenta este aspecto en futuros estudios de
disipacion en suelos de la Estepa Cerealista en Castilla y Ledn, incluso por
delante de pardmetros tradicionalmente considerados importantes como el
contenido en Materia Orginica.
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