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Introduccióngeneral 1

1. GENERALIDADES

Los plaguicidas, pesticidas o productos fitosanitarios son productos

generalmentesintéticosy de toxicidad variable destinadosa establecerun control

químico sobre las plagas,enfermedadesy malashierbasque afectana los cultivos.

Los plaguicidassuelenclasificarseen función del propósito práctico de su

aplicación, así los más ampliamenteutilizados son los insecticidas,fungicidas y

herbicidas, existiendo además otros tipos como los nematicidas, acaricidas,

rodenticidas,etc.

Los herbicidassonproductosquímicosqueaunasdosisdeterminadascontrolan

las malas hierbasde un cultivo. Los herbicidasconstituyenel grupo de productos

firosanitariosmásutilizadosen la mayoríade los paísesdesarrolladosdebidoa que la

apariciónde hierbasindeseablesjunto a los cultivosorigina diversosproblemascomo

son (Primo y Carrasco,1990):

- Disminuciónde la producción.Se cifra en un 15-20%del valor total

de los cultivos en las zonastempladas,y en un 25-50% del valor de los

cultivos en las zonas tropicales, debiéndoseprincipalmente a la

competenciade las hierbascon las plantasútiles por el consumode

elementosnutritivos, agua y luz, reduciendoasí la calidad de las

cosechas.

- Dificultadesde laboreoy recolección.

- Necesidadde su eliminación.
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Por todoello, el uso de herbicidas se ha impuesto como una de las operaciones

inés necesarias para conseguir cosechas de alto rendimiento.

Para que un herbicida alcanceun uso amplio en la práctica debe reunir

determinadascondicionesbásicas,como son:

- Efectividad en el control de las malashierbas.

- Selectividaden la eliminaciónúnicamentede lasmalashierbasdañinas.

- Economía,ya queel usodeun herbicidadebeproducirunosbeneficios

que superen el gasto de su utilización. En general, se considera

económicocuando,siendoefectivo, el costedel tratamientoes inferior

al 5% del valor de la cosecha.

- Seguridaden cuanto a la toxicidad para el hombre, los animales

domésticosy el medio ambiente.

- Posibilidad de formulacióncon los posibles soportesy diluyentes,

dandolugar a formulacionesestablesy efectivas.

El consumode plaguicidasa nivel mundial fue del ordende 20.000millones

de dólares en los últimos años (AEPLA, 1993), de los cuales la utilización de

herbicidassupusoun 43,6% del total, los insecticidasun 29,7% y los fungicidasun

20,6%. En nuestropaís la utilización de los plaguicidasha representadoalrededorde

60.000 millones de pesetas, lo que corresponde a 80.800 Tm de productos

fitosanitariosaplicadosa los cultivos.
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Existen en el mundo alrededor de 900 materias activas diferentes

comercializadasen unos 60.000 tipos distintos de formulaciones.En Españase

encuentranregistradasalrededorde 400 materiasactivas.

Los herbicidassepuedenclasificarsegúnsu estructuraquímica,agrupandolos

que posean estructuras afines, así los herbicidas se clasifican en triazinas,

cloracetamidas,dinitroanilinas, etc, según correspondana una estructuraquímica

determinada.En la Figura 1 se observanlas principalesestructurasbásicas.Otra

manerade clasificarlosserealizasegúnlos métodosusadosparasu aplicación,ya que

puedenseraplicadosde las siguientesformas:

* Vía foliar. Puedenser, segúnsu modo de acción, “herbicidasde contacto”

y “herbicidasde traslocación”o “sistemáticos”.Los primerosafectansólo a las

partesde la plantacon las cualesentranen contacto;los segundosejercensu

acción en lugarescríticos de la planta, más o menosdistantesde la zonade

aplicación.

* Tratamientosen el suelo o “residuales”.Los herbicidasen contactocon el

suelo actúanpor contactocon las raícesy por traslocación,tras su absorción

por el sistemaradicular. En estos tratamientos,como el productopermanece

en el suelo duranteperiodosmás o menoslargos de tiempo, hay un efecto

residualsobrelas hierbasque germinanen dicho periodo.

La utilización de productos fitosanitarios en la agricultura a pesar de las

numerosasventajasqueposee,puedeproducirefectosnegativosmuydiversos,siendo

aumentadospor el manejo inadecuadode ellos y por las prácticasagrariaserróneas.

La Figura2 representaun esquemageneralde lasvíasde contaminaciónagraria<Díaz

et al, 1989).
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Figura 1. Principalesestructurasbásicasde los herbicidas.
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Figura 2. Esquemageneralde las víasde contaminaciónagraria.

Siguiendoesteesquemase puedenanalizar los efectosque produce sobreel

suelo, la atmósfera,las aguassuperficialesy subterráneasy los seresvivos.

A) Efectossobreel suelo

El sueloesel principal receptorde productos,ya seadirectamenteo bien tras

su aplicacióna las plantas.Los herbicidaspuedenquedarretenidosen la arcilla y en

4—

la materiaorgánica,actuandocomo intercambiadorescatiónicos,de forma que si se
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producealgúncambioen el equilibrio iónico los productospuedenpasara la solución

del suelo para su posterior utilización o puede ocurrir, si el producto queda

fuertementeretenidoen el suelo, que la capacidadtotal de intercambiopuedaverse

reducidacon el tiempo, lo queconilevaa la disminución de la fertilidad natural del

suelo e impide la normal utilización de los elementosnutritivos por parte de las

plantas.Estos efectosson másacusadosen los sueloscuyacapacidadde intercambio

catiónicoes menor,esto es en sueloscon pocamateriaorgánicay arcilla. Además

algunosmicroorganismosson susceptiblesde acumulardeterminadoscompuestos,

produciéndoseasí su bioacumulaciónen la cadenatrófica.

La adsorciónde un herbicidapor el suelo es la tendenciaque tiene a quedar

retenidoen las partículasdel suelo.Sedefinecomola razónentrela concentracióndel

herbicidaenel suelo (Cs) y la concentraciónen el agua(Ca):

Kd= Cs/Ca

La adsorciónde los herbicidasa la materiaorgánica(MO) del suelo viene

caracterizadapor el coeficientede adsorciónKoc. La relaciónentreestasconstantes

viene dadapor la siguienteecuacion:

Koc= (Kdxl .724/MO)xlOO

De los plaguicidasencontradosenaguassubterráneas,la mayoríadeellostienen

valoresde Kd inferioresa 5 (normalmenteinferioresa 1) y Koc inferioresa 300 ml/g.

E> Efectossobrelas aguas

Los productos que llegan a las aguas superficialespuedenser fácilmente

degradadospor acciónde la luzy las temperaturasaltas, peroafectana los organismos
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que viven en estemedio.

Según la Directiva 75/440 (D.O.C.E. L194, de 25-7-75) relativaa la calidad

requerida para las aguassuperficialesdestinadasa la producciónde aguapotable, la

máximaconcentraciónpermitidade herbicidasesde0.5 ¡tg/L y paraun soloherbicida

de 0.1 ~gIL.

Los productos que llegan a las aguas subterráneas son difícilmente degradados

debido a la inexistenciade luz y de microorganismos,permaneciendoen ellas y

pudiendoaumentarsu concentracióna lo largodel tiempo por las aguasde lavadode

los sueloscontaminados.

Cuantomayor esla solubilidaden aguade un herbicida,mayor es ¡a cantidad

del mismo quepuedesertransportadoendisolución. En generalseadmitequecuando

la solubilidad es mayor de 30 ppm. existe un riesgo potencial de que el herbicida

alcanceel aguasubterránea(LópezGetaet al, 1992).

C) Efectos sobre la atmósfera

En los tratamientoaéreoshay unapérdidadirectaa la atmósferadel producto

antesde quealcancela superficieaaplicar. En los tratamientosdesuperficiesiempre

hay una pérdida del producto por volatilización. Además, si las condiciones de

aplicación no son las adecuadas,viento o temperaturaselevadas, la difusión a la

atmósferaseve incrementada,pudiendoalcanzarvaloresdel 40% o másaltos.

D) Efectossobre los seresvivos

* Efectossobre la fauna y la flora natural: el efectonegativomásimportante

quese ha observadoes la disminución de la diversidadbiológica.



Introduccióngeneral 8

* Efectosnegativossobre las propiasplagas: aparecenindividuos resistentes,

con lo que se obliga a realizar más tratamientoscon el mismo producto, o con

productos alternativos. Además estos organismospuedenacumular el producto,

entrandoasí en la cadenatrófica.

* Efectossobre el hombre y otros seresvivos: la entradaen los organismos

puede ser tanto por vía oral, como por inhalación o por vía dérmica. Algunos

compuestossepuedenacumularen el sistemanerviosocentral o en los tejidos ricos

en lípidos. Por último, cabedestacarquealgunosplaguicidasson cancerígenos.
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2. HERBICIDAS UTILIZADOS EN EL CULTIVO DEL MAJZ

2.1. Generalidades

El maíz (Zeamays)pertenecea la familia de las gramíneas.Este cerealesuna

especiequepresentagran cantidadde variedades,que suelenclasificarseatendiendo

a la duraciónde su ciclo vegetativo(GuerreroGarcía, 1984).

Parala siembradel maízesnecesariaunatemperaturamediadel suelode lOT,

y parasu crecimientosonnecesariastemperaturasentre240C y 300C. Tieneademás

unasfuertesnecesidadesde agua,así el maíz esun cultivo propio de los regadíoso

de los secanoshúmedosdel nortey noroestede España.En cuantoal tipo de suelo,

seadaptaa muy diferentessuelos,generalmentecon un pH comprendidoentre6 y 7.

En siembrastempranas,cuandoel desarrollodel maíz eslento en su principio,

porque las temperaturasno son elevadas,la competitividadde las malas hierbases

mayor queen situacionesmáscálidas.

En cuanto a la reduccióncuantitativa del rendimientodebido a las malas

hierbas,hay numerososdatos que indican que estareducción es importante. Por

ejemplo en el valle del Ebro se realizó un estudio comparativoen una zona poco

infestada,25 plantaspor metro cuadradode malashierbas,y se comprobóque un

tratamientode preemergenciaaumentabael rendimientode la cosechaen un 14%

(GuerreroGarcía,1984).

En la Tabla 1 serepresentanlasmateriasactivasrecomendadasparael control

de las malashierbasen el cultivo del maíz (Vademecum,1995).
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Tabla 1. Herbicidasempleadosen el control de las malashierbasdel maíz.

Alacloro Dimetenamida+ atrazma Metolacloro+prometrina

Alacloro+atrazina EPTC+ atrazina+ AD Nicosulfurón

Alacloro+linurón EPTC+atrazina+dialarnida Paraquat

Ametrina Etalfiuralma Pendimetalma

Atrazina Fluroxipir Pendimetalina+ linurón

Atrazina + simazina Linurón Piridato

Bentazona MCPA Piridato + atrazina

Bentazona+atrazina Mecoprop Rimsulfurón

Bromoxinil Mecopro-p Simazina

Butralina Metobromurón Sulcotriona

Cianazina Metolacloro Terbutrina+ atrazina

Cianazina+atrazina Metolacloro+atrazina Vemolato + dialamida

Dimetenamida

Los herbicidasseleccionadosen el presentetrabajo hansido:

- Atrazina: se ha seleccionadopor ser la triazina másutilizada en el

maíz en combinacióncon otros herbicidas;ademásha sido encontrada

en agua en numerososestudios(Steinheimery Brooks, 1984; Lee y

Stokker,1986) y hapresentadoproblemasde fitotoxicidadacultivos en

rotación(Tadeoet al, 1993). Se ha incluido en esteestudiouno de sus

metabolitos,la desetilatrazina,por ser fítotóxico y porque tambiénha

sido encontradoen agua(Roy and Krapac, 1994).

- Alacloro y metolacloro: son herbicidasmuy utilizadosen mezclascon

la atrazina, que pertenecenal grupo de las cloroacetanilidas,lo que

permiteademásrealizarun estudiocomparativoentreellos. El alacloro
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y el metolaclorotambiénhansidoencontradosenaguas(USEPA, 1988;

Durandy Barceló, 1992).

- Pendimetalina y etalfiuralina: son también muy utilizadas en

combinacióncon la atrazina, y ambas pertenecenal grupo de las

dinitroanilinas, por lo quesepuedehacerun estudiocomparativoentre

ellas.

Las propiedadesquímicasde estosherbicidasse exponenen la Tabla 2 y la

estructuraempíricade cadaherbicidase representaen la Figura3.

2.2. Atrazina

La atrazina(2-cloro4-etilamino6-isopropilamino1 ,3,5-triazina)esun herbicida

selectivo en cultivos de maíz, sorgo y frutales. Puede emplearse en pre y

postemergenciadel cultivo y esabsorbidafundamentalmentepor la raíz de la planta,

siendo su principal modo de acción la inhibición de la fotosíntesis. La atrazina

perteneceal grupode las triazinasy esel herbicidamásutilizado en maíz en mezclas

con otros compuestos.Es un herbicida altamenteselectivo para el maíz, ya que

permiteeliminareficazmentelasmalashierbascompetitivassin ningunareduccióndel

rendimientodel cultivo. Soncultivossensibles:cacahuete,cereales,espárrago,patata,

remolachaazucarera,soja, tabacoy tomate. Debentranscurrir entre5 y 10 meses

hastala implantaciónde los cultivos anteriores.

2.3. Alacloro

El alacloro(2-cloroN-(2,6-dietilfenil)N-metoximetilacetamida)esunherbicida

selectivo, de acción residual, interfiere la síntesis de proteínas y altera la

permeabilidadde las membranas.Las gramíneaslo absorbenfundamentalmentepor
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la partede la plántulacomprendidaentrela semillay el primer nudo y tambiénpor

las raicillas de las plántulas. Resulta selectivoen cultivos de algodón, cebolla,col,

coliflor, girasol,maíz y soja. El alaclorodebeaplicarseen preemergenciade la mala

hierbay en presiembra.Conel fin depotenciary complementarla actividadherbicida

del alaclorose le formula con atrazinay linurón. Lasasociacionesconatrazinatienen

comofinalidad el controlde monocotiledóneasy dicotiledóneasanuales.Son cultivos

sensibles:cucurbitáceasy remolacha.

2.4. Metolacloro

El Metolacloro (2-cloro N-(2-etil 6-metilfenil) N-(2-metoxi 1-metiletil)

acetamida)actúa como inhibidor de la germinación. Se utiliza en el control de

gramineasen cultivos de algodonero,girasol, maíz,patata,remolachay soja. Con el

fin de complementarsu campode acción,sueleformularseconatrazinay prometrina.

2.5. Pendimetalina

La pendimetalina(N-(1-etilpropinil) 2,6-dinitro 3,4 xilidina) es un herbicida

residual, actúa durante3-4 meses, es absorbidopor la raíz de las semillas en

germinación y plántulas de mono y dicotiledoneas; interfiere en la división y

elongaciónde las células. Resulta selectivo en ajo, algodonero,cebada, cebolla,

cítricos,fresal, frutalesdehojacaduca,girasol,guisante,judía, lechuga,maíz, parral

de vid, patata,pimiento de trasplante,soja, tabaco,tomatey vid. Debe ser aplicado

en preemergenciade la mala hierbao en postemergenciatemprana.Cuandose aplica

en presiembrao pretrasplantedebeincorporarsemedianteunalabor ligera.
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2.6. Etaliluralina

La etalfluralina (N-etil N-(metilalil) 2,6-dinitro 4-trifluorometil anilina) es un

herbicidaresidual.Inhibela genninacióndelas semillasy el crecimientode las raíces.

Selectivoen el control de monoy dicotiledóneasanualesen cultivos de algodonero,

girasol, judía, pimiento y tomate de trasplante,soja y, en maíz, en mezcla con

atrazina.Seaplica desde15 díasanteshastainmediatamenteantesde la siembra,o en

trasplantee incorporación.No sepuedensembrarcerealeso remolachahasta6 meses

pasadala aplicacióny 12 mesescuandose trate de espinaca.
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Estructura química de los herbicidas.
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3. PERSISTENCIA Y DISIPACION DE LOS HERBICIDAS EN EL MEDIO

AMBIENTE.

Los herbicidasmejoranel rendimientode las cosechas,peropuedenocasionar

un impacto negativo sobre el medio ambiente. Algunos herbicidas y sus productos de

degradacióntóxicos tienenuna persistenciaalta en el terrenolo quepuedeproducir

que aparezcan en corrientes de aguas superficiales o subterráneas por escorrentía o

lixiviación, que afecten a los cultivos en rotación o que se volatilicen y sean

precipitados por la lluvia en lugares distintos a aquellos en donde se utilizaron. De

hecho, numerosos productos herbicidas han sido detectados en aguas superficiales y

subterráneas tanto en Europa como en Canadá y en Estados Unidos en concentraciones

superiores al limite legal establecido (EPA, 1990; Economic Commission for Europe,

1992). Asimismo diversostrabajos han permitido encontrarniveles fitotóxicos de

determinadosherbicidasen muestrasde suelo al final del cultivo que afectaríana

cultivos en rotación (Tadeo et al, 1993). Por último, en otros estudiosse han

encontradocantidadesapreciablesde distintos herbicidasen aguade lluvia y en la

niebla (Atlas and Giam, 1990; Richards et al, 1987; Glotfelty et al, 1987).

La Figura 4 muestra un esquema de los procesos que afectan a la disipación de

los plaguicidasdel suelo.

3.1. Persistencia

La persistenciade un herbicida en el suelo dependeprincipalmentede las

características fisicoquímicas del compuesto, de las condiciones ambientales, de las

características del suelo y de las prácticas culturales realizadas en el terreno.
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Figura4. Procesosque afectan al transporte de los plaguicidas.
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La vida media de un compuesto se defme como el tiempo necesario para que
4.

su concentraciónsea la mitad de la inicial y es un parámetrocaracterísticode su

persistencia en el medio. Este dato puede tener una gran variabilidad (Wauchope,

1985) debido a la gran cantidad de factores que afectan a la persistencia de un

determinado compuesto.

En la Tabla 2 se muestran las vidas medias de los compuestos estudiados,

presentando el alacloro una vida media corta y de mayor duración la del resto de los

compuestos.

En general los compuestos que tengan vidas medias superiores a 15-20 días

deben ser cuidadosamente evaluados por la posibilidad de que contaminen aguas

subterráneas (López Geta et al, 1992).

3.2. Disipación

Los procesos mediante los que un herbicida se disipa del suelo son la

degradación, la lixiviación, la volatilización y la escorrentía.

3.2.1. De2radación

Es el proceso mediante el cual una determinada materia activa es transformada

a través de una serie de cambios en su molécula en otro u otros compuestos o

metabolitos. Existen tres formas de degradaciónde un herbicida en un suelo: la

degradación química, la degradación biológica y la fotodescomposicion.

A. Degradaciónquímica

Consiste en una serie de reacciones químicas que se producen sin la
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intervención de microorganismos ni de los rayos ultravioleta. La degradación depende

fundamentalmente del tipo de suelo, de la temperatura, de la humedad y de las

características del compuesto.

La degradaciónde la atrazinatiene lugar fundamentalmentepor vía química

(Obrador, 1992), siendoel metabolitomásimportante que se forma pór ésta vía la

hidroxiatrazina.

B. Degradaciónbiológica

Es la degradaciónrealizadapor los microorganismosdel suelo. Este tipo de

degradacióndependefundamentalmentedel contenidoen materiaorgánicadel suelo,

de la humedad,de la temperatura,del pH y del tipo de compuesto.

La atrazinatambiénpuedeserdegradadabiológicamente,siendoel metabolito

másimportantela desetilatrazina.

La degradacióndel alacloro, del metolacloro, de la pendimetalinay de la

etalfiuralinaes fundamentalmentebiológica (Sun et al, 1990; Burgard et al, 1993;

Singh y Kulshrestha,1991; Wills et al, 1974).

C. Fotodescomposición

Es la degradación del producto debida a la acción de los rayos ultravioleta. Esta

vía de degradación ha sido menos estudiada aunque puede ser importante en la

isomerización o en la degradación de determinados compuestos, principalmente cuando

se encuentran expuestosa la luz, en la superficiede las plantaso en el suelo. En

general este proceso es poco importante para los herbicidas estudiados.
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3.2.2. Volatilización

La volatilización de los herbicidas del suelo disminuye la eficacia del

tratamiento y es una importante vía de distribución de estos productos al medio

ambiente (Taylor and Spencer, 1990). Así, la velocidad de volatilización después de

la aplicación es un criterio para la evaluación del comportamiento medio ambiental de

los plaguicidas por las autoridades (K]ein et al, 1992).

La volatilización depende de numerosos factores. Las propiedades del

compuestoque más influyen en la volatilización son su presión de vapor, la

solubilidad en agua, tipo de estructuraquímica, y número, tipo y posición de los

gruposfuncionales(GuenziandBeard, 1974). La volatilizacióntambiéndependedel

contenido de agua del suelo, de su densidad, el contenido en arcilla y materia

orgánica, la adsorcióndel compuestoy la estructuradel suelo. Otros factorescomo

la temperatura, la velocidadsuperficial del viento, la evaporación,la humedady la

precipitación, la cantidad de herbicida aplicado, la profundidad de incorporación, el

riego y las prácticas culturales también afectan a la volatilización (Jury 1987a;

Spencer, 1982). La volatilización puede ser descrita matemáticamente y depende del

balance entre el flujo de compuesto en el suelo y la superficie y del flujo de

compuesto en la superficie del suelo y la atmósfera (Jury, 1987b).

Una medida de la volatilidad de los compuestos se realizaen función del valor

de la constante de Henry (K1j:

K}I=Cg/CL

donde Cg es la densidadde vapor a saturación(g/m
3 de aire) del herbicida, y C, la

solubilidaden aguadel herbicida(g/m3). De forma quecuantomayor seaésta,mayor

serála volatilidad del compuesto.Así, segúnel valor de la constantede Henry los
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compuestosseclasificanen (LópezGetaet al, 1992):

* Volatilidad elevadaK~> 1300 atm/mol¡m3.

* Volatilidad intermedial3cCKH< 1300 atm/mol/m3.

* Volatilidad bajaK~ < 13 atm/mol/m3

La atrazinay el metolacloro son muy poco volátiles, mientrasel alacloro,

pendimetalinay, sobretodo la etalfluralina, tienenunacierta volatilidadlo queunido

a otras circunstanciasquela favorezcan,puedeocasionarunavolatilidad importante.

Jury etal (1987)establecieronunaclasificaciónmásprecisaya quetuvieronen

cuentala adsorciónde los plaguicidasal suelo.Así, la volatilizaciónde un compuesto

del suelo se incrementaal aumentarel cociente entre la constantede Henry y el

contenidoen materiaorgánicadel suelo (KH2/KO~). Con este dato, establecieronla

siguienteclasificación:

* Categoría1:1.25x l0~

* CategoríaII: 1.25 x 1O~

* CategoríaIII: 1.25 x

Siguiendoestaúltima clasificación, la etalfiuralinapertenecea la categoríaII

conmayor volatilizaciónqueel alacloro, pendimetalinametolacloro y atrazina,que

pertenecena la categoríaIII.

3.2.3. Lixiviación

El movimientode los herbicidasen el suelodependede las característicasdel

sueloy de las de los compuestos.
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En cuanto a las característicasdel suelo influye principalmentela textura

(contenidoen arena, limo y arcilla) y la materiaorgánica. Los suelosde textura

arenosao francageneralmentepermitenqueel aguasemuevarápidamentea su través,

favoreciendo¡a lixiviación de los herbicidas.Sin embargolos suelosde textura fina

presentanuna disminución de la velocidad del flujo de agua. La materiaorgánica

retieneel herbicida,por lo queno estádisponiblepara ser lixiviado.

Las característicasde los compuestosqueafectana la lixiviación son la vida

media, la adsorciónen suelo y la solubilidad en agua. Paraevaluar el riesgode

lixiviación de los herbicidasGustafson(1989) combina el coeficiente de reparto

carbonoorgánico-aguay la vida mediamedianteel índiceGUS. Paraello representó

el logaritmode la vida mediafrente al logaritmo del coeficiente de reparto carbono

organico-agua para grupos de plaguicidas que se consideranlixivialbíes y no

lixiviables. Observó que los dos grupos de compuesto podían ser separadospor una

función hiperbólicadefmidapor los valoresde la siguienteecuación:

GUS = log(tl/2)[4-logKoc]

En base al indice GUS se puedendistinguir tres gruposde plaguicidas: los

lixiviables o quepresentanun riesgoelevado,defmidospor valoresde GUS mayores

de 2.8;los no lixiviables o de bajo riesgo, con valores del índice inferiores a 1.8; y,

un grupo de transicióno de riesgo potencialintermedio, caracterizadopor valores

intermedios entre 1.8 y 2.8.

En la Figura 5 se observa el gráfico del índice GUSy la situación de los

compuestos objeto de estudio en este trabajo, de forma que la atrazina y el metolacloro

son compuestos lixiviables, el alaclorointermedioy la etalfiuralinay la pendimetalina

no lixiviables.
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5

un grupo de transición o de riesgo potencial intermedio, caracterizadopor valores

intermediosentre1.8 y 2.8.

En la Figura 5 se observael gráfico del indice GUS y la situaciónde los

compuestosobjetodeestudioen estetrabajo,de formaquela atrazinay el metolacloro

son compuestos lixiviables, el alacloro intermedio y la etalfiuralina y la pendimetalina

no lixiviables.

Figura5. Indice GUS.
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3.2.4. Escorrentía

Los herbicidaspuedensertransportadospor las aguasdeescorrentía,ya seaen

disolución o absorbidos por las partículas del suelo. El contenido de herbicida en las

aguas de escorrentíadependede lascondicionesclimáticasy de las característicasdel

terreno, de la dosis y formulación del herbicida,de su solubilidad en agua y de la

adsorcióndel compuestoal suelo. La intensidady duraciónde las precipitacionesy

el tiempo desde la aplicación del herbicida, junto con la topografía del terreno, son los

aspectos más importantes (Weber et al, 1980). Este procesode transportede los

herbicidaspuedetenerrelevanciaen camposconunadeterminadapendiente,asociado

a la erosióndel suelo,pero no seráconsideradoen el presentetrabajo.

3.3. Modelosmatemáticos

En el transportede plaguicidasinfluyen un gran númerode procesosentre los

que cabe citar la adsorción, la desorción, la degradación, la lixiviación, la

volatilización y la escorrentía,por lo queuna modelizaciónmatemáticaincluyendo

todos estos factorespermitiría realizarunaevaluaciónrealistadel comportamientode

los herbicidasen el medioambiente.

En los últimos años se han desarrolladodiferentes modelospara simular el

comportamientode los herbicidas.Se puedeestablecerunaprimeraclasificaciónen

funciónde los procesosqueconsideran.Existenmodelosquesólo tienenen cuentala

degradación,comoel modelodeWalker (Walker, 1974) o modelosqueconsideranla

movilidad del pesticidaa lo largo del perfil del suelo.
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3.3.1. Modelo de persistencia de Walker

El modelode Walkeres el mássencillo. Simula la persistenciadel pesticidaen

la capaarabledel sueloconsiderandosolamentela degradaciónquímicay/o biológica

del pesticida, sin teneren cuentala lixiviación, volatilización o adsorción(Walker,

1974). Necesitarelativamentepocos datos de entrada y se basa en calcular la

temperaturay la humedaddel suelocon los datosmeteorológicosy el aportede agua

porriego y por precipitación,paradeterminaren funciónde estosparámetrosy de las

constantesde degradaciónobtenidaspreviamente,la disipación del pesticida. Este

modeloseha seleccionadoen estetrabajoya quesu aplicaciónessencillay es válido

siemprequelos procesosqueno considerano seanespecialmenteimportantes.

3.3.2. Modelosde transporte

Estos modelos consideranla lixiviación de los herbicidasa otras capasdel

suelo, simulando el flujo de agua y de pesticida en el suelo.

Los procesos identificados como importantes en el comportamiento de un

pesticida en el suelo a tener en cuenta en la simulación matemática son:

- Degradaciónde pesticidas por los microorganismos del sueló.

- Degradación química.

- Adsorcióndel pesticidapor los constituyentes orgánicos y minerales de

la matriz del suelo.

- Absorción del pesticida por las plantas.
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- Volatilización.

- Lixiviación.

La Figura 6 representaun esquemade los procesos,que intervienenen el

comportamientode un pesticidaen el sueloy la interrelaciónde estosprocesosjunto

con los datos que requieren los modelos para llevar a cabo la simulación (condiciones

climáticas,riego, cantidaddepesticidaaplicado,propiedadesfísico-químicasdel suelo

y propiedadesdel herbicida).
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Esquemade los procesosqueintervienenen el comportamientode un

pesticidaen el suelo y de los datos que requieren los modelos para

realizarla simulación.
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La simulación del comportamientode los pesticidascon estos modelos ha

adquiridoespecialinterésdebidoa quetiene las siguientesaplicaciones(Wagenet&

Rao, 1990):

- Decidirel momentoadecuadoparala aplicacióndel herbicidaparaque

sedisipe sin llegar a las aguassubterráneas.

- Predecirla movilidad y persistenciade pesticidasqueesténtodavíaen

fase de desarrollo. De esta forma se puede evaluar el riesgo de un

pesticidapara el medioambientey para la salud humanaantesde ser

utilizado.

- Ayudar a los agricultores a diseñar un cultivo efectivo y estrategias en

el manejo del suelo y del pesticida de manera que permita el máximo

rendimiento en el cultivo con la mínima aplicación de pesticida,

produciendoasí el mínimo impactoambiental.

- Seleccionar compuestos alternativos con el mismo comportamiento

comopesticidaperodiferentecomportamientomedioambientalo evaluar

el manejo de prácticas alternativas.

- Reducir los ensayos de campo con tomas de muestra a distintas

profundidades, que suponen un coste muy elevado debido al gran

número de pesticidas que existen en el mercado y a las distintas

condicionesclimáticasy tipos de sueloa ensayar.

Los modelosmatemáticosvarían en el enfoqueconceptualy en el grado de

complejidadque presentan(Addiscottand Wagenet,1985). Una forma de distinguir

los modelos es mediantesu clasificación en deterministasy estocásticos.En el
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siguienteesquemasemuestraestaclasificaciónjunto con los modelospertenecientes

a cada grupo (Wagenet y Rao, 1990; Addiscott y Wagenet,1985).

1. MODELOS DETERMINISTAS

A. Mecanicistas(basadosen parámetrosde velocidad).

1. Analítica
* PESTAN: pesticideAnalytical Solution (Enfleld et al, 1982).

* I3AM: BehaviourAssesmentModel (Jury et al, 1983).

* Nielsen & Biggar, 1962.

* Van Genuchten& Wierenga, 1976.

2. Numérica

* LEACHM: LeachingEstimationand Chemistry Model (Wagenet and

1-luston, 1987>.
* Childs & Hanks, 1977.

* Robbinset al, 1980.

B. Funcionales (basados en parámetros de capacidad).

* PRZM: PesticideRootAssesmentModel (Carsel et al, 1984).

* CREAMS: Chemicals, Runoff and Erosion from Agricultural

ManagementSystems(USDA, 1980).

* SESOIL:SeasonalSoil CompartmentModel (BonazoutasandWagner,

1984).
* CMIS/CMLS: ChemicalMovement in LayeredSoils (Nofziger and

Hornsby, 1986).
* MOUSE: Methodof UnsaturatedZoneSoluteEstimation(Pacenkaand

Steenhuis,1984)
* CALF: CalculatesFlow (Nicholís et al, 1982).
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* SLIM: Solute LeachingIntermediateModel (AddiscottandWhimore

1991).

II. MODELOS ESTOCASTICOS (mecanicistas y no mecanicistas)

Dagan & Bresler, 1979.

Bresler & Dagan, 1981.

Jury et al, 1982.

Knighton & Wagenet,1987.

Los modelosdeterministasconsideranqueparaunasdeterminadascondiciones

físicas y químicasexistentesen el suelo seproduceuna determinadadistribución de

aguay pesticidaen el perfil, de forma que no considerala incertidumbreinherentea

los procesosqueestánoperandoen el suelo.

Los modelosestocásticosconsideranquelos procesosqueoperanen el suelo

tienenunavariabilidad temporaly espacial,y los describenen términosestadísticos,

de maneraque predicenel valor medio de los flujos de aguay de pesticida y sus

desvíactones.

Los modelosdeterministasseclasificana suvez enmecanicistasy funcionales.

Los modelos mecanicistas se basan en parámetros de velocidad por lo que

tambiénse les llamanmodelosdevelocidad.Describenlos principalesmecanismosde

los procesosen términosde velocidady seutilizan fundamentalmenteen el campode

la investigaciónparacomprobarhipótesis.Se clasificanademássegúnla solución de

lasecuacionesdeflujo quepresentan(numéricao analítica).Estosmodelospuedenser

aplicadosen condicionesdeflujo deaguaconstante,simplificándosedeesta forína las

ecuaciones,lo quepermite resolverlasanalíticamente.Utilizando dichascondiciones

son muy útiles para clasificar los pesticidasen categoríasquedescribensu potencial
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de ser lixiviados, pero no puedenser aplicadosen condicionesde campoya queen

estascondicionesel flujo de aguacambiacon el tiempo.

Los modelos funcionalesse basanen parámetrosde capacidad,por lo que

tambiénse les llama modelosde capacidad,e incorporantratamientossimplificados

de los procesosde transporte;tambiénsellamanmodelosde manejo,ya que hansido

desarrollados para asesorar en la utilización de pesticidas.

Seha seleccionadoparaestetrabajoel modelode transporteLEACHM, ya que

a pesarde requerir un gran número de parámetrosmuchosde ellos puedenser

estimados.
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JUSTIFICACION DEL TRABAJO

El estudiode la contaminaciónproducidapor los productosfitosanitariosha

adquirido una gran importancia debido a un mayor conocimientode los efectos

negativosque puedenproducir estos productossobre el medio ambientey a una

instrumentaciónanalíticamásprecisaquehapermitidodetectarloscon fiabilidad.

Los pesticidasson productosde toxicidad variablequepuedencontaminarel

agua,el aire, el suelo y los alimentos,originandoun riesgopotencialpara los seres

vivos inclusoa concentracionesmuy bajas.

La puestaapuntode métodosanalíticosquepermitandetectarconcentraciones

residualesde herbicidasen muestrasde agua,suelo y aire es necesariapara poder

determinarla contaminaciónqueproducenen el medioambiente.

Por otro lado, el estudio del comportamientode un herbicida desdeque se

realiza su aplicaciónen el suelopermiteanalizar las pérdidaspor volatilización que

producenla contaminaciónatmosférica,las pérdidaspor escorrentíay lixiviación que

conllevanla contaminaciónde las aguassuperficialesy subterráneasy, por último la

persistenciay adsorciónen el sueloquellevanconsigola contaminacióndel suelo, y

la fitotoxicidad haciadeterminadoscultivos posteriores.

El uso de modelosmatemáticospara simular la distribución de los herbicidas

en el medioambientepermite analizar la contaminación que pueden producir

determinadosproductosendistintascondiciones,demaneraqueesposibleminimizar

la contaminacióne incluso analizar el efecto potencial como contaminantede

productosen faseexperimental.



Justificacióndel trabajo 33

El presenteestudiose ha llevado a cabocon los herbicidasmásutilizadosen

los cultivos del maíz, por ser un cereal de gran importancia económica que

generalmenterequiereel uso de herbicidas.
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OBJETIVOS

La fmalidad del presentetrabajo es el desarrollode la metodologíaanalítica

necesariaparala determinacióna nivel residualdeherbicidasutilizadosen el maíz en

distintas matrices como suelo, agua y aire y su aplicación al estudio del

comportamiento de estos herbicidas en el medioambiente, determinando la

volatilización, la persistenciay la lixiviación de estos productos y realizando la

predicciónde estosprocesoscon modelosmatemáticosde simulación.

Parala consecuciónde estetrabajosehandesarrolladolos siguientescapítulos:

1. Puesta a punto de los métodos analíticos necesariospara la

determinaciónde residuosdeestosherbicidasenmuestrasdesuelo,aire

y agua.Paraellosehautilizadola cromatografíadegasescondetectores

de nitrógeno-fósforoy de masas.

II. Estudiode la disipacióndeestoscompuestosdelsueloencondiciones

controladasmedianteel diseñode experimentospara determinar los

principales factoresque influyen en la volatilización y degradación.

III. Estudio de la persistencia y movilidad de los herbicidas en

condiciones de campo mediante tratamientos herbicidas de estos

productosendistintasparcelasexperimentales,analizandosu evolución

con el tiempo a dos profundidades(0-10cm y 10-20cm) bajo diferentes

condicionesde cultivo y riego.

IV. Aplicación de varios modelos matemáticosde distinto grado de

complejidad para llevar a cabo la simulación del comportamientode

estosherbicidasen el medioambiente.



CAPITULO 1: DETERMINACION DE LOS NIVELES DE

LOS HERBICIDAS DEL MAíZ EN

DIFERENTES MATRICES

MEDIOAMBIENTALES
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1. INTRODUCCION

La contaminación del medio ambiente por los plaguicidas se produce a

concentraciones muy bajas, por lo que los métodos analíticos seleccionados para su

determinación han de ser capaces de detectar estos compuestos a nivel de trazas.

El análisis de plaguicidas se suele llevar a cabo mediante cromatografía, ya sea

de gases (GLC) (Durand et al, 1992; Ambrus et al, 1981; Potteret al, 1991) o de

líquidos (HPLC) (Battista et al, 1988; Bogus et al, 1990; Macomber et al, 1992) o

mediante métodos inmunoenzimáticos (ELISA) (Lawruket al, 1992; Fenget al, 1990;

Sch]aeppiet al, 1991).

La cromatografía de gases, que sedesarrollóa nivel comercialen 1954, ha sido

fundamental en la determinaciónde residuos de plaguicidas. El desarrollo de

detectoresespecíficosy sensibles,así como el de columnascon gran poder de

separación ha hecho de esta técnica uno de los métodos más utilizados en la

determinación de residuos de plaguicidas.

En el análisiscromatográficotiene gran importanciala columnautilizada. Las

columnasde relleno de faselíquida de siliconafueronlas másutilizadas,empleando

fases estacionariaspolares, no polares o mezclasde ellas, obteniendobuenos

resultados ya que permitían una buena cuantificación de los compuestos

(Hammarstrand,1976). Las columnascapilares,conmayorpoderde separación,son

másadecuadaspara analizarmezclascomplejaspor lo que se empleanen la mayor

partede los análisisde estosherbicidasy su utilizaciónesfundamentalen los análisis

multirresiduos (Sánchez-Brunete et al, 1994), empleando para ello columnas con fases

no polares o de polaridad intermedia. Diversos trabajos han sido realizados

comparandocolumnasde relleno y capilaresen el análisis de plaguicidas,siendoen
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muchoscasos la eficacia análoga(Fehringery Walters, 1986), pero las columnas

capilaressonlasmásutilizadasen la actualidaddebidoa sumayorpoderde resolución

(Fehringery Walters, ¡983).

El detectorde capturade electones(ECD) (Lovelock, 1963) es muy sensible

en la detenninaciónde compuestoscapacesde captarelectrones.Es el detectormás

utilizado para determinar dinitroanilinas (Day, 1978; West et al, 1988). Las

cloracetainidasy las triazinaspuedenser detectadaspor ECD (Burkhard andGuth.,

1981; Cessnaet al, 1980; Grover et al; 1981) aunqueen estos casosse prefieren

utilizar otros detectoresya que el detectorECD no es muy selectivo, por lo que

presentainterferenciaspor tener una respuestafuerte a otros grupos funcionales

electronegativos(Wylie P.L. andOguchi, 1990).

El detectorde ionizaciónde llama (FID) fue unode los primerosen utilizarse,

pero debido a su falta de sensibilidadse modificó mediantela adición de una sal

alcalina (AFID) lo que hizo que fuese sensible y selectivo para compuestos con

nitrógenoo fósforo en su molécula(Greenhalghy Cochrane,1972), por lo que se le

llama detectorde nitrógeno-fósforo,NPD. Así la EPA recomiendala determinación

por GC-NPD en el análisisde acetanilidasy triazinas(GrosserZ.A. et al, 1993). Las

dinitroanilinas también puedenser cuantificadascon precisión con este detector

(Garcia-Valcárcelet al, 1995).

La espectrometríade masases unatécnicade gran interésya que permite la

identificacióny cuantificaciónde compuestosorgánicos,por lo quese le considerael

detector universal. Este detector presenta el inconvenientede tener moderada

sensibilidad,lo quese puedesolucionarusandoel modode selecciónde iones,SIM.

Porpermitir la identificaciónde los compuestosesmuyutilizadoparala determinación

de triazinas(Sury et al, 1980),dinitroanilinas(Mattern et al, 1991) y cloracetanddas

(Marucchini et al, 1988).
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En este trabajo se ha empleadocomo técnicaanalítica la cromatografíade

gases,utilizandocolumnascapilaresy comodetectoresel detectordenitrógeno-fósforo

(NPD> y el detectorde masas(MS).

1.1. Antecedentes

1.1.1. Agua

El método tradicional para extraerplaguicidasde aguaha sido la extracción

líquido-liquido (L-L>, siendoel diclorometanoel disolventerecomendadopor la EPA

(1983) para la extracción, aunque también se ha empleado el acetonitrilo (Popí et al,

1983). El extracto obtenido puede analizarse directamente o realizar una purificación

en columnacon Florisil (Durand, 1992) o alúminacon silica-gel (Leoni et al, 1991).

La extracciónsólido-líquido(S-L) seha empleadomuy satisfactoriamentepor ser un

método rápido y realizar la extracción sin requerir purificación del extracto para lo

queseutilizan cartuchosde síliceC-18 (Simal etal, 1993; Bagnatiet al, 1988; Brooks

et al, 1989 Junk and Richard, 1988) o membrana de sílice C8 (Davi et al, 1992).

1.1.2. Suelo

El análisisde plaguicidasdel suelosepuederealizarmedianteextraccióncon

disolventes,para lo cual seha empleadoacetonitrilo(Balinova andBalinova, 1991),

metanol (Koskinen et al, 1991), acetatode etilo (Sánchez-Bruneteet al, 1994) o

acetona (Sánchez-Brunete and Tadeo, 1995) no siendo en general necesario realizar

una purificación, aunque en algunos casos se hace con alúmina (Marucchini et al,

1988).
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1.1.3. Aire

Los ensayosde volatilización se llevan a cabo mediantela retenciónde los

herbicidas en una determinada fase para posteriormente realizar la extracción de estos

compuestosde estafaseconun disolventequeseaadecuado.Parala retenciónde los

herbicidas se puede emplear una fase líquida como etilenglicol, xyleno o hexano

(García-Valcárcelet al, 1995; SwannandBehrens,1972; SpencerandCliath, 1974)

o empleardistintos adsorbentescomo el Florisil (Parochettiet al, 1976), cartuchos

comercialesde poliuretano (PUF) (Grass et al, 1994; Maajewski et al, 1993) o

amberlitaXAD-4 (Cooperet al, 1990).

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Materiales

A. PATRONES

Los patrones de los herbicidas fueron obtenidos de las siguientes casas

comerciales:

Atrazina (99,5%), desetilatrazina(98%) y metolacloro (96,1%) Ciba Geigy

Co., Switzerland).

Alacloro (99%) (Monsanto,USA).

Pendimetalina(99,5%) (AmericanCyanamid,USA).

Etalfiuralina (89,9%) (Ely Lilly y Co.).

B. DISOLVENTES

Acetato de etilo para análisis de residuos, acetona para análisis, hexano mezcla
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dealcanosy diclorometanoparaanálisisde residuos.FueronobtenidosdePANREAC

(España).

C. REACTIVOS

Seutilizaronlos siguientesreactivos:sulfatosódicoanhidro(MERCK). cloruro

sódico(MERCK) y Florisil 0,15-0.25mm, 60-100 mallas, Serva(Feinbiochemica,

GMBH and Co).

D. PATRON INTERNO

El patrón internoempleadofue la N-etil-p-cloroacetanilidaque sepreparóen

el laboratorio.Paraello sehizo reaccionar200 mg de p-cloroacetanilidacon 432 mg

de ioduro de etilo en 20 mL de dimetilsulfóxidoa temperaturaambiente.Despuésse

diluyó la mezclade reaccióncon hexanoy sehidrolizó con aguadestilada.La fase

orgánica se decantó y se secó sobre sulfato sódico anhidro

2.2. Instrumentación

A. GC-NPD

CromatógrafoHewlettPackard5890 con detectorNPD e inyectorautomático

de muestra.La columna empleadafue una capilarHP-1 (l2mxO.22mm id). El gas

portadorutilizado fue helio con un flujo de 1 mí/min. Las temperaturasdel inyector

y del detectorfueron de 2700C. El programaempleadofue: 700C durante1 mm. y

después a 150C/min hasta 2300C para permanecer a ésta temperatura durante 1

minuto.
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La concentracióndecadacompuestosecalculócomparandolas áreasobtenidas

en el análisisde la muestrascon las de un patrónexternoinyectadoantesy después

de cadamuestra.

B. GC-MS

Cromatógrafode gasesPerkin-Elmermodelo 8500 equipadocon detectorde

trampade ionesFinnigan(ITD). La columnaempleadafue capilarde sílice BP-l (12

m x 0.22 mm). Se utilizó helio como gas portador a 10 psig. La temperaturadel

inyector y del detector fue de 2500C y 3000C, respectivamente. Las muestras se

inyectaronsin divisiónde flujo, conla válvulacerradadurante1 minuto. El programa

utilizado consistióen mantenerla columna a 850C durante 1 minuto, despuésse

programó a 200C/min hasta 1800C, durante 0.5 min, y a 100C/min hasta 2500C,

permaneciendo a esta temperatura durante 5 minutos.

Los parámetrosdeadquisicióndel espectrómetrodemasasfueron: temperatura

de la linea de transferencia,2500C; rango de masas,50-350daltons; velocidadde

scan, 1 s por scan, 5-pscan; radio frecuenciay voltaje, 1.1 MHz and 0-7.5 Kv;

control de gananciaautomáticode 78 jis a 25 ms; tiempo de esperadel disolventede

Smin.

La concentracióndecadacompuestosecalculócomparandolasáreasobtenidas

para cada herbicida con la del patrón interno.

2.3. Métodosanalíticos

2.3.1. Análisis de muestras de anua

El análisisde muestrasde aguasellevó acabocolocando1 L de la muestrade
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aguaa analizaren un embudode decantaciónde 2 L. Se realizarontres extracciones

con50 ml de diclorometanoagitandomanualmentedurante2 minutos. El disolvente

orgánicosefiltró a travésde un embudocon sulfato sódicoanhidroparaeliminar los

restos de agua. Las fases orgánicas se recogieron en un matraz de fondo redondo

(250m1) y el disolvente se evaporó asequedadenun rotavapora 400C. A continuación

se añadieron pequeños volúmenes de hexano (6mL) y se evaporó de nuevo a sequedad,

repitiendo esto último tres veces con el objetivo de eliminar los restos de

diclorometano, ya que interfieren en el análisis cromatográfico. El residuo se recogió

en un tubo graduadocon acetatode etilo, queseconcentrócon flujo de airehastaun

volumende 1 ml y setomó unaalícuota(2jil) quesedeterminópor cromatografíade

gases.

Para comprobar el método analítico propuesto se realizaron diversas

recuperaciones de estos herbicidas. Para ello se añadieron a IL de agua destilada

alícuotas de disoluciones de los patrones para conseguir concentraciones de 0.2 y 1.0

pg/L de estosherbicidasy serealizaronlas recuperacionessiguiendoel procedimiento

analíticoantesdescrito. Se realizaron4 repeticionesa cadaconcentración.En este

estudio se seleccionó la pendimetalina entre las dos dinitroanilinas por ser más

utilizada en el cultivo del maíz y porque las propiedades fisico-quimicas de ambos

compuestos son similares.

2.3.2. Análisis de muestras de suelo

Se tomó una muestrade 20g de suelo en un erlenmeyerde 500 mL y se le

añadieron100 mL de acetatode etilo. La extracciónserealizómedianteagitaciónen

un agitador orbital durante30 minutos a 280r.p.m. La fase orgánica se filtró

decantandoel disolventesobre un filtro WhatmanNo. 1 pararecogerloen un matraz

de fondo redondode 500 mL. Se añadieronde nuevo lOOmL de acetatode etilo al

erlenmeyerquecontienela muestradesueloy serepitió la agitación.La faseorgánica
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se filtró uniéndose a la anterior y el residuo que queda en el erlenmeyer se lavó dos

veces con 25 mL de acetato de etilo. El disolvente de las fases orgánicas se evaporó

a sequedad en un rotavapor a 400C y a vacío. El residuo se disolvió en acetato de etilo

y una alícuota se analizó mediante GC-MSy GC-NPD.

Para comprobar el método analítico propuesto se añadieron a 20 g de suelo

alícuotas de disoluciones de los patrones para conseguir concentraciones de 0.2 y 1.0

jíg/g de estos herbicidas y se realizaron las recuperaciones siguiendo el método de

análisis antes descrito. Se realizaron 4 repeticiones a cada concentración. También en

esteestudioseseleccionóla pendimetalinaentrelas dos dinitroanilinas.

2.3.3. Análisis de muestras de aire

Paraseleccionarel método analíticoa emplearen el análisis deherbicidasde

muestras de aire fue necesario diseñar un equipo de medida de volatilización a nivel

de laboratorio y comprobar la validez de distintas fases de retención de los herbicidas

para decidir la más adecuada.

El equipo empleadopara llevar a cabo los ensayosde volatilización se

esquematizaen la Figura1.1. El aire pasapor la cámarade volatilizacióndondeestá

el suelo con los herbicidas, arrastrando con él lo que se ha volatilizado de estos

compuestos. Posteriormente el aire se hace pasar a través de una fase donde quedan

retenidos los herbicidas.Las fases empleadaspara la retenciónde los herbicidas

fueron: etilenglicol, florisil, amberlita XAD-4 y poliuretano. Después se colocó en

todos los casos un frasco lavador con etilenglicol por si había pérdidas en los ensayos.

Las condiciones medioambientales seleccionadas fueron: 500C, flujo de aire de 200

mí/mm, contenido en humedad del suelo del 10% y concentración de cada herbicida

de 25 ,iglg. La experienciase realizó durante 6 horas.
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FIGURA 1.1. Esquema del equipo empleado en los ensayos de volatilización.

1. Aire

2. Manómetro

3. Baflo de agua

4. Cámara volatilizaclón

5. Faae de retención

6. MedIdor de caudal
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Se realizaron recuperaciones añadiendo a las fases seleccionadas alícuotas de

disoluciones de los patrones para conseguir 0.5 y 1 gg de estos herbicidas en las fases.

Se seleccionaron para realizar estos ensayos previos el alacloro, el metolacloro y la

pendimetalina.A continuación se colocaron las fases para la retención de los

herbicidasdel aire en el equipo de volatilización diseñadoen las condicionesantes

descritas, pero con tierra sin tratar. Se realizaron diferentes ensayos con los herbicidas

retenidosen estasfasesparaensayarlos siguientesmétodosde extracción:

* Etilen2licol: el volumen empleado fue de 40 ml. Se añadieron 40 mL

de una disolución 0.4 Mde NaCí; se llevaron a cabo tres extracciones

con 40 ml de hexano en un embudo de decantación.

* Florisil: se utilizó una columna con 10 g de forisil de 150-250 pm(60-

100 mesh). Los herbicidas se eluyeron con 50 ml de acetona.

* Amberlita XAD-4: se empleó una columna con 10 g. Se realizaron

cuatro extracciones en un agitador mecánico con 50 ml de acetato de

etilo durante 1/2 hora.

* Poliuretano:se utilizó espuma de poliuretano comercial (7,7 cm

x 2,2 cm). La extracción se llevo a cabo igual que con la amberlita.

El volumen fmal sellevó asequedaden todos los casosy el residuose recogió

en 1 ml de acetato de etilo para su posterior análisis medianteGC-NPD siendoel

cromatógrafo un Hewlett Packard 5890 y mediante GC-MSpara la confirmación de

la identidad de los compuestos. Se realizaron 5 repeticiones a cada concentracion.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura1.2 serepresentael cromatogramadeun patrónconlos herbicidas

seleccionados,obtenido con el cromatógrafoHewlett Packardcon detectorNPD.

(Todas las figuras se recogenal fmal de este capítulo con el fm de facilitar su

localizacióny podercompararlasentresí).

En la Figura1.3 se representael cromatograma de masas de un patrón con estos

compuestos.Los principalesionesde cadaunodeestoscompuestosserepresentanen

la Tabla 1.1. La desetilatrazinamuestrasu pico basea m/z 172. La atrazinatiene dos

picos característicos que son el m/z 200 y 215. Los principales iones para el alacloro

son el m/z 188 y 160. El metolacloropresentauna fragmentaciónsimilar al alacloro,

teniendo como iones fundamentales el m/z 238 y m/z 162 (Durand et al., 1 992). El

ión másabundantepara la pendimetalinaes el m/z 252. La etalfiuralinatiene el ión

más significativo a m/z 276. El patrón interno presenta su pico base a m/z 140. Los

diferentes iones mostrados en la Tabla 1.1. se han utilizado para confirmar la presencia

de estos compuestos en las muestras a analizar y el pico base se ha empleado para la

cuantificación de los mismos. La Figura 1.4 recoge los iones característicos de cada

uno de estos compuestos obtenidos por GC-ITD.
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Tabla1.1. Principalesionesde los espectrosdemasasde los herbicidasestudiados.

m/z Abundancia FragmentaciónHerbicida

Desetilatrazina

relativa(%) iónica

172 100 [M - CH3]
4

187 24.5 [Mf

Atrazina 200 100 [M -

215 63.9 [Mf

173 25.9 [M - C
3H7NH]

4

Alacloro 188 100 [M - CH
2OCH3- HCIf

160 99.1 [M - CH3OH - OCCH,Cí]~

238 18.9 [M - CH3OH]
4

Metolacloro 162 100 [M - CH
2OCH3- OCCHClf

238 49.1 [M - CH2OCH]~

Pendimetalina 252 100 [M - CH2- CH3]~

Etalfiuralina 276 100 [M- CH2-(C=CH3)-CHj~

lS. 140 100 [M - OCCH3 - CH3]
t

3.1. Muestrasde agua

3. 1 . 1. Recuperaciones

Las recuperaciones obtenidas se muestran en la Tabla 1.2, siendo en todos los

casossuperioral 85 %, obteniendoademásuna buena correlación entre ambas técnicas

cromatográficas.

46
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Tabla1.2. Recuperacionesde los herbicidasen agua.

Herbicida Concentración Recuperación(%) ±5W

Desetilatrazina

ppm GC-ITD GC-NPD

1 97.7 ±1.2 103.0 ±3.1

0.2 94.5 ±4.0 100.0 + 2.2

Atrazina 1 98.6 ±5.8 88.8 ±6.1

0.2 100.4 ±4.2 98.5 ±5.5

Alacloro 1 89.0 ±7.1 94.2±5.8

0.2 100.2±4.3 98.7 ±5.4

Metolacloro 1 90.4 ±6.0 94.5 ±4.7

0.2 103.1 ±4.7 108.6 ±8.3

Pendimetalina 1 95.1 ±4.4 98.5 ±4.4

0.2 108.4 ±2.1 104.5±5.8

Media de 5 repeticiones ±desviación estandard.

3.1.2. Límite de detección

Se determinó el límite de detección deestosherbicidasconel detectordemasas

y con el detectorNPD. El valorobtenidocondetectorde masasfue inferior a 0.1 ppb

en el modoFulí, pudiendoseresteresultadomásbajoempleandoel modode selección

de iones (SIM>. En la Figura 1.5 se observan los cromatogramas obtenidos en los

ensayos realizados para obtener este límite de detección. El límite de detección con

NPD es también inferior a 0.1 ppb.
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3.1.3. Análisis de muestras reales

Se tomaron muestras de agua de pozos en Albacete en dos campos de cultivo

de maíz. Se analizaron siguiendo el procedimiento analítico antes descrito. En uno de

los pozos no se detectó la presencia de estos herbicidas, pero en el otro se encontró

atrazina, desetilatrazina y alacloro a niveles superiores a 0.1 ppb, que es la máxima

concentración permitida para cada herbicida en agua potable (European Community

Directive, EC, 1980). La Tabla 1.3 muestra los niveles encontrados de estos herbicidas

en ese pozo y la Figura 1.6 el cromatograma en GC-ITD de una muestra de agua de

este pozo.

Tabla1.3. Anailisis de herbicidasen aguade pozosde Albacete.

Herbicida Fecha de

muestreo

Concentración

GC-ITD

(gg/L) ±SE”

GC-NPD

Desetilatrazina 15/12/92 0.15 ±0.02 0.13 + 0.02

21/01/93 0.11 ±0.02 0.12±0.02

Atrazina 15/12/92 0.89 ±0.06 0.74 ±0.05

21/01/93 0.65 ±0.03 0.50±0.04

Alacloro 15/12/92 0.23 ±0.03 0.24 ±0.02

21/01/93 0.22 ±0.02 0.23±0.02

Media de dos repeticiones ±error estandard.

3.1.4. Comuaracionde los resultados obtenidos

Paracompararambosmétodosanalíticos,GC-NPD y GC-MS, seutilizó con

los datosobtenidosen las muestrasdeagua,la siguienteecuación(Sirnal et al., 1993):
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t=X¿<n) (1/2)/3d <1)

donden esel númerode muestras(n= 18 paralas muestrasde agua),Xd es la media

de las diferenciasobtenidasentrelos dosmétodosen el valormedidode cadamuestra

(-0.7256) y ~d es la desviaciónestandar(±4.1047).El valor calculadopara t~,

0.7071,es inferior al valor crítico (3.182a p=O.OS),por lo tanto ambosmétodosno

dan diferencias estadísticamente significativas.

3.2. Muestrasde suelo

3.2.1. Recuperaciones

En la Tabla 1.4 sepuedeobservarquelas recuperacionesobtenidasfueronen

todos los casossuperioral 90%, asícomola buenaconcordanciaentreambastécnicas

cromatográficas.
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Tabla 1.4. Recuperación

Herbicida

de herbicidasen muestrasde suelo.

Concentración Recuperación(%) ±5W

Desetilatrazina

(ppm) GC-ITD GC-NPD

1 99.0 ±2.1 100.0 ±1.1

0.2 96.0 + 1.7 99.4 + 2.3

Atrazina 1 95.3 ±10.4 100.0 ±0.6

0.2 99.2 ±3.4 91.0 + 5.9

Alacloro 1 91.1 + 7.6 99.0 + 6.6

0.2 96.1 ±3.0 98.5 + 1.7

Metolacloro 1 90.4 ±7.6 101.0 ±4.1

0.2 97.5 ±6.7 98.0 + 2.3

Pendimetalina 1 90.0 + 4.9 98.3 + 2.3

0.2 95.3 ±4.1 99.5 + 1.3

Etalfiuralina 1 92.3 ±3.2 97.5 + 3.1

0.2 96.3 + 3.8 97.2 ±3.9

a Media de 5 repeticiones ±desviación estandard.

3.2.2. Límite dedetección

El límite de detección de estos herbicidas en suelo en GC-MS fue de 0.Oljig/g

empleando el modo Fulí, pudiendo rebajar este valor aproximadamente 5 veces al

emplearel modo de selecciónde iones (modo Sim). En la Figura 1.7 se pueden

observarlos cromatogramas obtenidos para el límite de detección en suelo. El límite

de detección obtenido en NPDfue también inferior a 0.Oljig/g.
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3.2.3. Análisis de muestrasreales

Se tomaron muestras de suelo en fmcasdemaíz al final del cultivo (9-10 meses

despuésde la aplicación) en Albacete, que habían sido tratados con mezclasde

atrazinacon alacloroo con pendimetalina,y seanalizaronsiguiendoel procedimiento

antes descrito. La Figura 1.8 muestra el cromatograma obtenido por GC-MS de una

de las muestras analizadas. En la Tabla ¡.5 se muestran los niveles residuales

encontrados de cada uno de estos herbicidas, que en algunoscasoses superiora 0.1

gg/g, valor que puede ser fitotóxico para cultivos que se suelen utilizar en rotación

con el maíz. (Tadeoet al., 1993).
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TablaLS. Residuos de herbicidas encontrados en el suelo de diferentes fincas de

maiz.

Fincasa

1

Herbicidah Concentración

GC-ITD

(jig/g) ±SU

GC-NPD

Desetilatrazina 0.02 ±0.01 0.02 ±0.01

Atrazina 0.14 1 0.09 0.12±0.08

Pendimetalina 0.04 ±0.02 0.05 ±0.02

2 Desetilatrazina 0.01 ±0.01 0.01 ±0.01

Atrazina 0.05 ±0.03 0.06 ±0.03

Pendimetalina 0.09 1 0.05 0.09 ±0.04

3 Desetilatrazina 0.03 1 0.01 0.03 1 0.01

Atrazina 0.11 ±0.02 0.12±0.01

Alacloro 0.04 ±0.01 0.03 ±0.01

4 Desetilatrazina 0.01 ±0.01 0.01 ±0.01

Atrazina 0.05 ±0.02 0.05 ±0.02

Alacloro 0.03 ±0.01 0.04 ±0.01

a Propiedades del los suelos:

1: Arcillo arenosa, MO(Materia orgánica)=3.94%, pH=7.6.

2: Arcilloso, MO=0.99%, pH=7.77.

3: Francoarcillo arenosa,MO=1.22%, pH=8.6.

4: Arenosofranca,MO=1.23%, pH=8.5.
Dosis:

Fincas 1,2: Zeastomp30/20 (1.5 Kg/Ha of pendimetalina+

atrazina).

Fincas 3,4: Lasso GD(0.8 kg/Ha de atrazina y 1.4 Kg/Ha de alacloro).

e Media de tres repeticiones 1 desviación estandard.

1.0 Kg/Ha of
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3.2.4. Comparaciónde los resultadosobtenidos

Ambos métodosanalíticosfuerontambiéncomparadosmediantela utilización

de la ecuación1.1 condatosobtenidosen GC-NPD y GC-MS a, siendoen estecaso

el número de muestras n=24, Xd = -1.5823 y 5d = ±3.8676. El valor calculadopara

t¡ fue de 1.9189 que es también inferior al valor crítico (3.182 at p=O.OS) y por l~

tanto ambos métodos no dan diferencias estadísticamente significativas.

3.3. Muestras de aire

3.3.1. Recuperaciones

Seobtuvieronen todoslos ensayosrecuperacionessuperioresal 85 %con buena

precisión entre las repeticiones realizadas, como se representa en la Tabla 1.6, pero

en la amberlitalos cromatogramasobtenidospresentaronmuchasinterferencias.Todas

las muestras se analizaron por GC-ITD.

3.3.2. Límite de detección

El límite de deteccióndeestosherbicidasobtenidoconGC-ITD en etilenglicol,

Florisil y poliuretano fue del orden de 0,5 ng/L de aire. La amberlita requiere una

purificación previa, para conseguir límites de detección aceptables.
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Tabla 1.6. Recuperacionesde los herbicidas en las diferentes fases.

Herbicida Cantidad Recuperación(%) ±5W

Alacloro

Etilenglicol Florisil Amberlita Poliuretano

1 107±9 104±7 108±9 94+2

0,5

Metolacloro

104±7 92+5 112+7 89+2

1 97±5 96±6 112±9 93±2

0,5

Pendimetalina

110+6 104+7 106+8 94±5

1 91±8 108±2 101±7 98+2

0,5 89±9 90±7 109+6 89+2

a Media de 4 repeticiones + desviación estándard.

3.3.3. Aplicación a ensayos de volatilización

Se realizaronensayosen las condicionesespecificadasen el métodoanalítico.

En la Tabla1.7 se recogenlos resultadosobtenidosen los ensayosde volatilización.

Se puede observar que se obtienen valores similares con etilenglicol, Florisil y

poliuretano; con la amberlita sólo se obtuvieron resultados aceptables para la

pendimetalina.
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Tabla1.7.

Herbicida

Resultados obtenidos en los ensayos de

cromatografíade gasesGC-ITD.

volatilización mediante

5WHerbicidavolatilizado (ng/L) ±

Alacloro

Etilenglicol Florisil Amberlita Poliurentano

6,2 ±0,5 6,1 ±0,6 ---- 7,1 ±0,6

Metolacloro 1,7 ±0,3 1,2 ±0,1 ---- 11 + 0,1

Pendimetalina 25,3 ±2,9 240 + 6,0 21 0 + 4 8 24,1 ±5,4

a Media de 4 repeticiones + desviación estándard.

En las Figuras 1.9 y 1.10 se representan los cromatogramas obtenidos mediante

GC-NPD y GC-MS de los ensayoscon etilenglicol, florisil y poliuretano. Los

cromatogramas de los ensayos con amberlita presentaron muchas interferencias, por

lo que sería necesariorealizar una purificación. Los resultadosalcanzadoscon

etilenglicol, Florisil y poliuretano ponen de manifiestoque los tres métodos son

apropiadosy suficientementesensiblespara realizar ensayosde volatilización en

laboratorio. Para llevar a cabo el estudio de las variables que influyen en la

volatilización se seleccionóde este estudio preliminar el Florisil, por lo que se

realizaronrecuperacionescon 0.5 y 1 jig de todos los compuestosseleccionadosen

estetrabajo,así, en la Tabla II. 8 serecogenlas recuperacionesrealizadasen Florisil

de la etalfiuralinay de la atrazina,queno fueron incluidasenesteestudiopreliminar.
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Tabla11.8 Recuperacionesde los herbicidasen Florisil.

Herbicida Cantidad(jig) Recuperación±5W (%)

Etalfiuralina 1 101 + 5

0.5 88±9

Atrazina 1 113 ±5

0.5 110±8
Media de tres repeticiones ±desviación estandard.

3.4. Resultadosgenerales

Los métodosanalíticospropuestosparala determinaciónde residuosde estos

herbicidas en muestras de agua, suelo y aire son lo suficientemente reproducibles y

sensibles para cuantificar estos compuestos, siendo posible confirmar la identidad de

los herbicidas a nivel de trazas utilizando el detector de masas. Así, el análisis de

herbicidas en muestras de agua se puede llevar a cabo mediante extracción L-L con

diclorometanoparadetectar0,l¡íg/L. El análisisde herbicidasen muestrasde suelo

se puede realizar mediante extracción con acetato de etilo y alcanzar niveles de

detección de 0.Oljig/g. Por último, para analizar trazas de herbicidas en el aire se

puede emplear como fase de retención etilenglicol, Florisil o cartuchos de poliuretano

siendoel límite de detecciónde 0.Sng/L.
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FIGURA 1.2. CromatogramaGC-NPD obtenidocon un patrón de 1 ppm.
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:1 . e

FIGURA 1.3. CromatogramaGC-MS obtenidoconun patrónde 1 ppm.
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FIGURA 1.4.

59

Espectrode masasdecadauno de los herbicidas.

A) Desetilatrazina.B) Atrazina. C) Alacloro.
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FIGURA 1.4. Continuación.D) Metolacloro.E) Pendimetalina.F) Etalfluralina.
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FIGURA LS.

61

Determinacióndel límite de detecciónen agua.

A) Modo Fulí. B) Modo Sim.
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FIGURA 1.6. Análisis de una muestra real de un pozo por GC-ITD.
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FIGURA 1.7.

63

Determinacióndel límite de detecciónen suelo.

A) Modo Pulí. B) Modo Sim.
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FIGURA 1.8. Análisis de una muestra de suelo por GC-ITD.
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FIGURA 1.9. Cromatogramascorrespondientesa un ensayo de volatilización

analizadomedianteGC-ITD.

A) Etilenglicol. 13) Florisil. C) Poliuretano.
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CAPITULO II: DISIPAC ION DE LOS

HERBICIDAS EN EL SUELO

EN CONDICIONES

CONTROLADAS.
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1. DEGRADACION

1.1. Introducción(antecedentes)

Los estudiossobre la degradaciónde los herbicidasson fundamentalespara

explicar el comportamientomedioambientealde estos productos(Laskowski et al,

1983).La metodologíaparaobtenerdatossobrela velocidadde degradaciónsepuede

realizar medianteexperimentosde campo o de laboratorio. Los experimentosde

campotienenunagran variabilidad encuantoaclima, condicionesde aplicacióny de

muestreo,lo que no permite conocer el efecto de los diferentes factores implicados.

La alternativa es, por tanto, obtener los datos de la velocidad de degradación a partir

de experimentos de laboratorio en condiciones controladas. Diversos trabajos ponen

de manifiesto que la desaparición de un herbicida en campo puede ser simulada

satisfactoriamente con los datos de laboratorio conociendo la velocidad de degradación

de los compuestosa distintastemperaturasy humedades(Walker, 1973, 1974, 1976

a, b, and c, 1978; Smith y Walker, 1977).

De este modo, los ensayos de laboratorio son relevantes para la predicción real

en campo,ya quepermitenobtenerinformación sobre la velocidad de degradación de

los compuestosen el suelo y sobre la influencia en la misma de las diferentes

condiciones climáticas.

El primer requerimiento de este tipo de ensayos es que deben estar

estandarizados,de forma que se deben realizaren varios tipos de suelosy a unas

determinadascondicionesde temperaturay humedad.De esta forma los ensayosde

laboratorio puedenproveer información sobre la cinética de degradaciónde los

herbicidasy la determinaciónde la vida mediade éstos,que esuna medidageneral

de la degradación en suelo que representa una propiedad real del compuesto junto con
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otras propiedades medioambientales, comosonla presiónde vaporo la solubilidaden

agua.

El estudiodel efectode la temperaturay la humedadsobre la degradaciónse

suele realizar empleandoel diseño factorial. Para ello, se suele elegir el modelo

descritopor Cockrany Cox (1966).Los valorestípicos en estosestudiosson parala

temperatura:15, 25 y 350C y parala humedaddel 3 al 50%. Este estudiopermite

obtenerexpresionesmatemáticasquerelacionanla degradaciónconcadaunade estas

variables.

Se han realizado estudiosen condicionesde laboratorio con la atrazina,

metolacloro, alacloro y pendimetalina(Walker, 1978; Walker y Zimdah], 1981;

Zimdahl et al, 1984; Walker et al, 1992) obteniendoresultadosque presentanun

amplio rangodevariabilidadpor lo queson dificilmenteaplicablesaunascondiciones

concretasde cultivo. Porotraparte,existenmuy pocosdatosen la literaturacientífica

sobre la vida mediade estoscompuestosen nuestrascondicionesde cultivo y sobre

la influenciasobrela mismade la temperaturay la humedad.

11. Materialesy métodos.

Los ensayos de degradaciónserealizaroncogiendode las fincas seleccionadas

alrededorde 8 kilos de tierra de la capaarabledel sueloen la mismaépocaen quese

realizaronlos ensayosde campo.Estatierra se tamizó(2 mm), secolocóen bandejas

y se trató con una disolución acuosapreparadacon la formulación comercial

correspondiente a las dosis quehabitualmenteseempleansegúnel tipo de sueloy el

herbicida utilizado. La disolución acuosa se aplicó con un pulverizador sobre la tierra

y la tierra tratadase tamizó tres vecesy se dejó 24 horas a 40C en una bolsa de

plástico para homogeneizar el suelo. Se tomaron cuatro muestras de 30g y se

mantuvieron en una estufa durante 24 horas a 1000C para medir la humedadinicial
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y así poder fijar la humedadde cadatratamiento. A continuaciónseprepararonlos

tratamientosa distintastemperaturasy humedades.Paracadatratamientose tomaron

dos muestras de 350 g y se transfirieron a unos frascos de cristal a los que se le

añadieron una determinada cantidad de agua hasta alcanzar la humedad elegida.

- Tratamientosa diferente temperatura.El estudio de temperaturase

realizó mediante tratamientos con el mismo contenido en humedad del

suelo. La humedad seleccionada suele ser alrededor del 75% de la

capacidadde campo a -33 Kpa, para lo que se añade la cantidad

apropiada de agua y los ensayos se realizaron a 4, 15, 25 y 320C.

- Tratamientosa diferentecontenidode humedad del suelo. El estudio

de humedad se realizó mediante tratamientos a la misma temperatura y

diferentehumedad.La temperaturaseleccionadafue 250C y los ensayos

se realizaron entre el 30 y el 90% de la capacidad de campo a -33Kpa

del suelo en estudio.

Todos los tratamientos se colocaron en estufas a la temperatura de ensayo. La

humedadse corrigió semanalmentey la toma de muestra(20g) serealizó a tiempo

cero y periódicamente según el herbicida y el tratamiento (en general cada 15 días).

Las muestras se guardaronen bolsas de plástico y se congelarona -200C hasta

analizarías.De esta forma seobtienendatosde la concentraciónde herbicidacon el

tiempo, que puedenser ajustadospara obtenerinformación sobre la degradacióny

sobre la influencia de la temperatura y la humedad.

En la Tabla 11.1 se presentan las propiedades de los suelos estudiados que más

afectan a la degradación de los herbicidas y en la Tabla 11.2 se recoge un resumen de

los distintos tratamientos herbicidas realizados que se llevaron a cabo seleccionando

las dosis recomendadas para el cultivo del maíz de cada uno de estos productos.
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Tabla ¡Li. Propiedadesdelsuelo.

Campo Textura pH M.O. CC’ Densidad

(%at-33pa) (g cm~)

Francoarenosa 6.7 1.75 13.3 1.4

C Franca 7.7 0.97 17.5 1.38

GI Franca 7.8 0.93 20.4 1.4

Al Franco arcillo arenosa 8.6 1.22 14.6 1.3

A2 Francoarenosa 8.5 1.23 10.6 1.2

CC = Capacidadde campo.

Tabla 1L2. Resumende los tratamientosherbicidasaplicados.

Formulación Herbicida (%p/v) Dosis Concentración

PRIMEXTRA(Ciba-Geigy) Atrazina 19% 4,5 L/Ha 0.7 gg/g

Metolacloro30% 4,5 L/Ha 1.0 p¿g/g

LASSO GD (Monsanto) Alacloro 35% 4 L/Ha 1.2 ¡íg/g

STOMP 33 E (Cyanamid) Pendimetalina33% 5 L/Ha 1.3 gg/g

SONALEN (DowElanco) Etalfiuralina33% 4.5 L/Ha 1.15 gg/g

Los estudiosde degradaciónde

etalfiuralinase realizaronen dos parcelas

Madrid y otra en La Canaleja, finca

formulaciones comerciales recogidas en

suelossehanrecogidoen la Tabla11.1.

la atrazina, metolacloro, pendimetalinay

experimentales,unaen el INIA, finca 1, en

en Alcalá de Henares empleando las

la Tabla 11.2. Las características de estos
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Los ensayos de degradación del alacloro se realizaron también en las fincas del

1 y C, y se dispuso, además, de dos fincas en Albacete, Al y A2 y una en Guadalajara

(G) realizándosetambiénensayosde degradacióncon tierra de estos campos.Las

característicasfisico-quimicasdeestossuelossepresentanen la Tabla11.1. y lasdosis

del herbicida utilizado en la Tabla 11.2.

Los tratamientosrealizadosen cadatipo de suelo fueronlos siguientes:

* Suelo finca 1: serealizaronocho tratamientosde dos repeticionescadauno.

El estudio de temperatura se realizó a 4, 15, 25 y 320C y a una humedad del

10%. El estudio de humedad se realizó a 4, 7, 10 y 13% de contenido de

humedaddel suelo y a unatemperaturade 250C.

* Suelofmca C: se realizaronocho tratamientosde dosrepeticionescadauno.

El estudiode temperaturase realizóa 4, 15, 25 y 320C y a unahumedaddel

12%. El estudiode humedadse realizó 4, 8, 12 y 16% de contenidode

humedad y a una temperatura de 25 0C.

* Suelos fincas Al y A2: se llevaron a cabo solamente cuatro tratamientos. Se

realizaronexperimentosa las temperaturasde 15, 25 y 320C y aunahumedad

del 7% para llevar a cabo el estudio de la temperatura y al 4 y 7% de

contenidode humedada 25 0C para realizarel estudiode la humedad.

* Suelo finca G: serealizaroncinco tratamientos.El estudiode temperaturase

realizó a una humedad del 17% y a las siguientes temperaturas: 4, 15 y 250C.

El estudio de humedad se realizó también a 250C y a los siguientes contenidos

de humedad:5, 10 y 17%.

Se tomaronmuestras(20g) de cadatratamientoa tiempo cero y cada 15 días,

lo que permitió obtener datos de la disminución de la concentración de herbicida con
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el tiempo.

1.3. Resultadosy discusión.

La cinética de degradaciónde los herbicidassueleajustarsebien a reacciones

de primer orden:

LnC=LnC0-K~t [1]

dondeC es la concentraciónde herbicidaquequedaen el suelo (gg/g) en el tiempo

(días) desdela aplicacióbn(t0) y K (d~’) es la constantede degradación.La vida

media (t112) para cada tratamiento se calcula según la siguiente ecuación:

= Ln 2/K [2]

Cada tratamiento se ajusta a la ecuación [1] utilizando los análisis de las

muestras tomadas a cada tiempo, lo que nos pennite obtener la constante de

degradación para cada tratamiento. Con esta constante, la ecuación [2] permite obtener

la vida mediadel compuesto.

- Tratamientosadiferentetemperatura.El efectode la temperaturaen la degradación

puede ser descrito mediante la ecuación de Arrhenius:

K = A0 e~mT [3]

donde K es la constante de degradación del herbicida, Ea es la energía de activación,

R la constanteuniversalde los gasesy T la temperatura.

Teniendoencuentaunacinéticadedegradacióndel herbicidade primerorden,
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ecuación [1], y la ecuación de Arrhenius se obtiene, después de tomar logaritmos con

el objetivo de quitar exponenciales, la siguiente expresión:

Ln t112 = Ea/(R~T) + Cte [4]

ecuación que permite, utilizando los datos obtenidos en los tratamientos a distintas

temperaturasy mismocontenidoenhumedad,el ajuste lineal del logaritmoneperiano

de la vida media con la inversa de la temperatura para obtener la energía de

activación, que da una medida de la dependencia de la degradación con la temperatura.

Estaecuaciónha sido satisfactoriamenteutilizadapor diferentesautores(Zimdahl et

al, 1970, Usorohy Hance, 1974, Walker, 1978; Obradoret al, 1992).

- Tratamientosa diferente contenido de humedad. La relación entre la

degradacióny el contenido de humedadpuede ser descritamediante la siguiente

ecuaciónempíricapropuestapor Walker (1974):

= A~H’~ [5]

dondet,12 es la vida media, H el contenidode humedaddel suelo (%), y A y 13 son

constantes que nos dan una medida de la dependencia de la degradación con la

humedad. Tomando logaritmos neperianos en la expresión [5] se obtiene la siguiente

ecuacion:

Lnt,,2=LnA-BLnH [6]

de forma que se puede realizar un ajuste lineal del logaritmo neperiano de la vida

media y la humedad para obtener el valor de las constantes A y B. En este caso se

emplean los tratamientos a la misma temperatura y diferente contenido de humedad.
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1.3.1. Atrazina

A) Finca1

En la Figuras 11.1 y 11.2 se representan los ajustes de los datos experimentales

a cinética de primer orden, ec.[ljJ, para cada tratamiento.

En la Tabla 11.3 se presentanlos valoresde las constantesde degradacióny

coeficiente de correlaciónobtenidosal aplicar la ecuación[1] a cada tratamiento

(representadosen las Figuras 11.1. y 11.2.) así como las vidas mediasde la atrazina

obtenidascon lá ecuación[2].

Tabla1L3. Temperatura(1), humedad(H), vidamedia(t11), constantededegradación

(K) con el error estandard(ES) de cada tratamientoy coeficientede correlación (r
2)

obtenidopara la atrazina en cada tratamientodel suelode la finca 1.

T0C H(%) t
112(d) K(d”)±ES

4 10 309.7 0.00l9±5.l0~” 0.98

15 10 108.5 0.0064±6.10~ 0.95

25 10 41.2 0.0l68±I.10~ 0.98

32 10 28.5 0.0243+7.10~ 0.99

25 4 79.6 O.0056±l.l0~ 0.92

25 7 57.3 0.0l2I+l.l0~ 0.92

25 10 41.2 0.0168±1.101 0.98

25 13 38.4 0.0180+l.l01 0.92



Capitulo II: Disipaciónde los herbicidasen el sueloen condicionescontroladas 75

Los datosde vida mediade los tratamientosa distinta temperaturasepueden

ajustara la ecuación [4] en cadauna de las fincas, Figura 11.3, para obtenerasí la

energía de activación, y los datos de vida media de los tratamientos a distinta humedad

se pueden ajustar a la ecuación [6], Figura 11.4, para obtener los valores de las

constantes A y 13.
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Fig. 11.1. Ajuste a cinéticade primer ordende los tratamientosde la atrazinaa

diferentestemperaturasen la finca 1.
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Fig 11.3. Efectode la temperaturaen la degradaciónde la atrazinaen la finca 1.
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Fig 11.4. Efecto del contenido de humedaddel suelo en la degradaciónde la

atrazinaen la fmca 1.
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13) Finca C

Siguiendo el mismo procedimiento, en las Figuras 11.5 y 11.6 se representan los

ajustesde cadatratamientoacinéticade primerorden,mostrandoen la Tabla11.4 los

valores obtenidos en cadatratamientode la constantede degradacióny la vida media

de la atrazina.El ajustede los tratamientosa la mismatemperaturaa la ecuación[4]

serepresentaen la Figura11.7. y el ajustede los tratamientosa la mismahumedada

la ecuación[6] semuestraen la Figura11.8.

Tabla1L4. Temperatura(T), humedad(H), vida media(t19, constantededegradación

(K) con el error estandard(ES) de cada tratamientoy coeficientede correlación (r
2)

obtenidopara la atrazina en cada tratamientoen la finca C.

T0C H(%) t,
12(d) K(&)±ES

4 12 350.3 0.0020±1,10~ 0.97

15 12 142.9 0.0048±5.10~ 0.98

25 12 61.1 0.0113±2.101 0.91

32 12 38.6 0.0179+3.101 0.87

25 4 289.8 0.0024±2.10~ 0.86

25 8 89.9 0.0077+8.101 0.96

25 12 61.1 0.0113+2.101 0.91

25 16 49.8 0.0139±1.101 0.97
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Fig. 11.5. Ajuste a cinética de primer ordende los tratamientosde la atrazinaa

diferentestemperaturasen la finca C.
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Fig 11.7. Efectode la temperaturaen la degradaciónde la atrazinaen la fincaC.
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Fig 11.8. Efecto del contenidode humedaddel suelo en la degradaciónde la
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C) Comparaciónentre las dos fmcas

Los resultadosobtenidosen el estudiode degradaciónde la atrazinaen las dos

fincas son bastanteparecidos,siendomayorla vida mediaen el suelo de La Canaleja

(C) en las diferentescondiciones,comoseobservaen las Tablas11.3 y 11.4, debido,

probablemente,a su menor contenido en materia orgánica, ya que parte de la

degradaciónde la atrazinaespor vía biológica.

La vida mediade la atrazinavaría entre28 y 310 díaspara el suelode la finca

1 y entre 38 y 350 para el de la finca C, segúnlas condicionesde temperaturay

humedad.Intervalosparecidossepuedenencontraren la bibliografíaparacondiciones

similares(Walker, 1978; Walker y Zimdahl, 1981; Obradoret al, 1992).

En la Tabla11.5 sepresentanlos valoresobtenidosparala energíade activación

y las constantes A y B. La dependenciade la degradaciónconla temperaturaesmayor

en el suelo de la finca 1 que en el de la finca C, aunqueambosdatos son muy

parecidos, de forma que una disminución de la temperatura de 100C (de 25 a 150C)

supone multiplicar la vida media por un factor de 2.6 y 2.3 en las fmcas 1 y C,

respectivamente. La constante 13 representa la dependencia de la degradación con la

humedad, siendo mayor en la finca C, ya que la pendiente de la recta practicamente

se duplica. Los datos obtenidos están en el rango de los encontrados en la bibliografía,

ya que para la energía de activación oscilan entre 45 y 70 kJ/mol, para la constante

A se encuentran datos entre 60 y 1700 y para B desde -0.16 hasta -1.2 (Walker, 1978;

Walker y Zimdahl, 1981; Obrador et al, 1992).
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Tabla11.5. Energíadeactivación (E0, kJ/mol), constantesA and8, yerror estandard

<ES) junto conlos coeficientesde correlación (r
2) obtenidospara la atrazina conlas

ecuaciones[4] y [6].

Finca Efectode la temperatura

Ea(±SE) r2

Efectode

LnA(±SE) A

la humedad

B(±SE)

1 61.l8(±3.35)0.99 5.28(±0.14) 196.4 -0.650(±O.06)0.98

C 55.92(+4.l0) 0.99 7.71(±0.37) 2230.5 -1.284(±0.16)0.97

D) Relacióndelas constantesdedegradaciónconlas propiedadesdel

suelo

Se realizaronestudiosen campoparadeterminarel nivel residualde atrazina

cultivo de maíz en 11 fincas en la provincia de Albacete. Para poder simular con

modelos matemáticos la concentración de atrazina era necesario conocer las constantes

de degradación, para lo que se requerían numerosos experimentos de laboratorio por

lo tanto, se intentó obtener una correlación entre las propiedades del suelo y las

constantes de degradación. Para ello, se emplearon los datos de degradación obtenidos

con los suelos 1 y C junto con estudios previos que se realizaron en fincas cercanas

a estos cultivos (Obrador, 1992).

En la Tabla 11.6 se presentan las características de ocho tipos de suelo y los

valores de las constantes de degradación obtenidas en ensayos de laboratorio.



Capítulo II: Disipaciónde los herbicidasen el suelo en condicionescontroladas 83

TablaJL6. Propiedadesdelsueloy constantesdedegradaciónde la atrazinaen ocho

fincas.

Campo

Al

Arena ‘% Arcilla % MO% A B Ea(JK/mol)

24.70 51.60 1.22 179.30 -0.4764 44.31

A2 15.00 73.40 1.23 127.70 -0.3471 44.31

A3 21.40 50.80 0.93 1739.4 -1.2150 59.44

A4 8.80 64.20 0.88 85.690 -0.3587 56.85

A5 7.20 77.10 0.66 98.261 -0.1294 48.35

A6 34.60 35.60 1.19 3377.4 -1.4420 46.34

11.54 64.81 1.75 196.40 -0.6500 61.18

C 18.22 44.36 0.97 2230.5 -1.2840 55.92

Se realizarondistintascorrelacionesentre las constantesde degradacióny el

contenido en materia orgánica, arcilla, arena y limo de las 8 fmcas de la Tabla 11.6.

Se obtuvieron las siguientes ecuaciones seleccionando los mejores ajustes:

13 = -2.488 - 0.035MO + 0.03l~Arena(%)

A= 6145 - 600’MO - 77.5&Arena(%)

Ea = 109.96 -0.647~Arena(%) -1.l59Arcilla(%)

r2= 0.80

r2= 0.77

r2= 0.60

P= 0.0143

P= 0.0216

P= 0.0984

Lasecuaciones[7], [8] y [9] permitenobtenerlasconstantesdedegradaciónde

los suelos que se muestran en la Tabla 11.7.

[7]

[8]

[9]
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TablaIt 7. Constantesdedegradaciónobtenidascon las ecuaciones[71. [8] y [9].

Finca Arena Arcilla Materia Densidad A 13 Ea
orgánica% Kg/L Kj/mol

131 36.3 33.8 1.43 1.36 2471 -1.41 47.28

132 62.0 4.50 1.95 1.37 166 -0.63 64.63

133 56.7 20.0 1.07 1.47 1105 -0.77 50.07

134 52.8 15.1 1.06 1.43 1413 -0.89 58.27

135 67.4 12.0 0.83 1.48 419 -0.43 52.42

136 60.5 21.0 0.73 1.52 1014 -0.64 55.12

137 37.1 3.70 1.22 1.14 2535 -1.38 81.65

138 39.0 26.0 1.24 1.38 2375 -1.32 54.57

139 54.0 24.0 1.32 1.45 1164 -0.86 47.18

1310 73.4 15.0 1.23 1.51 128 -0.34 44.31

1311 46.5 24.7 1.22 1.4 179 -0.47 44.31

1.3.2. Desetilatrazina

La desetilatrazina es un metabolito de la atrazina, que tiene una constante de

formación (KI) y unade desaparicióno degradación(K2):

Atrazina~~K¡~~ > Desetilatrazina.~K2~~> C

La degradación de la atrazina se ajusta a cinética de primer orden y, con la

aproximación al estado estacionario, el sistema queda descrito por la siguiente

ecuación:

C¡>I:A — CA¿ Kl /(K.2—K 1)~ [e&KI¡> — e<K2t>] [10]

donde C~
1~ es la concentraciónde desetilatrazinaen el suelo a tiempo t y CAO es la
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concentración inicial de atrazina. La representación gráfica de esta ecuáción supone

que a tiempo cero la concentración de desetilatrazina es cero, después va aumentando

con el tiempo, pasa por un máximo y después va disminuyendo ya que es mayor la

cantidad de desetilatarazina que desaparece que la que aparece.

A) Finca 1

El ajuste de los datos experimentales para cada tratamiento a la ecuación [10]

permite obtener el valor de Kl y K2, que se muestran en la Tabla 11.8. En la Figura

11.9. se representan los ajustes de los datos experunentales a la ecuación [10] para los

distintos tratamientos.

TablaIL 8. Constantesdeformación(KJ) y degradación(1<2) de la desetilatrazinaen

el suelode la finca 1.

T0C H(%) K1(dj±SE K2(cF’)±SE

4 10 O.O0l3±3.l0~ 0.0222+7.101

15 10 0.0057±5.10~ 0.0744+7.101

25 10 0.0025±4.10~ 0.0417±9.101

32 10 O.0008±3.10~ 0.0200+1.l0~

25 4 0.0012+8.1OÁ 0.O252±l.l0~

25 7 0.0017±5.l0~ 0.0408±1.l0~

25 10 0.0025±4.l0~ 0.0417±9.101

25 13 0.0054+4.I0~ 0.O703±4.l0~~
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Fig 11.9. Evolución de la concentración de desetilatrazina en el tiempo para los

tratamientosrealizadosa diferentetemperaturaen el suelode la fmca 1.
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13) FincaC

En las Figuras 11.11 y 11.12 se representan la evolución de la concentración de

la desetilatrazinacon el tiempo en los tratamientos realizadosen el suelo de la

Canaleja y en la Tabla 11.9 muestra los resultados obtenidos al ajustar estos datos a la

ecuación [10].

Tabla It 9. Constantesde

en el suelode

formación (1<1) y degradación(1<2) de la desetilatrazina

la finca C.

T0C H(%) Kl(d~’)±SE K2(d~’)±SE

4 12 O.O006±2.l0~ 0.0ll2±9.l0~

15 12 0.0012±2.l0~ 0.Ol99±7.l0~

25 12 0.0016±2.l0~ 0.0314±6.101

32 12 0.0011±2.l0~~ 0.0l99±1.10~~

25 4 0.0005+l.l0~ 0.0170±2.10’

25 8 0.0008±1.1V 0.0280±1.1W

25 12 0.0016±2.IOA 0.0310±6.101

25 16 0.0029±4.l0~~ 0.0322±4.l0~~
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Evoluciónde la concentraciónde desetilatrazinaen el tiempo paralos

tratamientos realizados a diferente temperatura en el suelo de la fmca C.
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C) Comparación entre los dos campos

La concentración de DEAen ambos tipos de suelo es muy pequeña, siendo la

máxima concentración de DEA del 6% de la concentración inicial de atrazina. Estos

resultadossondebidosa quela formación de la DEA espor vía biológica, queno es

la principal fuente de desaparición de la atrazina. Concentraciones similares de DEA

han sido encontradas por otros autores O.

Los datos de las Tablas 11.8 y 11.9 muestran en los dos campos resultados

similares;así la velocidadde desapariciónde la desetilatrazinaes del ordende diez

veces mayor que la velocidad de formación.

La velocidad de formación y de desaparición de la DEA aumentan con la

temperatura,tienenun óptimoa 150C en la tierra del Inia y a 250C en la canalejay

luego disminuyen. La humedad del suelo produce un aumento de ambas cosntantes en

el intervalo estudiado. Estas constantes son superiores en el Inia que en la Canaleja,

debido a que este suelo contiene mayor materia orgánica, lo que facilita las reacciones

biológicas.

Siguiendoel mismo procedimientoque en los estudiosde degradación,las

constantesde formacióny degradaciónde la desetilatrazinaa distintas temperaturas

sepodríanajustara la ecuación[4] (ajustandolos datosqueconllevenun aumentode

la velocidadcon la temperatura)y las obtenidasa distintashumedadesa la ecuación

[6], para obtener la influencia de estos factores. Los datos de los ajustes se muestran

en la Tabla 11.10, donde se observa que los resultados obtenidos son muy parecidos

en amboscampos.
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Tabla It 10. Energíade activación (E0, kJ/mol), constantesA andB, y errores

estandard.

Campo Efecto de la temperatura Efecto de la humedad

E0(±SE) ~.2 LnA(±SE) A B(±SE)

Fonnación de la desetilatrazina

FI 21.67(±5.40)0.80 8.08(±0.66)3229 -l.157(±0.31)0.91

F2 21.13(±6.23)0.68 9.36(±0.52)11614 -l.204(±0.23)0.93

Degradación de la desetilatrazina

Fí 21.21(±7.44)0.72 4.76(±0.39)116.74 -0.776(±0.19)0.91

F2 34.86(±12.0)0.68 4.66(±0.l0) 105.63 -0.466(±0.l0)0.92

1.3.3. Metolacloro

A) Finca 1

Siguiendo el mismo procedimiento que el explicado para la atrazina, en las

Figuras 11.13 y 11.14 se muestran los ajustes de degradación a la ecuación [1] para

cada tratamiento, en la Tabla 11.11. se representan los valores de las constantes de

degradación y la vida media del metolacloro, y las Figuras 11.14 y 11.15 muestran el

ajustede los tratamientosa las ecuaciones[4] y [6], respectivamente.
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Fig. 11.13. Ajuste a cinética de primer orden de los tratamientos del metolacloro a

diferentes temperaturas en la finca 1.
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Efectode la temperaturaen la degradación del metolacloro en la finca 1.
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Tabla It 11. Temperatura (7), humedad (JI), vida media (t’A), constantede

degradación(K) con el error estandard<ES) de cada tratamientoy coeficientede

correlación (r2) obtenido para el metolacloroen cada tratamientodel suelode la

Finca 1.

T0C H(%) t’/4d) K(&’)±SE

4 10 202.2 0.0034±1.1W 0.94

15 10 55.5 0.0l25±2.10~ 0.97

25 10 23.1 o.0300±2.10~~ 0.97

32 10 22.0 0.03l5±1.10~~ 0.99

25 4 201.0 0.0034±6.l0~ 0.96

25 7 42.4 0.0163±1.101 0.92

25 10 23.1 0.0300±2.l0~ 0.97

25 13 18.3 0.0378±2.101 0.95

B) Finca C

En las Figuras 11.17 y 11.18 se muestran los ajustes de los tratamientos

realizados a ecuaciones de primer orden, en la Tabla 11.12. los datos de las constantes

de degradación y vidas medias y en las Figuras 11.19 y 11.20 los ajustes a las

ecuaciones [4] y [6].
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Tabla It 12. Temperatura (7), humedad (JI), vida media (t½), constante de

degradación (1<) con el error estandard(ES) de cada tratamientoy coeficientede

correlación (r2) obtenido para el metolacloroen cada tratamientodel suelode la

Finca C.

T0C H(%) t,,
2(d) K(&’)±SE

4 12 303.3 0.0023±7.I0~ 0.97

15 12 140.2 0.0049±2.l0~ 0.93

25 12 38.1 0.0182±3.101 0.88

32 12 27.8 0.0249±3.101 0.92

25 4 655.7 0.0010+7.10~ 0.96

25 8 89.9 0.0077±8.101 0.96

25 12 38.1 0.0l82±3.10’~ 0.88

25 16 27.1 0.0256±1.10~~ 0.97

C) Comparación de los resultados obtenidos

Las Tablas 11.11 y 11.12 muestran datos muy similares de vidas medias del

metolacloro, obteniendo resultados entre 18 y 202 días y entre 27 y 656 días para las

distintas condiciones, en las fincas 1 y C, respectivamente. Estos resultados son

comparables a los encontrados en la bibliografía por otros autores (Walker y Zimdahl,

1981).

La Tabla 11.13 muestra las constantes que determinan la influencia de la

temperatura y la humedad en la degradación del metolacloro y se puede observar que

son parecidas, de lo que se deduce que el tipo de suelo afecta menos en la degradación

del metolacloro que en la degradación de la atrazina. La dependencia de la



Campo Efecto de la temperatura

Ea(±SE) r2

Efecto de la humedad

LnA(±SE) A B(±SE)

1 58.03(±11.5) 0.94 8.02(±0.61)3041 -2.073(±0.29)0.96

C 62.12(±1.15)0.99 9.86(±1.09)19149 -2.347(±0.48)0.92
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degradación con la temperatura es mayor en el suelo de la finca C que en el de la

tinca 1, aunqueambosdatosson muy parecidos,de forma queunadisminuciónde la

temperatura de 100C (de 25 a 150C) supone multiplicar la vida media por un factor

de 3.7 y 2.4 en las fincas C e 1, respectivamente. La constante 13 representa la

dependencia de la degradación con la humedad, siendo similar en los dos tipos de

campos. Estos resultados son del mismo orden que los obtenidos en otros estudios

(Walker y Zimdahl, 1981).

TablaIt 13. Energíadeactivación <E
0, kJ/mol), constantesA andfi, yerror estandard

(ES)junto con los coeficientesde correlación (r
2) obtenidospara el metolaclorocon

las ecuaciones[4] y [6].
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F¡g. 11.17. Ajuste a cinética de primer orden de los tratamientos del metolacloro a

diferentes temperaturas en la fmca C.

Ln O
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Fig 11.18. Ajuste a cinética de primer orden de los tratamientos del metolacloro a

diferente contenido de humedad en la fmca C.
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Efecto de la temperatura en la degradación del metolacloro en la finca C.
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Efecto del contenido de humedad del suelo en la degradacióndel
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2.1.4. Alacloro

A) Finca 1

En las Figuras 11.21 y 11.22 se muestran los ajustes de los tratamientos

realizados a ecuaciones de primer orden, en la Tabla 11.14 los datos de las constantes

de degradacióny vidas mediasy en las Figuras 11.23 y 11.24 los ajustes a las

ecuaciones [4] y [6].

Tabla ít 14. Temperatura (7), humedad (JI), vida media (t19, constantede

degradación (1<) con el error estandard(ES) de cada tratamientoy coeficientede

correlación (r
2) obtenidopara el alacloro en cadatratamientodelsuelode la finca 1.

T0C H(%) t
11,d K(dtp±SE

4 10 38.8 0.Ol78±2.1O~ 0.86

15 10 18.2 0.0381+1.101 0.97

25 10 11.8 0.0584±3.101 0.94

32 10 9.6 0.0723±6.10~ 0.89

25 ‘ 4 35.1 0.0l97±1.10~ 0.94

25 7 12.5 0.0554+1.101 0.99

25 10 11.8 0.0584±3.10~ 0.94

25 13 10.8 0.0640±6.101 0.90
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Fig. 11.21. Ajuste a cinética de primer orden de los tratamientos del alacloro a

diferentestemperaturasen la finca 1.
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Efecto de la temperatura en la degradación del alacloro en la fmca 1.
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B) Finca C

En las Figuras 11.25 y 11.26 se muestranlos ajustes de los tratamientos

realizadosa ecuacionesdeprimer orden,en la Tabla11.15 los datosde las constantes

de degradacióny vidas medias y en las Figuras 11.27 y 11.28 los ajustes a las

ecuaciones[4] y [6].

Tabla ILJS. Temperatura (1), humedad <Hl, vida media «‘/4 constantede

degradación(K) con el error estandard(ES) de cada tratamientoy coeficientede

correlación (r2) obtenidopara el alacloro en cada tratamientoen el campode la

Canaleja.

T0C H(%) t’/2(d) K(d’)±SE

4 12 58.5 0.0118±3.101 0.80

15 12 23.3 0.0298±3.101 0.90

25 12 13.6 0.0508+4.10~ 0.92

32 12 9.1 0.0766±3.101 0.98

25 4.4 40.6 0.0171+2.1OÁ 0.87

25 7 30.6 0.0226±2.101 0.95

25 12 13.6 0.0508+4.101 0.92

25 15.5 12.1 0.0573+3.101 0.93
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Fig. 11.25. Ajuste a cinética de primer ordende los tratamientosde la alacloroa

diferentestemperaturasen la fmca C.
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Efectode la temperaturaen

103

la degradacióndel alacloroen la fmca C.
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Fig 11.28. Efecto del contenido de humedad del suelo en la degradacióndel

alacloroen la finca C.
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C) Finca G

El estudiode degradaciónen el suelode la FincaGI se resumeen la Tabla

11.16, dondesemuestranlos datosobtenidosde las vidas mediasy las constantesde

degradación.

Tabla 1L16. Temperatura (7), humedad (II), vida media (t19,

degradación(K) con el error estandard<ES) de cada tratamientoy

correlación (r
2) obtenidopara el alacloro en cadatratamientodelsuelo

Guadalajara.

constantede

coeficientede

de lafinca de

T0C H(%) t¶/
2(d) K(d

1)±SE

4 17 22.5 0.0307±5.101 0.94

15 17 13.5 0.0512±l.10~ 0.82

25 17 11.4 0.0607±2.10~ 0.81

25 5 14.6 0.0475±2.101 0.99

25 10 13.6 0.0607±6.101 0.99 ¡

25 17 11.4 0.0607+2.l0~ 0.81

D) FincasAl y A2

El estudiode degradaciónserealizóde forma simplificadaen los suelosAl y

A2, con cl objetivo de obtenerla influencia de la temperaturay la humedaden la

degradaciónen estostipos de suelo y asípoderrealizarposteriormentela predicción

de los resultadosde campo.Los resultadosobtenidossemuestranen la Tabla 11.17.
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Tabla 1L17. Temperatura (1), humedad (II), vida media (0/4, constantede

degradación(K) con el error estandard(ES) de cada tratamientoy coeficientede

correlación (r2) obtenidopara el alacloro en cada tratamientoen los suelosAl y A2

deAlbacete.

T0C H(%) t’/2(d) K(cL’)±SE

SueloFincaAl

15 7 27.9 0.0248 0.90

25 7 19.3 0.0359 0.90

25 4 33.3 0.0208 0.94

SueloFinca A2

25 7 23.6 0.0294 0.94

32 7 20.0 0.0347 0.95

25 4 36.8 0.0188 0.95

E) Comparaciónde los resultadosobtenidos

Los resultadosobtenidosde vidas medias son similaresen todos los suelos

ensayados,siendoel intervalo entre9 y 59 días, resultadosqueson comparablescon

los obtenidospor otros autores(Walker y Brown, 1986; Walker et al, 1992).

En la Tabla 11.18 se resumenlos resultadosobtenidosde la influencia de la

temperaturay la humedaden la degradación.Estos resultadosmuestranque una

disminución de la temperaturade 100C (de 25 a 150C) suponemultiplicar la vida

mediapor un factor de 1.54, 1.18, 1.44y 1.28 en el suelode las fincas 1, C, G, A2

y A3, respectivamente.Tambiénsepuedeobservaren estaTablaque las constantes

que determinanla dependenciade la degradaciónconla humedadson muy parecidas,
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a excepciónde los datosobtenidosen la finca Gí, queson muy bajas.

Tabla Iii 18. Energía de activación (Ea, KJ/mol), constantesA and fi, y error

estandard(ES)junto conlos coeficientesdecorrelación (P) obtenidospara el alacloro

con las ecuaciones[4] y [6].

Campo Efectode la temperatura Efecto de la humedad

Ea(±SE) r2 Ln A(±SE) A B(±SE)

1 35.16(±3.57)

46.11(±2.79)

Al 12.56(±l.93)

17.87(±1.65)

c

A2

0.98

0.99

0.95

0.98

4.77(±0.65)

5.3l(±0.31)

4.85(±0.27)

4.71(±0.62)

117.8

202.9

127.7

110.6

-0.993(±0.31)

-1 .043(±0.14)

-0.975(±0.28)

-0.794(±0.07)

0.84

0.96

0.85

0.99

GI 22.44(±7.50)0.97 3.01(±0.22)20.37 -0.195(±0.09)0.95
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2.1.5. Pendimetalina

Los ensayosde degradaciónse realizaroncon muestrasde suelode las fincas

1 y C, por lo que el procedimientollevado a cabo fue el mismo que en los otros

herbicidas.

A) Finca 1

Las Figuras 11.29 y 11.30 muestranlos ajustesa la ecuación ¡jI] para cada

tratamiento,en la Tabla11.19sepresentanlos valoreslos valoresde las constantesde

degradacióny la vida mediade la pendimetalinay en las Figuras 11.31 y 11.32 los

ajustesa las ecuaciones[4] y [6].

Tabla 1L19. Temperatura (7’), humedad (H), vida media (t’/4, constantede

degradación(K) con el error estandard(ES) de cada tratamientoy coeficientede

correlación (r2) obtenidopara la pendimetalinaen cada tratamientodel suelo de la

finca 1.

T0C H(%) t
112(d) K(dh±ES

4 10 473.6 0.00146±5.10~ 0.84

15 10 145.2 0.00477±1.101 0.80

25 10 94.6 0.00733±7.1OA 0.88

32 10 66.2 0.01047±5.10~ 0.96

25 4 249.2 0.00278±1.101 0.80

25 7 113.3 0.006l2±7.l0~ 0.82

25 10 94.6 0.00733±7.l0~ 0.88

25 13 93.4 0.00742±7.l0~ 0.94
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Fig. 11.29.

108

Ajusteacinéticadeprimerordende los tratamientosdela pendimetalina

a diferentestemperaturasen la fmca 1.
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Fig 11.30. Ajusteacinéticadeprimerordende los tratamientosdela pendimetalina

a diferentecontenidode humedaden la fmca 1.
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Efecto de la temperaturaen la degradaciónde la pendimetalinaen la

fmca 1.
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B) FincaC

Las Figuras 11.37 y 11.38 muestranlos ajustesa la ecuación[1] para cada

tratamiento, en la Tabla 11.20 se representanlos valores de las constantesde

degradacióny la vida mediade la pendimetalinay en las Figuras11.39 y 11.40 los

ajustesa las ecuaciones[4] y [6).

Tabla It 20. Temperatura (T), humedad (1-1), vida media «‘/4 constantede

degradación(K) con el error estandard(ES) de cada tratamientoy coeficientede

correlación (r2) obtenidopara la pendimetalinaen cada tratamientodel suelode la

finca C.

T0C H(%) t’/4d) K(&’)±ES

4 12 956.4 O.00072±7.10~ 0.88

15 12 330.7 0.00210±2.10~ 0.91

25 12 137.7 0.00503±4.10~ 0.94

32 12 68.8 0.0l007±l.l0~ 0.91

25 5 911.1 O.00076±1.1O~ 0.96

25 8 330.1 0.00210±4.10~ 0.80

25 12 137.7 0.00503±4.10~ 0.94

25 16 95.1 0.00729±6.1OA 0.94
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Fig. 11.29. Ajustea cinéticadeprimerordende los tratamientosdela pendimetalina

a diferentestemperaturasen la fmca C.
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Efectode la temperaturaen la degradaciónde la pendimetalinaen la

finca C.
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Campo Efectode la temperatura

Ea(±SE) r2 LnA(±SE)

Efecto

A

de la humedad

B(±SE>

48.82(±6.7) 0.96 6.59(±0.5) 726 -0.856(±0.2) 0.88

C 65.34(±l.6) 0.99 9.19(±0.3) 9769 -l.678(±0.l) 0.99
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C) Comparaciónentreamboscampos

Lasvidas mediasobtenidasen lascondicionesensayadasoscilanentre66 y 474

díaspara el suelode la finca 1 y entre95 y 956 díaspara el de la finca C, siendo

comparablesa los obtenidospor otros autores.

En la Tabla 11.21, quemuestralas constantesquedeterminanla influenciade

la temperaturay la humedaden la degradaciónde la pendimetalina,sepuedeobservar

que las constantesobtenidastanto de la influencia de la temperaturacomo de la

humedadsobrela degradaciónsonbastantediferentes,de lo quesededucequeel tipo

de suelo afectamucho a la degradaciónde la pendimetalina.La dependenciade la

degradacióncon la temperaturaes mayor en el suelo de la fmca C que en el de la

finca 1, de forma que una disminuciónde la temperaturade 100C (de 25 a 150C)

suponemultiplicar la vida mediapor un factorde 2.4 y 1 .53 en el suelode las fincas

C e 1, respectivamente.La influenciade la humedadtambiénesmayor en el suelode

la finca C que en el suelo de la fmca 1, ya que la constanteB practicamentese

duplica.

Tabla 1L21. Energía de activación (Ea, KJ/mol), constantesA and B, y error

estandard (ES) junto con los coeficientesde correlación (P) obtenidospara la

pendimetalinacon las ecuaciones[4] y [6].
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Aunque la degradaciónde la pendimetalinatambiénsehadescritosiguiendoun

modelocuadrático(Zimdahl etal, 1984) los resultadosobtenidosparala pendimetalina

en los dos tipos de suelo presentanun buenajustea cinéticade primer orden.

2.1.6. Etalfluralina

Los ensayosde degradaciónserealizaroncon muestrasde suelode las fincas

1 y C siguiendoel mismoprocedimiento.

A) Finca1

Las Figuras 11.37 y 11.38 muestranlos ajustesa la ecuación[1] para cada

tratamiento,en la Tabla11.22 sepresentanlos valoresde lasconstantesdedegradación

y la vida media de la etalfluralina y en las Figuras11.39 y 11.40 los ajustesa las

ecuaciones[4] y [6].
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Tabla It 22. Temperatura (T), humedad (H), vida media (t,19, constantede

degradación(K) con el error estandard(ES) de cada tratamientoy coeficientede

correlación (r
2) obtenidopara la etalfiuralina en cada tratamientode la finca 1.

T0C 1-1(%) t
112(d) K(d’)±ES

4 10 496.7 0.00139+4.1O-’ 0.91

15 10 98.2 0.0O706±6.10~ 0.92

25 10 46.5 0.01490±1.10~ 0.93

32 10 28.3 O.02449±l.10~ 0.98

25 4 319.1 0.00217±2.10~ 0.83

25 7 75.3 0.00920+1.10~ 0.82

25 10 46.5 0.01490±1.10~ 0.93

25 13 26.6 0.02600±4.10~ 0.88
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Hg. 11.41. Ajuste a cinéticade primerordende los tratamientosde la etalfluralina

a diferentestemperaturasen la finca 1.
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Efecto de la temperaturaen la degradaciónde la etalfiuralinaen la

fmca 1.
Ln tl/2(días)
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B) FincaC

Las Figuras 11.41 y 11.42 muestranlos ajustesa la ecuación [1] para cada

tratamiento,en la Tabla11.23 sepresentanlos valoresde lasconstantesdedegradación

y la vida media de la etalfiuralina y en las Figuras 11.43 y 11.44 los ajustesa las

ecuaciones [4] y [6].

Tabla 1L23. Temperatura (7), humedad (H), vida inedia «‘A)> constante de

degradación(K) con el error estandard(ES) de cada tratamientoy coeficientede

correlación (r2) obtenidopara la etalfiuralina en cada tratamientodel suelo de la

finca C.

T0C H(%) t’/2(d) K(&’)±ES

4 12 333.98 0.00207+4.10~ 0.91

15 12 160.8 0.00431+9.10~ 0.92

25 12 70.7 0.00980+9.10~ 0.90

32 12 36.7 0.01885±1.10~ 0.95

25 4.5 134.7 0.00514±6.10A 0.92

25 8 94.4 0.00734±7.10~ 0.94

25 12 70.7 0.00980±9.10~ 0.90

25 15.5 55.2 0.01255±1.10~ 0.90
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Hg. 11.41. Ajuste a cinética de primer ordende los tratamientosde la etalfiuralina

a diferentestemperaturasen la fmca C.
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Efecto de la temperaturaen la degradaciónde la etalfiuralinaen la

fmca C.
Lii tl/2(días)
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C> Comparaciónentreamboscampos

Las vidas mediasobtenidasen lascondicionesensayadasoscilanentre27 y 497

díaspara el suelo de la finca 1 y entre 37 y 334 díaspara el de la finca C en las

condicionesensayadas,siendocomparablesa los obtenidospor otros autores(

En la Tabla 11.24, quemuestralas constantesquedeterminanla influenciade

la temperaturay la humedaden la degradaciónde la etalfiuralina, se puedeobservar

que las constantesobtenidastanto de la influencia de la temperaturacomo de la

humedadsobrela degradaciónsonbastantediferentes,de los quesededucequeel tipo

de suelo afecta mucho a la degradaciónde la etalfiuralina. La dependenciade la

degradaciónconla temperaturaesmayoren el suelode la fmca 1 queen el de la finca

C, de forma queunadisminuciónde la temperaturade 100C (de 25 a 150C) supone

multiplicar la vida mediapor un factor de 2.7 y 2.3 en los suelosde las fincas 1 y C,

respectivamente.La influenciade la humedadtambiénesmayoren el suelode la finca

1 queen el de la finca C, ya quela constanteB practicamentesetriplica.

Tabla It 24. Energía de activación (Ea, KJ/mol), constantesA and B, y error

estandard (ES) junto con los coeficientesde correlación (O obtenidospara la

etalfiuralina con las ecuaciones[4] y [6].

Campo

1

Efectode la temperatura

E
8(±SE) r

2 Ln A(±SE)

Efectode la humedad

A B(±SE)

j

71 .04(±8.2) 0.97 8.55(±O.4) 5167 -2.071(±O.2) 0.98

C 55.04(±3.9) 0.99 5.99(±0.l) 400 -0.709(±0.04)0.99
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2.1.7. Comparaciónentreherbicidas

Lasvidasmediasobtenidasparacadacompuestoenlas distintascondicionesde

temperaturay humedadestáncomprendidasen los siguientesintervalosen cadasuelo:

Metolacloro

10-202

27-656

Alacloro

10-39

9-59

Pendimetalina

66-474

95-956

Etaiflumlina

27-497

37-334

De los compuestosestudiadosla atrazina,la pendimetalinay la etalfluralina

másafectadospor el tipo de sueloqueel alacloroy el metolacloro,considerando

el efectode la humedadcomoel de la temperatura.

Finca

1

C

Atrazina

28-3 10

38-350

están

tanto
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2. VOLATILIZACION

2.1. Antecedentes

En la volatilización de los herbicidasdel suelo influyen numerosasvariables,

comoson el tipo de suelo,su contenidoenagua,la temperatura,la humedaddel aire

y laspropiedadesdel herbicida(principalmentesugradode adsorcióny supresiónde

vapor> (Spenceret al, 1973).

Siguiendoel mismo razonamientoque en la degradación,los estudiosde la

volatilizaciónde plaguicidassehanrealizadomedianteensayosde laboratoriocon el

objetivo de determinarel efecto que producela temperatura,la concentraciónde

herbicida, la humedaddel suelo y la humedad y la velocidad del aire sobre la

volatilizaciónde un compuesto(Farmeret al, 1972; Igue et al, 1972; R.Kubiak et al,

1993; Grass et al, 1994; Y. Matoyay T. Hirota, 1994).

Existenmodelosmatemáticosquepermitensimularesteproceso,así el modelo

LEACHM simula la volatilización (Huston y Wagenet, 1982). También existen

diferentes ecuacionesque han sido propuestasen la bilbiografía para estudiar la

volatilizaciónen funcióndel tiempo (B.J. Wienhold et al, 1993) y de las condiciones

de ensayo(N. Burkhardy J.A. Guth, 19??).

En la bibliografía se puedenencontraralgunos trabajosde laboratorio que

determinanla volatilizacióndel metolacloro,pendimetalinay etalfiuralina(Burkhard

y Guth, 1981; Parochettiet al, 1976). No obstantela bibliografía sobreeste temaes

escasay por lo tanto tiene interésdeterminarla influenciade las principalesvariables

queinfluyen en la volatilizaciónde los distintosherbicidasempleadosen el cultivo del

maíz en nuestrostipos de suelos.
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2.2. Materialesy métodos

Los ensayosde volatilizaciónserealizaronutilizando el aparatodescritoen el

Capítulo 1 del presentetrabajo. En la Figura1.8. se representael sistemautilizado,

cuyaúnica modificaciónrespectoa las experienciaspreliminaresconsistióen añadir

un frasco lavadorcon una disolución saturadade CaCI2 en aguapara obteneruna

humedaddel aire del 60%, condicionesqueson comparablescon las que ocurrenen

campoy quesehan empleadoen otros estudios(Grasset al, 1994). De estaforma,

los ensayosserealizaronhaciendopasaraire por el frasco lavadorquecontieneesta

disolución, con lo que el aire adquiere una humedad del 60%. El aire húmedo pasa

por encimade la tierra tratadaconlos herbicidas,a 25gg/gy a continuaciónentraen

unacolunmaquecontieneen la baseNa2SO4anhidroparasecarel aire y encimade

éste 10 g de Florisil donde los herbicidasson retenidos.A la salidadel sistemase

controlael caudalde aire. Los herbicidasseeluyeronde la columnade Florisil con

acetonasiguiendoel procedimientodescritoen el Capítulo1.

Se realizaronexperimentosadistintastemperaturas,contenidode humedaddel

suelo (añadiendodistintas cantidadesde agua destilada) y humedaddel aire para

comprobar el efectoqueproducenestasvariablesen la volatilizacióndelos herbicidas.

Los ensayosse realizaron en el suelo de la finca 1 y en el de la fmca C para

comprobar el efecto que tiene el tipo de suelo sobre la volatilización de estos

compuestos.

2.3. Resultados y discusión

Se realizaron recuperacionesanálogasa las descritasen el Capítulo ¡ para

comprobarsi podíahaberalgunasinterferenciasal haber incluido en el sistemauna

disolución saturadade CaCI2. Al obtenerresultadossimilaresa los recogidosen la

Tabla11.8, secompruebala no existenciade las mismas.
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2.3.1. Efectodel contenidode humedad

En la Tabla11.25 sepresentanlos datosobtenidosde la volatilizaciónde estos

herbicidasa distintos contenidosde humedaddel suelo. La volatilizaciónaumentaal

aumentarel contenidode humedaddebidoa un incrementoen la presiónde vaporde

estoscompuestoscausadapor sudesplazamientode la superficiedel suelopor el agua

(Spenceret al, 1969>. Estosresultadosson similaresa los obtenidospor otros autores

(Igue et al, 1972).

Los resultadosde la Tabla11.25 muestranqueel aumentode humedaddel 8 al

12% produceque la volatilización seadel doble o mayor en la etalfiuralina, sea

cercana al doble en el caso de la pendimetalina y casi se triplique en el caso del

alacloro. El aumentoen todos los casosmuestraunatendenciaexponencialy esmuy

parecidoparacadacompuestoen los dos tipos de suelo ensayados.
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Tabla IL 25 Influencia del contenido de humedad del

volatilización. Condiciones experimentales:

Humedaddelaire: 60%- Temperatura:470C.

suelo, H (%), en la

Flujo de aire: 12L/h.

(

(%)

Concentración de herbicida en aire (ng/L)

Eralfiuralina Atrazina Alacloro Metolacloro Pendimetalina

SueloFinca1

8 110.4 <0.5 1.2 <0.5 0.9

10 126.0 <0.5 3.3 <0.5 1.2

12 220.2 0.6 3.4 0.8 1.6

SueloFinca C

8 125.6 <0.5 2.7 <0.5 2.3

lO 156.1 0.7 4.3 <0.5 2.5

12 293.2 2.1 7.4 2.7 3.2

2.3.2. Efectode la humedaddel aire

El efecto de la humedad del aire sobre la volatilización se muestra en la Tabla

11.26. Con aire seco, el suelo se seca rapidamente,la presiónde vapor disminuyey

la volatilización, por tanto, disminuye. Estos resultadosestánde acuerdocon lo

obtenidopor otros autores(Spenceret al, 1979; Grasset al, 1994). La variaciónde

la volatilización de estos compuestosen aire seco comparándolocon el de una

humedad del 60% es cercana al doble en la pendimetalina y la etalfiuralina, algo más

del dobleparala atrazinay el alacloroy casi el triple para el metolacloro.
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Tabla IL26 Influencia de la humedaddel aire, H(%). Condicionesexperimentales:

Flujo de aire: 12L/h. Suelo de la finca C. Temperatura: 470C.

Contenidode humedaddelsuelo: 12%

H (%> Concentraciónde los herbicidasen el aire (ngIL)

Etalfiuralina Atrazina Alacloro Metolacloro Pendimetalina

Seco 156.4 0.9 3.3 1.0 1.9

60 % 293.2 2.1 7.4 2.7 3.2

2.3.3. Efecto de la temperatura

La Tabla 11.27 muestra la cantidad de herbicida volatilizado a diferentes

temperaturas.Los resultadosobtenidosponen de manifiestoque la volatilización

aumentacon la temperatura,ya que el efectoque producela temperaturasobre la

presiónde vaporde estoscompuestosesmayorquesu efectoen secarel suelo. Estos

resultadosestán de acuerdo con los obtenidospor Clendering et al (1982) que

establecióqueun aumentode temperaturaestágeneralmenteasociadoaun aumento

en la volatilización. Resultadossimilares se han obtenido en diferentes estudios

(Spencery Cliath, 1974; Parochettiel al, 1976; Spenceret al, 1974). El aumentoal

pasarde40 a 470C suponeun incrementoen la cantidadde herbicidavolatilizado de

aproximadamente1,2 en todos los casos.
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Tabla IL27 Influencia de la temperatura en la volatilización.

experimentales:Flujo deaire: 12L/h. Suelode la finca C.

aire: 60%. Contenidode humedaddel suelo: 12%.

Condiciones

Humedaddel

T(t>C)

Concentracióndeherbicidaen aire (ng/L)

Etaltiuralina Atrazina Alacloro Metolacloro Pendimetalina

SueloFinca1

30 65.3 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5

40 190.3 <0.5 2.9 0.8 1.4

47 220.2 0.6 3.4 0.8 1.6

SueloFinca C

30 82.8 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5

40 246.5 1.8 6.0 1.7 2.9

47 293.2 2.1 7.4 2.7 3.2

2.3.4. Efectodel tipo de suelo

Los resultadosmostradosen lasTablas11.25y 11.27, indicanquela volatización

es mayor en el suelode la finca C que en el suelode la fmca 1 1 en todos los casos

estudiados.En relacióncon laspropiedadesdel suelo,paracompuestospoco polares,

la volatilizaciónvaría inversamentecon el contenidoenmateriaorgánica,provocado

por el incrementoen la adsorcióndeestoscompuestos;asíal tenerel suelode la finca

C menor contenido en materia orgánica se produce una mayor volatilización.

Resultadossimilareshansido obtenidosen otros trabajos(Plimmer et al, 1976).
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2.3.5. Comparaciónentrelos herbicidas

La mayor volatilizaciónse obtienepara la etalfiuralina, seguidadel alacloro,

pendimetalina, metolacloro y atrazina. Este resultado está de acuerdo con la

clasificaciónestablecidapor Juryen funciónde la constantede Henry y del coeficiente

de adsorcióndel compuesto.

El aumentoen la humedaddel suelo produceun aumentode la volatilización

provocadopor el incrementoen la presión de vapor. La mayor influencia de la

humedaden la volatización,en el intervaloestudiado,seda en el alacloro, y la menor

en la pendimetalina.

El incrementoen la humedadrelativa del aire conducea un aumentode la

volatilización debido a que el aire sin humedad seca rapidamente el suelo,

disminuyendola presiónde vaporde los compuestoslo queprovocaun descensoen

la volatilización. La mayor variaciónpor estecambio seobservaen el metolacloroy

la menoren la pendimetalina.



CAPITULO III: PERSISTENCIA Y MOVILIDAD DE

LOS HERBICIDAS EN EL SUELO

EN CONDICIONES DE CAMPO.
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1. ANTECEDENTES

El estudiode la persistenciade los herbicidasen el suelo en condicionesde

campo tiene como objetivo determinarel comportamientomedioambientalde los

mismos.Asf, al aplicarun herbicidaen el sueloprimero seproducenpérdidasdurante

dicha aplicación,que suelenser másimportantesdurantela primerahora (Seibery

Woodrow, 1983). Despuéshay pérdidaspor volatilizaciónquese suelenproducir en

un corto periodo de tiempo cuando los herbicidas se degradanrapidamenteo

prolongarseen el tiempo para herbicidasmáspersistentes(Grover, 1988). También

el herbicidapenetraen el suelo, se adsorbe,se lixivia y se degrada,en distinta

proporción según el tipo de herbicida,el tipo de sueloy las condicionesambientales,

quesonlos factoresquemásinfluyen en la persistenciade los herbicidasen el suelo.

En los ensayosde persistenciaen condiciones de campo se cuantifica la

concentraciónde herbicida en el suelo y su variación con el tiempo, que viene

determinadapor el conjunto de todos estos procesos.Así en la Figura 111.1 se

representala curvateóricade persistenciadeun herbicidaen el suelo(Grover. 1988).

El estudiode la persistenciade un herbicidapermiteconocerel nivel residual

del mismo al fmal del cultivo para determinarsi puedeser fitotóxico paracultivos en

rotación y el estudio de la movilidad de los herbicidastiene el objetivo de poder

predecirsu potencialcomocontaminantede aguassubterráneas.

Los diferentestrabajosrecogidosen la bibliografía determinanla variaciónde

la concentracióncon el tiempo de distintos herbicidas teniendo como objetivo

determinarla vida mediade los compuestosen distintos tipos de suelo,analizarsu

movilidad y emplearestosdatosendiferentesmodelosde simulaciónparacomprobar

su validez(Walker andZimdahl, 1981; Del Re et al, 1991; Obradorct al, 1992).
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Existen numerosostrabajos sobre la persistenciade la atrazina, alacloro,

metolacloro, pendimetalinay etalfiuralina en suelo (Walker, 1978; Berayon y

Mercado,1983; Stahnkeet al, 1991; Bowman, 1990) queponende manifiestoque las

condicionesdel cultivo y el tipo de suelo afectanmucho a la persistenciade este

compuesto,encontrándosevidas mediasen campomuy distintas. Los trabajosde

movilidad de estoscompuestosson menoresy en generalla estudianen condiciones

de laboratorio (Weberet al, 1993; Zheng et al, 1993). Por consiguiente,sedamuy

interesantedisponerde datosde persistenciade estoscompuestosen nuestrossuelos

y condicionesde cultivo, de los quehaymuy pocosvaloresy combrobarla influencia

de las distintascondicionesexperimentalesen la persistenciade estoscompuestosen

la capaarabledel suelo.

Fig. 111.1. Curvateóricade persistenciade un herbicidaen el suelo.
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2. MATERIALES Y METODOS

Seseleccionarondistintasfmcasquese trataronpulverizandocon unamochila

de aplicación una disolución en agua de las formulaciones comerciales de los

herbicidasobjetode estudio.

Los ensayosrealizadosde persistenciay movilidad consistieronen analizarla

concentraciónde herbicidaen el sueloy su variacióncon el tiempo, de forma quese

aplicabael compuestoy setomabanmuestrasdesueloal díasiguientede la aplicación,

parano considerarlaspérdidasiniciales,y cadacieno tiempodeformaperiódica.Los

muestreosse realizaronen la capaarabledel suelo a dos profundidades,de 0-10cm

para la primera capa y de 10-20cm para la segunda,con el fin de estudiar la

persistenciay la movilidad de los compuestos.

La toma de muestraserealizócogiendoseismuestrasal azaren cadamuestreo

de cadaparcela.Paraello seempleóun cilindro metálicode 7 cm de diámetroy 10

cm de profundidad(0-10cm). La segundacapase cogió a continuación(10-20 cm)

empleandoel mismoaparato.Las muestrasde suelose recogieronen distintasbolsas

deplásticoy sellevaron al laboratorio.Allí seprocedióa tamizarcadamuestravarias

veces, para homogeneizaríabien, a determinar su humedad y a analizar la

concentraciónde herbicida segúnel procedimientodescrito en el Capítulo 1 para

análisisde tierras.Los resultadossedeterminaronen ppm de sueloseco y secalculó

el valor mediode las seisrepeticionesy la desviaciónestandaren cadamuestreo.

La persistenciay movilidadde la atrazinay la desetilatrazinaseestudióen dos

parcelas,una en la finca del INIA (1) y otra en la finca de la Canaleja (C) de

aproximadamente50 rif. Se trataroncon la formulacion comercial Primextra CV

(atrazina30% plv). La parcelade la finca 1 setrató con 4.5 L/Ha, no secultivó y se

aplicaron lOl/m2 de aguauna vez a la semanaa lo largo del ensayo.La parcelade
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finca C se trató con 4 L/Ha, se sembró de maíz y se regó con 401/m2de aguaa la

semana.

La persistenciay movilidad del metolacloroseestudióen las mismasparcelas

que la atrazina,ya que la formulación comercial Primextra CV tambiéncontiene

metolacloroen su formulación (30% p/v).

El estudiode la persistenciay movilidaddel alacloroserealizóen las fmcasdel

Inia (1) y de la canaleja (C> en las mismas condiciones de riego descritas

anteriormente.Además,secogieronmuestrasdela capasuperficialdelsuelo(0-10cm)

de tresfincas más, dos en Albacete(Al y A2) y unaen Guadalajara(G). Las fincas

setrataroncon la formulacióncomercialLasso(35% p/v de alacloro) a las dosis de:

5,2 LIlia en el Inia, 2,55 L/Ha en la Canaleja,1.01Kg/Haen la finca G. Las fmcas

A] y A2 fueron tratadascon la formulaciónNudor a 1.44 Kg/Ha. Las finca Al se

regó 35 vecesaplicando221/m2 cadavez, la fmca A2 se regó 39 vecesaplicando

1 81/m2 y la fmca G de Guadalajaraseregó 6 vecescon 601/mt en amboscasosse

cultivó maíz.

La persistenciay movilidad de la pendimetalinase realizóen las parcelasdel

Inia (1), Canaleja(C) y en una parcelade 100m2 en Badajoz (B>, empleandola

formulación comercial Stomp 33 E (33% p/v de pendimetalina)a las dosis de 14

L/Ha, 18 L/Ha y 2,75 LIHa, respectivamente.El riego en las dos primerasparcelas

fue similar al de los estudiosanteriores.La parcelade Badajozsecultivó con tomate

y se regó con 22 mm a la semana.En todos los casosel herbicidase incorporóen el

suelodespuésde la aplicaciónparaevitar pérdidasiniciales.

El estudiode la disipaciónde la etalfiuralinaserealizó en las parcelasdel Inia

(1) y de la Canaleja(C), empleandola formulacióncomercialSonalena 3LIHa. La

etalfiuralinase incorporóligeramenteen el suelodespuésde la aplicacion.
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Se tomaron muestrasde suelo de estasfmcas periódicamentedesdeun día

despuésde su aplicacióny durantetresmeses.Paradeterminarel nivel residual de

herbicidaal final del cultivo, secogieronmuestrasde suelonuevemesesdespuésde

la aplicación.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION.

3.1. Atrazina

La evolución de la concentracióncon el tiempo se representaen las Figuras

111.2. y 111.3 para las parcelasde la fmca 1 y de la finca C, respectivamente.Cada

Figuratiene dosgráficas,la superiorquecorrespondeala concentraciónen la primera

capa del suelo (0-10cm) y la inferior, que correspondea las concentracionesde

atrazinaencontradasen la segundacapa(10-20cm).

A) Primeracapa

En las Figuras 111.2 y 111.3 se pueden observardos etapas claramente

diferenciadasque vienendeterminadaspor las distintas condicionesclimáticasy de

riego. Así, la primera etapa tiene lugar durante los tres primeros meses, que

correspondea la épocaestivaly durantela cual seregó cadasemana,obteniéndosepor

tanto la mayordisipacióndel herbicida,con vidas mediasde 53 díasen la parcelade

la finca 1 y de 23 díasen la de la fmcaC. Estosdatossonsimilaresa los encontrados

en otrostrabajosque, paracondicionesanálogas,obtienenvidas mediasentre30 y 60

días. La segundaetapaviene determinadapor una degradaciónlenta, ya queno se

rieganias parcelas y las temperaturasson más bajas, obteniéndoseasí una

concentraciónresidualde atrazinadel 20% y del 39% de la inicial en las fincas 1 y

C, respectivamente,transcurridosalrededorde9 mesesdespuésde la aplicación.Estos

resultados son similares a los encontradospor Walker y Zindahí (1981) que

determinaronun nivel residual de atrazinade alrededordel 20 % despuésde la

cosecha.
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B) Segundacapa

En las Figuras111.2y 111.3 serepresentanlas concentracionesde atrazinaen la

segundacapa. La máximaconcentraciónde atrazinaesmayor en la finca C, 17% de

la concentracióninicial, queen la finca 1, 5%, lo quese producepor estarla primera

parcelasometidaa un riego muchomayor, lo que facilita la lixiviación.
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Evoluciónde la concentraciónde la atrazinacon el tiempo en la finca 1.
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Evoluciónde ¡a concentraciónde la atrazinaconel tiempoen la finca C.
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3.2. Desetilatrazina(DEA)

La desetilatrazina,principal metabolitofitotóxico de la atrazina, semuestreó

en las mismasfechas que dicho herbicida, representándoseen las Figuras 111.4. y

111.5. la variaciónde su concentraciónconel tiempoen lasparcelasde la finca 1 y C.

A> Primeracapa

En las gráficas111.4 y 111.5 sepuedeobservarque la concentraciónde DEA

aumenta,pasa por un máximo aproximadamentea los 15 díasde la aplicación de

atrazinay luegodisminuye.La concentraciónmáximade DEA quesealcanzaes del

8% y del 5% respectoa la concentracióninicial de atrazina,en la finca 1 y en la fmca

C, respectivamente.El hechodequelos valoresalcanzadosen la finca 1 seanmayores

queen la fmca C estáde acuerdoconlos experimentosdedegradaciónen laboratorio,

quemdicabanunamayor conversiónde atrazinaa DEA en este suelopor su mayor

contenidoenmateriaorgánica.Estosnivelesde DEA son comparablesa los obtenidos

por otros autores(Bowman, 1990).

El nivel residualde DEA esdel 3 % y del 2% de las concentracionesiniciales

de atrazinaen las fincas 1 y C, respectivamente.

B> Segundacapa

Las Figuras 111.4 y 111.5 muestranlas concentracionesde DEA en la segunda

capa.Se puedeobservarendichasgráficasquesu concentraciónesmayor en la fmca

C queen la finca 1, de acuerdocon el mayor riego aplicado. En ambasparcelasse

obtienela máximaconcentraciónalrededorde 1 mesdespuésde la aplicación,siendo

prácticamentedespreciableen la finca 1, 0.75%de la concentracióninicial deatrazina,

y del 4.5% en la finca C.
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Evolución de la concentraciónde la desetilatrazinaconel tiempo

en la finca 1.
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Hg 111.5. Evoluciónde la concentraciónde la desetilatrazinaconel tiempo

en la fmca C.
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3.3. Metolacloro

Los resultadosobtenidosde la evoluciónde la concentracióndemetolacloroen

la primera (0-10cm> y segundacapa(10-20cm>con el tiempo se representanen las

Figuras111.6 y 111.7.

A) Primeracapa

La disipaciónde metolaclorodurantelos tres primerosmesespermiteobtener

una vida media de 48 y 21 díasen la fmca 1 y C, respectivamente.Estos resultados

estánde acuerdocon los indicadosen otros trabajosqueobtienenun intervaloparala

vida inediaen campode estecompuestoentre24 y 108 días(Burgardet al, 1993).

La concentraciónresidual de metolaclorotranscurridosnuevemesesdesdela

fecha de la aplicación del herbicida es del 19% y del 7% de las concentraciones

inicialesde estecompuestoenlas fi8ncas1 y C, respectivamente.Estosresultadosson

comparables a los obtenidosencondicionessimilarespor Walkery Zindhal, 1981, que

encontraronalrededordel 14% de la dosis inicial de metolacloroal final del cultivo.

B) Segundacapa

Las Figuras 111.6 y 111.7 muestran,al igual queen los estudiosanteriores,una

mayor lixiviación del metolacloroen la parcelade la fmca C queen la finca 1. Las

máximasconcentracionesdeesteherbicidaen la segundacapafuerondel 3.5% y del

31% respectoa la dosis iniciales en la fmca 1 y en la finca C, respectivaniente.
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Evoluciónde la concentracióndel metolacloroconel tiempoen

la finca 1.
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Evolución de la concentracióndel metolaclorocon el tiempoen

la fmca C.
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3.4. Alacloro

Las Figuras 111.8, 111.9, 111.10, 111.11 y 111.12 representan la disminuciónde la

concentracióndel alaclorocon el tiempo en estasfincas.

A) Primeracapa

La persistenciadel alacloroes baja en todos los casos,obteniéndosevidas

mediasde estecompuestode 22, 16, 25, 30 y 25 díasen las fmcas1, C, Al, A2 y

G,. Estosvaloresson similaresa los indicadosen la bibliografía, queoscilanentre7-

30 días, (Petersenet al, 1988; Bowman, 1990; Walker et al, 1992).

B) Segundacapa

La máximaconcentraciónde alacloroen la segundacapaes del 3% y del 5%

de la concentracióninicial de estecompuesto,en ]as fincas 1 y C respectivamente,lo

que suponeque la lixiviación no contribuye significativamentea la disipación del

alacloro(Beestmany Deming, 1974>.
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Evolución de la concentracióndel alacloro con el tiempo en la

finca 1.
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Evoluciónde la concentracióndel alacloro con el tiempo en la

finca C.
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Fig 111.10. Evoluciónde la concentracióndel alaclorocon el tiempo en la

fmcaAl.
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F¡g 111.12.

149

Evolución de la concentracióndel alaclorocon el tiempo en la
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3.5. Pendimetalina

A) Primera capa

Las figuras 111.13 14 y 15 representanla disminuciónde la concentraciónde

pendirnetalinacon el tiempo en estastres fmcas. Las vidas mediasobtenidasfueron

de 160, 187 y 107 días, en las fmcas 1, C y B respectivamente,resultados

comparablesa los obtenidosenotros trabajosen los quela pendimetalinase incorpora

en el suelo y presentauna vida media, tras4 mesesde estudio,de alrededorde 100

días(Walker y Bond, 1977). La parcelade la finca C, quees la sometidaa mayor

riego durantelos tres primerosmeses,presentaen esteperíodode tiempo una vida

media de 57 días, que es comparableal obtenido por Wauchope (1990) para

condicionessimilares(60 días>.

La alta concentraciónde pendimetalinaque permaneceen el suelo 4 meses

despuésde su aplicaciónen todas las parcelas,50% de la dosis aplicada,puedeser

explicadapor el incrementoen la adsorciónde estecompuestocon el tiempo, como

ha sido expuestoentrabajosprevios que obtuvieronresultadosanálogos(Berayony

Mercado, 1983).

B) Segundacapa

La máximaconcentraciónde pendimetalinaen la segundacapadel suelofue del

1 % y del 5% de la concentracióninicial de esteherbicidaen lasparcelasde las fincas

1 y C respectivamente,lo quedemuestrala pocalixiviación quetiene estecompuesto

debidoa su alta adsorciónen el suelo(Zheng et al, 1993>.
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Fig 111.13. Evolución de la concentraciónde la pendimetalinacon el tiempo

en la fmca 1.
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Hg 111.14. Evoluciónde la concentraciónde la pendimetalinacon el tiempo

en la finca C.
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Fig 111.15. Evoluciónde la concentraciónde la pendimetalinacon el tiempo

en la fmca B.
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3.6. Etalfluralina

La persistenciade la etalfluralina fue baja en ambasparcelas,obteniéndose

vidas medias de 17 y 13 días, que son más bajos que los encontradospor otros

autores,ya queoscilanentre25 y 60 días(Wauchopeet al, 1992; PesticideManual,

1994>. Esto puede explicarsedebido a que la incorporación del herbicida fue

superficialy sedebieronproducir pérdidasimportantespor volatilizacióny fotolisis,

ya que la degradacióndeestecompuestono es tanrápiday, debidoa su altaadsorción

en el sueloy a su baja solubilidad en agua,no tiene tendenciaa lixiviarse.

La concentraciónde etalfluralinaen la segundacapafue inapreciabledurante

el tiempo de ensayo,lo queestáde acuerdocon lo expuestoanteriormentesobre la

lixiviación de esteherbicida.

En las Figuras11.16 y 11.17 seobservala répidadisipaciónde la etalfluralina

en las fmcas 1 y C, respectivamente.



Capitulo III: Persistenciay movilidad de los herbicidasen el suelo en condicionescontroladas 155

Fig 111.16. Evoluciónde la concentracióndela etalfiuralinaconel tiempoen

la finca 1.
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3.7. Comparación entre herbicidas

La pendimetalinaes el compuestoquepresentaunavida mediaen campomás

alta, seguidade la atrazina y del metolacloro, los cuales presentanvalores muy

similares. El alacloroy la etalfiuralinatienenvidas mediasmuy bajas.Así, segúnlas

vidas medias obtenidas, de menor a mayor se puede establecerla siguiente

clasificación:

t112Pendimet.>t112 atrazina > = t112 metolacloro > t112 alacloro >t11, etalfiuralina

La movilidad de la atrazinay del metolcloro es tambiénbastantesimilar. El

alacloro presentauna movilidad pequeña y las dinitroanilinas, pendimetalinay

etalfiuralina, tienenunamovilidadpracticamentenula. Así el estudiode la movilidad

de estos compuestospermiteestablecerla siguienteclasificaciónde mayora menor

movilidad:

Metolacloro > atrazina > alacloro > pendimetalina > etalfiuralina



CAPITULO IV. PREDICCION DEL COMPORTAMIENTO

MEDIOAMBIENTAL DE LOS HERBICIDAS.
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1. ANTECEDENTES

Se handesarrolladomuchosmodelosde diferentegradode complejidadpara

simular la prediccióndel comportamientoen el medio ambientede los distintos

plaguicidas(Walker, l974~ Jury et al, 1983; Nicholís et al, 1982~ Wagenet and

Huston, 1987). Los programasseleccionadospara realizar la simulación de estos

herbicidashansido el modelode Walker, ya queesmuy sencilloen su aplicación,y

el modelo Leachm, máscomplejo pero que tiene en cuentatodos los factoresque

intervienenen la disipaciónde un herbicidadel suelo, considerandoen estemodelo

las dos variacionesque presentaLeachp y Leacha.

2. Modelo de Walker

Walker propuso un modelo sencillo para predecir la persistenciade un

plaguicida en la capa superficial del suelo (0-10cm) considerandosolamentela

degradaciónquímica y/o biológica de este en el suelo, sin tener en cuentaotros

procesoscomola lixiviación, volatilizacióno fotolisis(Walker, 1974>.Posteriormente

estemodelo fue mejoradopor Walker y Baines(1981).

Estemodeloya ha sido aplicadoparala predicción,en distintos lugares,de la

persistenciade diversosherbicidas(Walker 1976a, 1976b, 1976c y 1976d; Smith,

1977; Walker y Bond, 1978; Walker, 1979; Walker, 1983; Walker, 1987; Nicholís

et al, 1982> comprobándosequepuede,con suficientefiablilidad comoparapermitir

su usopráctico,simularla persistenciade la atrazinay el metolacloro( Walker. 1978;

Walker y Zindhal, 1981; Obradoret al, 1993) mientrasqueen otros casos,como en

el alaclorono sehanobtenidoresultadossatisfactorios(Walker, 1992).
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2.1. Funcionamientodel modelo

El modelo se basa en aplicar la cinética de primer orden para analizar la

degradacióndel plaguicida,calculandoasí la disminución de su concentracióncon el

tiempoy considerandoel efectode la temperaturay la humedaddel suelode cadadía

sobrela velocidadde degradación.

2.1.1. Cálculode la temperaturadel suelo

El modelodeterminala temperaturamediautilizando la temperaturamáxima

(Tmax) y la temperaturamínima (Tmin) del aire en ese dfa mediantela siguiente

ecuación (Walker, 1974):

Tm= 1,70 + (Tmax+Tmin>/2 + 0,466 (Tmax-Tmin)/2

Paradeterminarla influenciade la profundidaden la temperaturadel suelo,

Walker y Barnesproponenla siguienteecuaciónparadeterminarla temperaturadel

suelo (ST):

ST = Tm + (Tmax-Tmin>/2.e

siendo ADDla profundidad a estudiar.

2.1.2. Contenidode humedad

El programarealiza un balanceentre entradas (lluvia y riego) y salidas

(evaporación)de agua.La versiónnuevadel programa(Walker y Barnes)considera

el día dividido en dos partes,de maneraque las entradasde aguase producenen la

primerapartedel día y las salidasde aguaen la segundaparte,con el objetivo de que
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el aguapuedamojar el sueloantesdeevaporarsey asíaproximarsemása la realidad.

En la entradade aguasesumala cantidadtotal de aguaproducidapor la lluvia

y por el riego hasta alcanzar la capacidadde campodel suelo a -5KPa, de forma que

todo lo quepasede estacantidadno esconsideradopor el programa.

La salidade aguaseproducepor evaporación,quesecalculamultiplicandoel

valor de la evaporacióndesdeuna superficie de agua abierta, Eo, determinada

mediantela ecuacióndeLinacre,por un factorquedependedel contenidode humedad

del suelo y que varía entre O y 1. El cálculo de Fo mediantela ecuaciónde Linacre

se realiza mediante las siguientes fórmulas:

700 Tm /(100-A> + 15 (T-Td)

Eo=

80-T

Tm = T + O,006h

T-Td = 0,0023 h + 0,37 T + 0,53 R + 0,35 Ram - 10,90C

siendoA la latitud (O), h la altitud (m> y Td el puntode rocío.

La ecuaciónincluida por Walker y Barnesen el modeloparacalcularel valor

real de la evaporación,Em, es:

Em = 0,51 + (0,59~Eo)

Esta ecuaciónfue determinadapor Walker para las condicionesclimáticasde

Inglaterra, por lo que fue modificada (Obrador et al, 1993) para las condiciones

españolas.Para ello se ajustaronlinealmentedatos de evaporaciónmedidos en un
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observatoriodurante128díasy los datosqueseobteníanconla ecuaciónde Linacre,

obteniendola siguienteecuación:

Em = 1,04 + 0,41~Eo

2.1.3. Degradacióndel herbicida

Conociendola temperaturay humedaddel suelo en esedía, el modelo aplica

las ecuacionesde cinética de primer orden y las ecuacionesde influencia de la

temperaturay la humedaden la degradaciónmediantelas ecuacionesde Arrheniusy

Walker, explicadasen el capítulo II, para hallar la cantidad de herbicida que

permaneceen el sueloen estascondiciones:

= A. MB. exp (2.303Ea/(4.575T>’(T-ST)/ST)

D = (0.693~C/t112>

C=C-D

Así el modelopartedel día de la aplicacióndel herbicida,día cero, deI 100%

de concentraciónde compuestoy, siguiendoel procedimientodescrito, calcula la

cantidadde herbicidaque permaneceen el suelo para cadadía de simulación (C),

sustrayéndole a la cantidad del día anterior la desaparecida en ese día (D).

2.2. Archivo de entrada

* Ficherode datos: el modelo necesitaun fichero en el que se incluyen la

temperaturamáxima, la mínimay el aporteglobal de aguaparacadadía. Los

datos meteorológicosse obtienen del observatoriomás cercano. También

requiereel número de días incluidos en este fichero para poder calcular la

temperaturay humedaddel suelo cadadía.
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* El programarequierela altitud y latitud de la zonapararesolverla ecuación

de Linacre, así como la densidaddel suelo y la capacidadde campo para

determinarla humedaddel suelo.

* A continuación,y para determinarla degradación,necesitala energíade

activación(cal/mol) y las constantesA y B de la ecuaciónde walker.

2.3. Archivo de salida

El archivode salidaproporcionaparacadadía de simulaciónla concentración

de herbicidaque queda en el suelo en tanto por ciento, la humedaddel suelo, la

temperaturadel sueloy la vida mediaen esascondiciones.
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3. MODELO LEACHM

El modelopertenecea los llamadosmodelosde transportey seclasificacomo

mecanicista, determinista y de solución analítica (clasificación recogida en la

introducciónde la presentememoria). El modelo constade cinco versiones,para

simular el comportamientodelnitrógeno,de iones orgánicos,depesticidasy de agua,

así comoel crecimientode poblacionesmicrobianas.La versiónLEACHP quesimula

el comportamientode los pesticidasaplicadosal suelo es la que se aplica en la

simulación.

Este modelo ha sido aplicado satisfactoriamentepara la simulación de

determinadosplaguicidas(Wagenety Huston, 1986; Wagenetet al, 1989; Comfort et

al, 1992; Pennelíet al, 1990, Smith et al, 1991; Del Re et al, 1991).

3.1. Modelo Leacbp

3.1.1. Funcionamientodel modelo

El modelo está organizado de forma modular. El programaprincipal inicializa

variables, llama a las subrutinasy realizabalancesde masa.Las subrutinascalculan

la evapotranspiración,el flujo de agua,el movimientodel soluto, la desaparicióndel

plaguicida(degradación,transformación,volatilización) y la absorciónde éstepor las

plantas.

A) Simulacióndel perfil de agua

El movimientodel aguasedescribemediantela ecuacióndeRichardqueesuna

ecuaciónderivadade la Ley de Darcy para el movimiento vertical y en régimen

variabledel aguaen mediosporosos.
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El cambio instantáneoen el contenidode humedaden cadacapainfinitesimal

de suelosedescribecomoel productode la conductividadhidráulicapor el gradiente

hidráulico,menosun término(U) queenglobalaspérdidasde aguaprincipalmentepor

evaporacióny absorciónpor las plantas:

~E

H=h+z

siendo0 el contenidovolumétricodeagua(m3 m3), H el potencialhidraúlico(mm>,

h el potencialmatricial (m>, K la conductividadhidraúlica(mm/d>, t el tiempo (d), z

la profundidad(mm).

Para resolver estaecuaciónse necesitala relaciónentre K. h y 0, que se

determinaen el modelomediantela ecuaciónde Campbell(1974):

h = a (0/OYb

siendo 0,, el contenidovolumétricode aguaa saturación,y a y b constantesque se

determinanen la subrutinaretfit.exede esteprograma.

B> Movimiento de solutos(plaguicida):

El movimientode solutos se describe mediantela ecuación de convección-

dispersión,en la que el movimientode solutoso cambio de concentraciónen cada

capaseconsideradebidoa dos procesos:

* Conveccióno flujo de¡nasa,en la queel pesticidaesarrastradoendisolución

por el flujo de agua
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* Fenómenosde difusión y dispersiónque actúan aun cuando no existe

movimientode agua.

Así, la ecuacióngeneralde transportede solutoes:

¿JC [OD(O, ac.....s (o+PKd+CK;) =-~ g) ~rA-~QCL] ±~

siendoC1 la concentraciónde soluto en la faselíquida (mg/dm
3>,0 es el contenido

volumétricode agua,p esla densidad,Kd es el coeficientede distribuciónde soluto

en el suelo (dm3/Kg1>, E es la diferenciaentreel contenidovolumétricode aguadel

suelo a saturación (0,> y el contenido volumétrico de agua en un momento

determinado(0>, K~* es la constantede Henry en condicionesde saturación,D(0,q>

es el coeficiente de difusión aparente(mm2 d’>, q es el flujo de aguay P incluye

términosqueconsideranla aparicióno desapariciónde soluto.

C> Degradacióny transformacióndel plaguicida

El modeloLeachpconsideraque la desaparicióndel compuestopuedeserpor

vía química (degradación>para lo que necesitauna constantede degradacióny

consideraque esta no varía ni con la temperaturani con la humedady una vía

biológica (transformación>para lo querequiereuna constantede transformacióndel

plaguicida a una temperaturay humedaddeterminadaspara que se produzcaesta

transformación.

Esta subrutinaha sido modificadaincluyendo las ecuacionesde degradación

propuestaspor Walker con el objetivo de considerarla influenciade la temperatura

y la humedaden la desaparicióndel plaguicida,ya que los experimentosdelaboratorio

determinanel efectode estasvariablessobreunaconstanteglobal que es la sumade
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la degradacióny la transformación.

La modificacióndel modelose realizósiguiendolospasosdescritospor Boesten

y Van derLinden (1991)en la subrutinaratep.exe.Así, la influenciade la temperatura

y del contenidode humedaden la velocidadde degradaciónes:

K = f Wcí

dondeK es la constantede degradacióna unadeterminadatemperaturay humedad,

esun factor paraconsiderarla influenciade la temperatura,f0 esotro factor quese

incluye para teneren cuentala influencia de la humedady Krd es la constantede

degradaciónen unas determinadascondicionesque es un dato que necesitael

programa. Paradeterminarel valor de estos dos factoresse utilizan las ecuaciones

propuestaspor Arrhenius y Walker, respectivamente,obteniéndoselas siguientes

expresiones:

f = eF~/RTTrcÍ<rTreo

= min[l •(0/Oreí)’i

siendo Ea la energíade activación, R la constanteuniversal de los gases y B la

constantede la ecuación de Walker para determinar el efecto del contenido de

humedadsobre la degradación.

3.1.2. Archivo de entrada

El programarequierenumerosodatosdeentrada,de forma quealgunosdeellos

se calculanexperimentalmentey otros se puedendeducira partir de determinadas

ecuaciones.Ademásel programaaconsejael valor quesepuedetomarpor defectoen
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el caso de no podersedeterminarpor los procedimientosanteriores.

* Datosde la simulación:

- Día de comienzoy fmal de la simulación.

- Fechasdedíasespecíficoso intervalosa los cualessequierenobtener

las simulaciones.

* Propiedadesdel suelo y condicionesiniciales:

- Contenidoinicial de agua.

- Constanteshidrológicas.

- Propiedades físicas del suelo.

- Profundidadde cadacapaquese quiere simular.

* Datosreferentesal plaguicida:

- Propiedadesquímicas(presiónde vapor, solubilidad, etc).

- Coeficientesdedifusión en aguay en aire.

- Cantidadaplicadaal inicio de la simulación.

- Cantidades aplicadasposteriormente(si las hubiera).

- Constantesde degradacióndel plaguicida.

* Cultivo (si está o no presente):

- Fechasde inicio, madurezy recogida.

- Crecimientodel cultivo.

* Condicionesen la superficiedel suelo:
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- Riego y lluvia, cantidadesy velocidadde aplicación.

- temperaturasmediasy amplitudes.

- Evaporación.

3.1.3. Archivo de salida

El fichero de salida(nombre.out>muestralos siguientesresultadosparacada

día de simulación requerido:

- Balanceglobal de agua y de soluto (plaguicida), especificandolas vías de

entrada(lluvia, riegoy adicciónde plaguicida)y de salidade ambos(drenaje,

volatilización, etc).

- A cadaprofundidadseleccionadaproporcionael valorde la humedad(Ú) y

temperaturadel suelo,asícomola concentraciónde plaguicida.

3.2. Modelo Leacha

La versión utilizada del modelo Leachmincluye la posibilidadde simular el

movimiento del aguay de los solutosutilizando parámetrosde capacidadcomo por

ejemploel contenidodehumedadacapacidaddecampoo la divisiónentreaguamóvil

y agua inmóvil, en vez de resolver la ecuación de Richard y la ecuación de

convección-dispersión. Surge así una versión funcional del modeloquese denomina

LEACHA (Hutsony Wagenet,1993). Este modeloestábasadoen el modeloCALF

(Nicholís et al, 1982>, a su vez basado en el de Addiscot para simular el

comportamientode los nitratos (Addiscott, 1977).

El modelo divide el agua del suelo en dos categorías:agua móvil y agua

inmóvil, estandola percolacióndel agua limitada al agua móvil. Para explicar la
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cantidad de aguaquelixivia deuna capaa otra del perfil el modelo utiliza el limite

del contenidode humedada capacidadde campo.Es decir, todo el agua que excede

de estecontenidode humedadpasa a la capade suelo subyacente.Una vez que el

modelo realizaesteprocesode lixiviación, el modelo lleva a cabounaredistribución

del agua entre las capascontiguasde acuerdocon el gradientede potencial hídrico.

El movimientode los solutoslo suponedebidosóloaconvección,no considerandolos

procesosde difusióny dispersión.El restode las subrutinasson lasmismasqueen el

modeloLEACHP.

El modelo LEACHA funcionade la siguientemanera:

Extraede los primeros50 mm del suelo el aguaquese evapo~ahastaque

sealcanzael limite de evaporación.

2.- Calculala cantidadde herbicidaquesedegraday la sustraede la cantidad

existenteen cadacapadel perfil.

3.- Realizael repartodel herbicidaentrelas fasesadsorvida,en disolucióny

precipitado.

4.- Si se ha producido lluvia o riegos en ese día realiza el procesode

lixiviación.

5.- Redistribuyeel aguay los solutosverticalmentede acuerdoconel gradiente

de potencial hídrico y con diferenciasdeconcentraciónde herbicida.

6.- Vuelve a realizarel repartodel herbicidaentre las fases.

7.- Realizaun balancede masas.

Todos estos pasos se realizan para cada día del periodode simulación.

3.2.1. Archivo de entrada

Comodatosdeentrada el modelo requierela definicióndel contenidode agua

en las siguientescondiciones:
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- Capacidadde campo(normalmentese toma como el contenidode humedad

a -10 kPa>

- Punto de marchitez(-1500 kPa)

- La división entreel aguamóvil y el aguainmóvil (queen el modelosesitúa

a -200 kPa)

- El límite de evaporación(-3000kPa>.

El modelo resultamásrápido de ejecutaral tenerun procesode cálculo más

sencillo. Asimismo, necesita una caracterizaciónmenosexhaustivade las propiedades

hidráulicasdel sueloy de las propiedadesfisico-quimicasdel compuesto.

3.2.2. Archivo de salida

El archivode salida es análogoal del Leachp.
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4. RESULTADOSY DISCUSSION

4.1. Aplicación del modelo de Walker

El modelo de Walker solamentesepuede aplicarpara simular la persistencia

en la capasuperficialdel suelo. Estemodelo,al no considerardeterminadosprocesos

como la volatilización y la lixiviación, tiene tendencia a sobreestimar la cantidad de

herbicidaquepermaneceenel suelo,perootro lado, comoel modelopermitealcanzar

una humedaden el suelo igual a la capacidadde campode éste,cuandoel valor de la

capacidadde campoeselevado,la humedadsimuladaen el sueloesmuy alta, lo que

conlíevaa unadegradaciónmuy rápidadel compuestoy aquela persistenciasimulada

seamuchomenor quela real.

El modelo de Walker se ha aplicado en el presentetrabajo para simular la

persistenciadeestosherbicidas.Los datosnecesariosparaestasimulaciónsemuestran

en la Tabla IV. 1 y en las gráficasque aparecena continuaciónse representanlos

resultadosobtenidosde simulaciónde la persistenciadealgunosde estoscompuestos.

En estasgráficassepuedeobservarquelos resultadosobtenidosno sonbuenos,siendo

en la mayoríade los casosla degradaciónestimadapor el modelomuy superiora la

real, estose debe a lo explicadoanteriormente,ya que la capacidadde campo en

nuestrossueloses bastanteelevada,lo queconlíevaa una humedadalta y por tanto

a unadegradaciónrápida.
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TablaIV.1. Datosde entradaparala simulaciónde la persistenciade los herbicidas

medianteel modelo de Walker.

Datos requeridos

Fincas

1 C Al y A2 G

Densidad(g/cm3> 1.4 1.38 1.3 1.2 1.4

Capacidadcampo(%w) 21.96 29.2 17.4 12.6 30

Altitud (m> 35 602 730 635

Latitud (0> 40 40.5 39 40

Herbicida Fmcas

Constantesde degradación

Ea (Cal/mol> A B

Atrazina 1 Inia 14683.2 196.4 -0.650

C Canaleja 13420.8 2230 -1.284

Metolacloro 1 Inia 13927.2 3041 -2.073

C Canaleja 14908.8 19149 -2.347

Alacloro 1 mía 8438.4 117.8 -0.993

C Canaleja 11066.4 202.9 -1.043

Al Albacete 3014.4 127.7 -0.975

A2 Albacete 4288.8 110.6 -0.794

O Guadalajara 5385.6 20.37 -0.195

Pendímetalina 1 Inia 11717.8 726 -0.856

C Canaleja 15681.6 9769 -1.678

Etalfiuralina 1 Inia 17049.6 5167 -2.071

C Canaleja 13209.6 400 -0.709
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Figura IV.1. Persistencia(—) y simulación (---) medianteel modelodeWalker

para la atrazinaen los camposdel Inia (1) (Figura A) y de la

Canaleja(C) (Figura B)
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Figura IV.2. Persistencia(—) y simulación(---) medianteel modelodeWalker

para el metolacloroen los camposdel Inia (1) (Figura A) y de la

Canaleja(C) (Figura B).
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Figura IV.3. Persistencia (—) y simulación (---) mediante el modelodeWalker

parael alacloroen los camposde Albacete(Al) (FiguraA) y de

Guadalajara (G> (Figura B>.
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Figura IV.4. Persistencia (—) y simulación (---) mediante el modelo de Walker

para la pendimetalinaen los camposdel Inia (1) (FiguraA) y de

la Canaleja(C) (FiguraB).
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4.2. Aplicación de los modelosLeachpy Leacha.

Esteprogramatieneun fichero dedatosmuy amplio en el queseincluyentodas

las constantesdescritasen la explicacióndel modelo.La Tabla IV.2. recogelos datos

comunes a todos los herbicidasasí como las característicasdel suelode las parcelas

seleccionadas.

Tabla IV.2. Datos utilizados en la simulaciónde la persistenciay movilidad de los

herbicidas mediante el modeloLeachmv3.

Datosdel perfil del suelo

Profundidaddel perfil (mm): 400

Profundidadde cadacapa(mm): 100

Condicionesde drenaje:libre

Valoresde constantestomadaspor defecto

Coeficientede difusión molecularen aire (mm2/dia): 0.43.106

Coeficientede difusión en aire parafluctuacionesde presión:0.14.106

Dispersividad (mm): 16

Diffa: 0.005 Diffb: 10
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Tabla V. . Continuación.

Propiedadesdel suelo

Suelo 1 C Al A2 G

% Arcilla 11.54 18.22 24.45 15.0 21.4

% Limo 23.65 37.42 23.7 11.6 27.8

Densidad 1.4 1.38 1.3 1.2 1.4

MO 1.75 0.97 1.22 1.23 0.93

Ksat(mm2/dia> 1298 1723 1100 10500 650

Constantesde Campbell

b 6.6 5.56 7.65 7.63 4.27

a -0.148 -1.16 -0.0114 -0.00315 -3.27

Condiciones del cultivo

Inia: sin cultivo.

Canaleja,Al, A2, O y B: Plantacreciendo,puntode marchitez:-1500Kpa. Potencial

hídrico mínimo: -3000 Kpa. La plantano absorbeherbicida.

La conductividadhidraúlicaasaturación(Ksat) seobtuvo en el laboratoriopara

cada campo. Para ello se cogieron seis cilindros (10 cm de diámetropor 5 cm de

longitud> de cadasuelo.Ksat se determinósiguiendoel procedimientodescritopor

Hartge(1993).



Capitulo IV: Prediccióndel comportamientomedioambientalde los herbicidas 178

El modeloLeachmv3incluye un programallamadoretf¡t.exe para estimar las

curvasde retención.Paraello, necesitala densidady la texturadel suelo,y, aplicando

distintasecuacionesempíricas,da 5 curvaspara cadacampo.La curva,adecuadase

seleccionaeligiendoa la quemásaproximea los valoresde capacidadesde campoa -

5 y -33 Kpa calculadas en el laboratorio. Paracadaunade estascurvasel programa

da los valoresde las constantesde la ecuaciónde Campbella y b.

El modelotambiénrequierelos datosmeteorológicosy el riego aplicado.Para

ello, el modeloLeachmv3incluye un programaque, a partir de un fichero de datos

de temperaturamáxima,mínimay aportede agua(el ficheroempleadoen el programa

de Walker>,determinala temperatura,el aportedeaguay la evaporaciónsemanal,que

es el datoquerequiereel programaparahacerla simulación.

4.2.1. Atrazina y desetilatrazina

El programa LEACHM permite realizar conjuntamente la simulación de un

herbiciday sus metabolitos.El sistemaempleadopor el programapuedeserdescrito

mediantelas siguientesreacciones:

Kl K2
A >DEA

K3
A

siendoA la atrazina,DEA la desetilatrazina,D otros compuestos,Kl la constantede

transformaciónde la atrazinaendesetilatrazina,1<2 la constantededesapariciónde la

desetilatrazina y K3 engloba las constantes de transformaciónde la atrazinaen otros

productosqueno seandesetilatrazina.

En el archivode entrada,el modelo Leachmpermiteintroducir dos constantes
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de reacción,unadedegradación,en la cual influye la temperaturay la humedadsobre

la velocidadde reacción,y otrade transformación,queseconsideraconstante.En la

simulación de la atrazina y de la desetilatrazinase han incluido las constantes

calculadasen el capítuloIII, siendola constantededegradación,Kl, la calculadapara

la formación de la desetilatrazina,incluyendoen el programala influencia que la

temperaturay ¡a humedaddel suelotienensobbreésta,y la constanteK3 sedeterminó

por diferencia entre la degradacióncompleta de la atrazina determinadaen el

laboratorio,(CapituloIII) menosla transformaciónde la atrazinaadesetilatrazina,1(3,

a una misma temperaturay contenido de humedaddel suelo. Esta velocidad de

transformaciónse incluyó en el programaa unatemperaturay humedadfija, ya que

el programano permitevariaciónde ambasvelocidadesde reacción,paralo cual se

determinó la temperatura y humedad medias a lo largo del periodo estudiado.Se

comprobóquela simulaciónno variabaprácticamentedeconsiderarfija estavelocidad

a una temperaturay humedadmediasa realizarla mismasimulación incluyendola

variación de éstacon la temperaturay la humedadintroduciéndolaen el programa

comovelocidadde degradacióny sin simularla desetilatrazma.

A) Leachp

Las Figuras IV.5 y IV.6 ponende manifiestoque las simulacionescon el

modeloLeachpsonen amboscasosmuy buenasparala concentraciónde atrazinaen

la primeracapaen ambasfmcas. La concentraciónde atrazinaen la segundacapaes

simulada con bastante precisión por el Leachp en la fmca 1. A pesarde que las

diferenciasentre la concentraciónreal de atrazinay la simuladapor el Leachp son

mayoresen la finca C, la FiguraIV.6 pone de manifiestoqueel modeloescapazde

simular unamayor concentraciónde herbicida.

La simulación de la concentraciónde desetilatrazinaes aceptableen ambas

fincas teniendo en cuenta que los niveles encontrados son muy pequeños tanto en la
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primera capa como en la segunda.

B> Leacha

Los resultados obtenidos con este modelo son diferentes a los alcanzados con

el modeloLeachp.En la fmca1, dondela cantidaddeaguaaplicadapor riegoaplicado

es pequeña,el modelo simula de forma aceptablelos nivelesde atrazinaen ambas

capas, pero en la finca C, quetuvo una fuerte irrigación, el modelo sobreestimala

cantidadde herbicidaen la primeracapay prediceunacantidadinferior de herbicida

en la segundacapa.

La simulación obtenidade la desetilatrazinaes similar a la obtenidacon el

Leachp,como sepuedeobservaren ambasgráficas.
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Figura [‘/.5. Persistencia y lixiviación observada (—> y simuladamediante

los modelos Leachp (--> y Leacha~ para la atrazina (trazo

grueso)y la desetilatrazina(trazo fino) en la fmca del Inia (1).
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Figura IV.6. Persistencia y lixiviación observada ( ) y simuladamediante

los modelos Leachp (--) y Leacha ~ para la atrazina (trazo

grueso> y la desetilatrazina(trazo fino> en la finca de la

Canaleja (C).
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4.2.2. Metolacloro

La simulación del metolacloro se realizó considerandola constante de

degradación y la influencia que sobre ésta tienen la temperaturay la humedad

calculadasen el Capitulo III de la presentememoriaal introducir estosdatosen el

apartadodedegradación.

Los resultados obtenidos se muestran en las Figuras IV.7 y IV.8, pudiéndose

observar, igual que en el caso de la atrazina que las simulaciones con el Leachp son

muy buenas en ambas fmcas, mientrasqueel Leachasólo simula correctamentela

degradación en la fmca 1.
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Figura I~¿.7. Persistencia y lixiviación observada (—> y simulada mediante

los modelos Leachp (--> y Leacha ~ parael metolacloroen la

finca del Inia (1).
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Figura IV.S. Persistencia y lixiviación observada (—) y simulada mediante

los modelos Leachp (--> y Leacha (~..) para el metolacloroen la

finca de la Canaleja(C).
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4.2.3. Alacloro

La simulacióndel alacloroserealizóde la mismaformaquela del metolacloro.

Los resultadosobtenidosserepresentanen las FigurasIV.9 y IV.l0.

A) Leachp

La simulaciónobtenidaen la finca C esbastantebuena,mientrasqueel modelo

no escapazde simularcorrectamentela disipacióndel alacloroen la finca1, comose

representaen la Figura IV.9. Esto es debido a que las constantesde degradación

calculadasen el laboratorioparael alacloroson muy altas, lo quesuponeunasvidas

mediasmuy cortas, del ordende 10 días, mientrasque en campola vida mediadel

alacloroes del orden de 30 días. Esto esdebidoa queen los ensayosde laboratorio

al homogeneizarel sueloseha favorecidomuchola degradaciónde esteherbiciday

estos datos son los que hacenque el modelo simule una degradaciónmucho más

rápidaque la que realmenteocurreen el campo.
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Figura IV». Persistencia y lixiviación observada (—) y simulada mediante

los modelos Leachp (--> y Leacha ~ parael alacloroen la finca

del Inia (1>.
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Figura IV.1O. Persistencia y lixiviación observada ( > y simulada mediante

los modelosLeachp(--) y Leacha(~~) parael alacloroen la finca

de la Canaleja(C).
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4.2.4. Pendimetalina

Las Figuras IV. 11, IV. 12 y IV. 13 representanlos valoresencontradosen los

camposde las finas 1, C y B, junto con las simulacionesrealizadascon los modelos

Leachpy Leacha.En estasgráficassepuedeobservarquelas simulacionesrealizadas

por ambosmodelo son análogas.

Los niveles de pendimetalinaen la primera capa son simuladoscon una

precisión aceptablesen las tres fmcas, siendo capaz de simular las diferentes

tendenciasobservadasen cadacampo.

Las concentracionesde pendimetalinaen la segundacapa simuladas por el

programason similaresa las encontradasen las fmcas 1 y C, siendoel modelocapaz

de simularunamayorconcentraciónen la fmcaC de acuerdoconla mayor irrigación

aplicada.

La simulaciónrealizadaen la fmca B se realizó introduciendoen el programa

las velocidadesdedegradacióncalculadasparala finca C, ya queambossuelostienen

propiedadesparecidas.Lassimulacionesobtenidasparaestecampofueronalgopeores

queen las fmcas 1 y C, lo quepuedeser debidoa la falta de precisiónen los valores

de la degradacion.
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Figura W.11. Persistencia y lixiviación observada(—) y simulada mediante

los modelos Leachp (--) y Leacha (•~~) para la pendimetalina en

la fmca del Inia (1).
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Figura IV.12. Persistencia y lixiviación observada (—) y simulada mediante

los modelos Leachp (--> y Leacha ~ para la pendimetalina en

la fmca de la canaleja (C).
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Figura IV.13. Persistencia y lixiviación observada (—> y simuladamediante

los modelos Leachp (--) y Leacha (•~~> para la pendimetalinaen

la finca de Badajoz (B).
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4.2.5. Etalfiuralina

La simulación de la disipación de la etalfiuralina en campo se realizó de la

misma forma que en los demás herbicidas. En las Figuras ¡‘¿.14 y IViS se

representan las simulaciones mediante los modelos Leachp y Leacha junto con los

datos observados en campo para las fincas 1 y C , respectivamente, en donde se puede

observar que las simulaciones obtenidas el la finca 1 son bastante mejores a las

obtenidas en la finca C. También en estas simulaciones, igual que en el caso de la

pendimetalina, los datos obtenidos con ambos modelos son muy parecidos.
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Figura IV.14. Persistenciay lixiviación observada(—) y simulada mediante

los modelosLeachp (--) y Leacha~ para la etalfiuralina en la

fmca del Inia (1).
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Figura IV.15. Persistencia y lixiviación observada ( > y simulada mediante

los modelosLeachp(--) y Leacha ~ parala etalfluralinaen la

fmca de la canaleja(C).
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4.2.6. Simulación de niveles residuales de atrazina

Uno de los objetivosde los modelosmatemáticosespodersimular los niveles

residualesde un herbicidaal final del cultivo. Así en la Tabla IV.3 serepresentanlos

resultadosobtenidosde la aplicacióndel modeloLeachpa la atrazinapara las fincas

demaíz de las cualesse estimaronlas constantesdedegradaciónen el Capitulo III.

Los valoresobtenidospor el modelo Leachposcilanentreel 35-125%de los

valores observados, lo que, teniendo en cuenta la variabilidad asociadaa los

experimentosen campo,junto con quela mayoríade las constantesintroducidasen

el programaeranestimadas,sepuedeconcluirqueel modelodeterminaconrazonable

precisiónlos nivelesresidualesde los herbicidas.
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Tabla [‘¿3. Niveles residualesobservadosy simuladosmedianteel modelo

Leachpparala atrazinaal final del cultivo.

Finca d

días4

Niveles de atrazina gg/Kg

Leachp Observados

Al 0.0124 37 70

A2 0.0130 19 20

A3 0.0043 40 30

A4 0.0054 12 10

A5 0.0040 21 60

A6 0.0033 31 40

A7 0.0032 13 30

AS 0.0112 9 10

B9 0.0054 50 40

AlO 0.0119 17 20

Ah 0.0121 23 52

4.2.7. Comparaciónentrelos modelosestudiados

El modelo de Walker no presentaresultadosmuy buenosen ningunode los

casosaplicadosaunqueen generalseaceptanerroresde un 30% en los modelosde

simulación en campo debido al alto grado de variabilidad que presentanlos

experimentosen campo.El modeloLeachppresentaresultadosmuy satisfactoriosen

todos los casos,siendolas simulacionestanto en la primeracapacomoen la segunda

muy similaresa los valoresobtenidostanto para los distintos herbicidascomo para
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simulardiferentescondicionesclimáticas.El modeloleachapresentabuenosresultados

cuandolas condicionesde riego no son muy fuertes,mientrasque en algunoscasos,

dependiendodel efecto que tiene la humedaddel suelo sobre la degradacióndel

herbicidaa simular, la cantidadde herbicidasimuladaen la primeracapaessuperior

a real, mientrasqueen la segundacapaes inferior a la real.
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CONCLUSIONES

A continuaciónserecogenlas conclusionesobtenidasclasificándolassegúnlos

distintoscapítulos.

CAPITULO 1

* Los métodosanalíticospropuestosparala determinaciónderesiduosde estos

herbicidas en muestras de agua, suelo y aire son lo suficientemente

reproduciblesy sensiblesparacuantificarestoscompuestosy la utilización del

detectorde masaspermiteconfirmar la identidadde los herbicidasa nivel de

trazas.

* El análisisdeherbicidasen muestrasde aguasepuedellevar acabomediante

extracciónL-L con diclorometanosin necesidadde purificar la muestrapara

detectar0,Ipg/L, que es el límite máximo exigido por las autoridadespara

aguaspotables.

* El análisisde herbicidasenmuestrasde suelose realizamedianteextracción

conacetatodeefilo, quepermiteobtenerresultadoscuantitativospracticamente

sin interferenciasy alcanzarnivelesde detecciónde 0.0l~g/g.

* Paraanalizartrazasdeherbicidasen el aire sepuedeemplearcomo fasede

retenciónetilenglicol,Florisil o cartuchosdepoliuretano.El limite dedetección

esde 0.Sng/L de aire.



Conclusiones 200

CAPITULO II

PERSISTENCIA

* Los resultados obtenidos ponen de manifiesto que cuanto mayor es la

temperatura y la humedad, mayor es la velocidad de reacción y por tanto mayor

es la constante de degradación y menor es la vida media. Así las vidas medias

obtenidas para cada compuesto en las distintas condiciones de temperatura y

humedadestáncomprendidasen los siguientesintervalosencadasuelo:

Finca Atrazina Metolacloro Alacloro Pendimetalina Etailluralina

1 28-310 10-202 10-39 66-474 27-497

C 38-350 27-656 9-59 95-956 37-334

* Las vidas medias de estos compuestos son siempre mayores en el suelo de la

finca C ya que contiene menos materiaorgánica y por tanto tiene menor

número de microorganismosy hay menosdegradaciónbiológica que es el

mecanismo fundamental para el alacloro, metolacloro, pendimetalina y

etalfIuralinay quetambiénsuponeuna vía de degradaciónimportanteparala

atrazina.

* Del estudio de temperatura mediante la ecuación de Arrhenius se puede

deducir que la degradacióndel alacloroes la queestámenosafectadapor la

temperatura, ya que la constante de activación es más baja que para el resto de

compuestos,lo quefacilita las reaccionesdedegradación.Nohayunatendencia

a quela energíade activaciónseamayoren el suelode la fmca 1 o en el de la

C para los distintos compuestos, por lo que se puede deducir que esta constante

dependemuchodel tipo de compuesto.
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* La mayor varación por cambios en la humedaddel suelo al aplicar la

ecuaciónde Walker se obtine para el metolacloro.La pendienteobtenidade

esta ecuación,que determinala influencia del contenido de humedaden la

degradación,da resultadosmuy parecidosen ambossuelospara el alacloroy

el metolacloroy muy distintospara la atrazina,pendimetalinay etalfiuralina,

no pudiendotampocoen estecasodeterminarunatendencia.

* De los compuestosestudiadosla atrazina,pendimetalinay etalfiuralinaestán

más afectados por el tipo de suelo que el alacloro y el metolacloro,

considerandotanto el efectode la humedadcomoel de la temperatura.

* La formaciónde desetilatrazinaespequeñaen ambostipos de suelo,siendo

mayor en el suelo de la fmca 1 que en el de la fmca C debido a su mayor

contenido en materia orgánica. El efecto de la temperaturatanto en su

formacióncomo en su desapariciónpresentaun óptimo, mientrasquecuanto

mayor sea la humedadmayor es la velocidad de ambas reacciones. La

velocidadde formación de la desetilatrazinaes, en general,del ordende diez

vecesmenorquela velocidadde desapariciónde estecompuesto.

VOLATILIZACION

* La mayor volatilización se obtiene para la etalfiuralina, seguida del alacloro,

pendimetalina, metolacloro y atrazina. Este resultado está de acuerdo con la

clasificaciónestablecidapor Jury en función de la constantede Henry y del

coeficientede adsorcióndel compuesto.

* El aumentoen la humedaddel sueloproduceun aumentode la volatilización

provocadopor el incrementoen la presiónde vapor. La mayor influenciade
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la humedad en la volatización, en el intervalo estudiado, se da en el alacloro,

y la menor en la pendimetalina.

* El incrementoen la humedadrelativadel aire conducea un aumentode la

volatilización. Esto es debido a que el aire sin humedad seca rapidamente el

suelo, disminuyendo la presión de vapor de los compuestos lo que provoca un

descenso en la volatilización. La mayor variación por este cambio se observa

en el metolacloro y la menor en la pendimetalina.

* El aumento de temperatura da lugar a un incremento en la volatilización de

estoscompuestos,ya queaumentala presiónde vapor.

* El efecto del tipo de suelo está en relación con el contenido en materia

orgánica al tratarse de compuestosno polares; así la volatilización varia

inversamentecon el contenido en materiaorgánicapor el incrementoen la

adsorción de estos compuestos. Debido a esto se obtiene mayor volatilización

con el suelo de la Canaleja.

CAPITULO III

* La atrazina presenta vidas medias de 23 y 53 días en las condiciones

ensayadas durante la época estival y empleandoun riego entre 10 y 401/m2a

la semana. Posteriormente y cuando ya no se riega y las condiciones

meteorológicas son más suaves, disminuye la disipación de este compuesto por

lo que aumenta la vida media y puede alcanzar niveles residuales transcurridos

9 meses desde la aplicación entre el 20 y el 39% de la concentración inicial.

La concentraciónmáximade atrazinaobtenidaen la segundacapaes del 5 %

con un riego de l0l/m2 y puedealcanzarel 17% de la dosis inicial cuandose

aumentala irrigación (401/m2).
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* La desetilatrazina presenta concentraciones muy pequeñas tanto en la primera

capa, cuya máxima concentración respecto a la inicial de atrazina es del 8%,

como en la segunda, que en las condiciones más favorables solo es del 4.5%.

* El comportamiento del metolacloro es similar al de la atrazina, con vidas

medias de 21 y 48 días en las mismas condiciones experimentales. El nivel

residual al final del cultivo está entre el 19% y el 7%. La máxima

concentraciónquesealcanzaenla segundacapapuedeser del 3.5% al 31% de

la dosis inicial según las condiciones de riego.

* El alacloro presenta vidas medias en la capa arable del suelo entre 16 y 30

días. Su movilidad es baja, ya que en las condiciones más favorables para que

se produzca sólo se obtiene un 5 % de la concentración inicial en la segunda

capa.

* La pendimetalina presenta una persistencia en suelo muy alta, obteniéndose

vidas medias entre 100 y 190 días. La movilidad de este compuesto es muy

baja, 5 % de la concentración inicial en las condiciones más favorables

estudiadas, debido a su alta adsorción y su baja solubilidad en agua.

* La etalfiuralina presenta vidas medias bajas en las condiciones ensayadas,

obteniéndose valores entre 13 y 17 días. Su movilidad en e] suelo es

practicamente nula debido a su alta adsorción y su baja solubilidad en agua,

además en estos ensayos, por las condiciones experimentales realizadas, se ha

favorecido la volatilización y fotolisis de este compuesto, disminuyendo así las

posibilidadesde lixiviación.

* La pendimetalinaesel compuestoquepresentaunavida media en campo más

alta, seguida de la atrazina y del metolacloro, los cuales presentan valores muy
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similares. El alacloroy la etalfluralina tienenvidas mediasmuy bajas.

* La movilidad de la atrazinay del metolcloro es tambiénbastantesimilar. El

alacloropresentaunamovilidad pequeñay las dinitroanilinas,pendimetalinay

etalfiuralina, tienenunamovilidad practicamentenula.

CAPITULO IV

* El modelo de Walker no presentaresultadosmuy buenosen ningunode los

casosaplicadosaunqueengeneralseaceptanerroresdeun 30% enlos modelos

de simulación en campodebidoal alto gradode variabilidad quepresentanlos

experimentosen campo.

* El modelo Leachppresentaresultadosmuy satisfactoriosen todos los casos,

siendo las simulaciones tanto en la primera capa como en la segundamuy

similaresa los valoresobtenidostantopara los distintosherbicidascomopara

simulardiferentescondicionesclimáticas.Ademáslos resultadosobtenidosen

la simulación de los vniveles residuales de atrazina son bastante satisfactorios.

* El modelo leacha presenta buenos resultados cuando las condiciones de riego

no son muy fuertes, mientras que en algunos casos, dependiendo del efecto que

tiene la humedad del suelo sobre la degradación del herbicida a simular, la

cantidad de herbicida determinada en la primera capa es superior a la real

mientras que al no simular bien la lixiviación la cantidad de herbicida en la

segunda capa es inferior a la real.
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