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Abstract
by ]

Sorption and degradation are major processes that influence the fate of pesticides in the
environment. Both processes affect the persistence and impact that these compounds may have
on the environment. Leaching and runoff of pesticides into ground or surface waters increases
with their persistence. The persistence of pesticides depends on chemical, physical and biological
processes, occurring in the soil, and organic matter (OM) plays a major role. Our main
objectives in this study were 1) to characterize the adsorption and degradation of the pesticides
chlorpyrifos and metolachlor, in carbonate and non-carbonate soils, 2) to quantify and
characterize organic matter in carbonate and non-carbonated soils, and 3) to characterize the
processes of chemical degradation of chlorpyrifos and metolachlor in carbonate and non-
carbonated soils in Puerto Rico. The carbonate soil series used in this study were: Aguilita,
Colinas and Yauco, and the non-carbonated soils were, Bayamdn, San Ant6n, and Tiburones.
The results showed that both, chlorpyrifos and metolachlor, are less adsorbed in carbonate soils.
The partition coefficient values (Kg) for chlorpyrifos were higher (132.58 to 406.11 L kg ™) than
those obtained for metolachlor (4.36 to 11.63 L kg ™). The chlorpyrifos adsorption coefficient of
organic carbon (K,) for both, carbonate and non-carbonate soils is: San Anton > Bayamén >
Colinas > Yauco > Aguilita > Tiburones, and for metolachlor is: San Antén > Bayamoén >
Colinas > Tiburones > Yauco > Aguilita. The values of the apparent degradation rate constant
(K, d) for chlorpyrifos were -0.0397, -0.0359, -0.0250, -0.0224, -0.220 and -0.0155 d™ for the
series Yauco, San Anton, Colinas, Aguilita, Tiburones and Bayamon, with a t % of 18, 19, 28,
31, 32 and 45 days, respectively. Metolachlor obtained a K of -0.0203, -0.0182, -0.0179,
-0.0175, -0.0136 and -0.0131 d™* for the series Yauco, Aguilita, Colinas, San Antén, Tiburones,

and Bayamoén with a t % 34, 38, 39, 40 and 51 days, respectively. The results show that



carbonate soils adsorbed fewer amounts of both pesticides than non-carbonated soils. There were
differences in chemical and physical properties of OM between types soil. These results indicate
that differences in adsorption and persistence of pesticides are related to the type of OM. The
OM is the soil component that best correlated with the adsorption parameters in this study and
the adsorption of pesticides in both soil types was less effective in carbonate soils. The retention
and persistence of pesticides in carbonate soils is lower than in non-carbonated soils. This study
represents a significant contribution in understanding the chemistry of pesticides in the

environment bringing a special attention for pesticides best management application practices.



Resumen
—

La adsorcion y degradacion de los plaguicidas son los procesos principales que afectan su
destino en el medio . La lixiviacion y escurrimiento de los plaguicidas hacia aguas subterraneas o
superficiales aumenta con su persistencia. La persistencia de los plaguicidas depende de factores
quimicos, fisicos y bioldgicos, jugando un rol principal las caracteristicas de la materia orgénica
(MO). La hipdtesis de este estudio fue que la retencion y persistencia de los plaguicidas en
suelos carbonatados es menor que en suelos no-carbonatados. Con la intencion de probar esta
hipotesis se establecieron los siguientes objetivos: 1) caracterizar la adsorcion y degradacion de
los plaguicidas chlorpyrifos y metolachlor en suelos carbonatados y no-carbonatados, 2)
cuantificar y caracterizar la materia organica de los suelos carbonatados y no-carbonatados, 3)
caracterizar los procesos de degradacion quimica de chlorpyrifos y metolachlor en varios suelos
carbonatados y no-carbonatados de Puerto Rico. Las series de suelos carbonatados utilizadas en
este estudio fueron: Aguilita, Colinas, y Yauco. Las series de suelo no-carbonatados fueron:
Bayamén, San Anton y Tiburones. Se realizaron analisis quimicos y fisicos para la
caracterizacion de los suelos. Los resultados mostraron que tanto chlorpyrifos como metolachlor
se adsorben menos en suelos carbonatados. Los valores del coeficiente de adsorcion (Ky) para
chlorpyrifos fueron mayores (132.580 a 406.11 L kg ™ que los obtenidos para metolachlor (4.36
a 11.63 L kg ™). Los valores obtenidos para el coeficiente de adsorcién de carbono organico
(Koc) muestran el siguiente orden de adsorcion de chlorpyrifos en los suelos: San Anton >
Bayamon > Colinas > Yauco > Aguilita > Tiburones. Metolachlor present el siguiente orden de
Koc para ambos tipos de suelos: San Anton > Bayamon > Colinas > Tiburones > Yauco >
Aguilita. Los valores de la constante de velocidad de degradacién aparente (K, d) para

chlorpyrifos fueron: -0.0397, -0.0359, -0.0250, -0.0224, -0.220 y -0.0155 d . Estos valores de



K corresponden a los siguientes valores de t %: 18, 19, 28, 31, 32, y 45 (dias), para las serie de
suelo Yauco, San Anton, Colinas, Aguilita, Tiburones y Bayamon, respectivamente. Sin
embargo los valores de K mostrados por metolachlor fueron: -0.0203, -0.0182, -0.0179, -
0.0175, -0.0136 y -0.0131 d . Estos valores corresponden a los siguientes valores de t ¥: 34,
38, 39, 40, 51 y 53 (dias), para las series: Yauco, Aguilita, Colinas, San Anton, Tiburones y
Bayamon, respectivamente. Los resultados muestran que los suelos carbonatados adsorben
menor cantidad de ambos plaguicidas en comparacién con los suelos no-carbonatados. Se
encontraron diferencias en las propiedades quimicas, fisicas y en el tipo de MO entre ambos
tipos de suelos. Estos resultados indican que las diferencias en adsorcién y persistencia de los
plaguicidas estan relacionadas al tipo de MO. La MO es el componente del suelo que mejor
correlacion6 con los parametros de adsorcion en este estudio; y la adsorcion de los plaguicidas
fue menos efectiva en los suelos carbonatados que en los no carbonatados. En conclusién, los
resultados de este estudio permiten aceptar la hipotesis establecida. Este hallazgo representa una

contribucion significativa en el entendimiento de la quimica de los plaguicidas en el medio .
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Introduccion
—

La creciente demanda de alimentos ha provocado que muchas practicas organicas hayan
sido relevadas recurriendo al uso intensivo de fertilizantes, técnicas de mecanizacion, irrigacion,
variedades de cultivos genéticamente modificados y plaguicidas en Puerto Rico. El uso intensivo
de los plaguicidas en los cultivos ha levantado una preocupacion por su presencia en los recursos
de aguas, suelos, aire, y la biota. Los plaguicidas poseen caracteristicas toxicas definidas por la
concentracion en el medio Y la sensitividad de los organismos vivos afectados (Barriuso, 2000).

El uso de plaguicidas ha contribuido a aumentar la productividad agricola, pero también
ha creado varios problemas en el medio ambiente . La acumulacién de residuos tdxicos afecta la
vida silvestre, fauna, pesca, insectos benéficos, e incluso a los seres humanos. En los dltimos
afios la utilizacién de plaguicidas ha generado cantidades alarmantes de moléculas organicas e
inorganicas que no existian en la naturaleza o existian en cantidades minimas. Se estima que el
uso anual de los plaguicidas en el mundo es de 2.5 billones de Kg (Pimental, 1995).

En Puerto Rico, existen condiciones favorables para la produccion agricola durante todo
el afio, lo cual propicia el uso intensivo y continto de plaguicidas. Las condiciones ambientales
del trépico (alta humedad, temperatura y precipitacion) en adicion a las practicas agricolas hacen
que los plaguicidas tengan alto potencial a moverse por escorrentias, evaporacion, precipitacion
o lixiviacién afectando recursos de aguas superficiales, subterraneas y los suelos. Debido a que
las practicas agricolas predominantes requieren el uso intensivo de estos compuestos quimicos,
y considerando la alta precipitacion anual en la isla es de suma importancia estudiar y
determinar el comportamiento de los plaguicidas en nuestros suelos.

La adsorcion y degradacion de los plaguicidas son los procesos principales que afectan su

destino en el medio ambiente. Estudios han demostrado que mientras mas fuerte se adsorbe un



plaguicida en el suelo, su degradacion es menor (Ogram et al., 1985; Nkedi-Kizza & Brown,
1998). Sin embargo, no existe suficiente informacion relacionada al comportamiento de estas

sustancias en suelos carbonatados.



Hipotesis y Objetivos
les___.._________________________________________________________________________[]

Hipotesis

Las propiedades intrinsecas de los suelos carbonatados hacen que la retencion vy

persistencia de los plaguicidas sea menor en comparacion con los suelos no-carbonatados.
Objetivo del estudio

e Caracterizar la materia organica y las propiedades quimicas y fisicas en los suelos
carbonatados y no carbonatados seleccionados para este estudio.

e Caracterizar la adsorcion de chlorpyrifos y metolachlor, dos plaguicidas de importancia
comercial en Puerto Rico, en suelos carbonatados y no-carbonatados seleccionados.

e Caracterizar los procesos de degradacion quimica de chlorpyrifos y metolachlor en suelos

carbonatados y no-carbonatados seleccionados.
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Comportamiento de los plaguicidas en el suelo

El comportamiento de los plaguicidas en el suelo es afectado por varios procesos que
disminuyen rapidamente la concentracion original aplicada. Estos procesos degradantes son de
naturaleza quimica, fisica y bioldgica que envuelven transformaciones (degradacion bidtica o
abidtica, y fotodescomposicion), transporte (volatilizacion, escurrimiento y lixiviacién), procesos
de retencion (adsorcién y absorcion) y sus interacciones (Cheng, 1990). La Figura 1 muestra las
interacciones entre los diversos procesos, los cuales son los que determinan la efectividad de los
plaguicidas en el control de ciertas plagas (Laird, et al., 1992) y su impacto en el medio. El
transporte de estas sustancias a través del suelo se produce por medio del flujo del agua y esta
influenciado por los procesos de adsorcion y desorcion. Las propiedades quimicas y fisicas del
suelo tales como el contenido de arcilla y materia orgéanica del suelo (MOS), pH, densidad
aparente, la temperatura y humedad pueden influenciar directa e indirectamente el destino y
trasporte de los plaguicidas (Jenks et al., 1998). La MOS es considerada la caracteristica edafica
de mayor influencia en el comportamiento de los plaguicidas (Weber et al, 2004). Las distintas
fracciones de MOS desempefian un papel importante en las propiedades quimicas, fisicas y
biologicas del suelo que inciden directamente en las interacciones suelo- plaguicidas. Las
propiedades quimicas y fisicas de los plaguicidas también son importantes en determinar la
velocidad y la extension de los procesos relacionados a su comportamiento en el suelo (Madhun
& Freed, 1990).

La degradacion y la adsorcion son los procesos mas importantes que influyen en el
comportamiento y transporte de los plaguicidas en el suelo (Weber 1994). Ambos procesos, la

degradacion y la adsorcion, ademas del proceso de desorcion son afectados por las variaciones
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que ocurren en las propiedades del suelo con la profundidad (Jenks et al, 1998). Estos procesos
son determinantes en el movimiento de los plaguicidas en el medio . Por tanto, la comprension
de como las propiedades del suelo dentro de un perfil afectan la retencion y degradacion de los
plaguicidas resultara en una mejor prediccion de su comportamiento y potencial de

contaminacion.

Entradas Procesos Salida Impactos

Factores

TRANSFORMACIONES
BIOQUIMICAS
ABIOTICAS

1

RETENCION

1 |

TRANSPORTE A:
ATMOSFERA

AGUAS SUBTERRANEAS

AGUAS SUPERFICIALES

Alodo de
entrada

Factores
vegetales

v microbiologicos

EFECTOS
AMBIENTALES

v

Propiedades
del suelo
v agua

Adaptado: Cheng, 1990

Figura 1. Dindmica de los plaguicidas en el medio ambiente (Cheng, 1990).

Adsorcion de los plaguicidas en el suelo
El comportamiento y destino de los plaguicidas en el medio es principalmente

influenciado por el proceso de adsorcion (Zhu & Selim, 2000), el cual protege a los plaguicidas



6
de la degradacion microbiana afectando su tiempo de vida. La vida media de los plaguicidas es
funcidn de la capacidad de adsorcién del suelo y por lo tanto debe variar con el tipo de suelo. En
la mayoria de los suelos los plaguicidas son adsorbidos por los coloides organicos e inorganicos
del suelo, variando la interaccidn de cada uno segun las caracteristicas de los plaguicidas y de los
coloides (Khan, 1980). La MOS tiene un efecto importante en la bioactividad, persistencia,
biodegradabilidad, retencién, lixiviado y la volatilidad de los plaguicidas. La MOS también es
considerada como el componente mas importante en la retencion de los plaguicidas. Por esta
razon la cantidad de plaguicida necesaria para combatir una plaga en un suelo determinado
dependera del contenido de MOS.

La MOS consiste en una mezcla de residuos de vegetales y animales en distintas etapas
de descomposicion (Schnitzer, 1982). La MOS se divide en dos clases: sustancias humicas y no
himicas (Kononova, 1966; Kasozi, 2007). Las sustancias humicas estan constituidas por
componentes de las plantas, animales y microorganismos que han sido transformados por
procesos microbianos o quimicos. Son mas estables y constituyen el grueso de la materia
organica en la mayoria de los suelo. Son acidas, de color oscuro, predominantemente aromaticas,
qguimicamente complejas hidrofilias, y de peso molecular alto (Schinitzer, 1982).

La MOS no humificada contiene compuestos que pueden ser agrupados en familias
quimicas definidas tales como, carbohidratos, proteinas, aminoacidos, ceras y acidos organicos
de bajo peso molecular (Schinitzer, 1982; Morrill et al., 1982, Stevenson, 1972). En términos de
capacidad de adsorcion de moléculas organicas, las sustancias no-humicas tienen un efecto
insignificante en comparacion con las sustancias himicas que proporcionan gran superficie y
densidad de carga por unidad de area (Dunigan, 1971). La figura 2 muestra la complejidad de la

estructura propuesta para los acidos himicos (Stevenson, 1982).
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Figura 2. Estructura modelo para el acido Humico (Stevenson, 1982).

El material himico contiene grupos fendlicos, carboxilicos, e hidroxilos que pueden estar
protonados/desprotonados dependiendo del rango de pH. Estos grupos funcionales se pueden
combinar con los plaguicidas por atraccién y enlaces de intercambio de ligando. En la figura 3 se
describe un modelo de la interaccion entre la materia organica humificada del suelo y las

estructuras minerales.

S S S
/ P / / / Al // // “ A
/ / / / / Clay mineral g IR S
./,/ / // th/ / // / / // PP Nydrogenbond/ / vancévWaa!sl /,/
4 | / WA WA

forces /
/ /

_- Inostol
_—"  phosphate

M: metal polivalente (Fe, Al Zn, Cu)

HO Sylviaetal., (1999)

Figura 3. Modelo bioquimico que muestra las interacciones entre la MO humificada y un

mineral de arcilla (Sylvia et. al., 1999).



Una de las maneras para predecir el comportamiento del plaguicida en el suelo es a través
de las isotermas de adsorcion que representan un método para obtener el coeficiente de
distribucion (Kg) del plaguicida entre las particulas sélidas y la solucion del suelo. El Ky se
obtiene de la concentracion del plaguicida en el suelo (Cs) y la concentracion del mismo en la
solucion del suelo en equilibrio (Ce). El método de “batch” ha sido usado extensamente para
preparar isotermas de adsorcion y determinar el Ky de los compuestos organicos hidrofébicos
(HOCs) (Wauchope et al., 2002; Weber, 1986). La mayoria de los datos obtenidos de los
estudios de adsorcion de los plaguicidas se ajustan al modelo empirico de Freundlich (Koskinen
& Clay, 1997).

La retencion de los plaguicidas por la adsorcion en los suelos puede disminuir o eliminar
la cantidad disponible para el transporte. La adsorcion tiende a disminuir el nivel de degradacién
de los quimicos organicos debido a que reduce su disponibilidad a los ataques de los
microorganismos (Ogram et al., 1985). Es por esta razon que la determinacion cuantitativa de la
adsorcion de los plaguicidas en los suelos es esencial para comprender el transporte en un
sistema suelo-agua. La adsorcion en los suelos de los plaguicidas, especialmente aquellos
cargados positivamente, aumenta con el contenido de arcillas. Ademas de las arcillas, la MOS
contribuye en la adsorcién en los suelos de los plaguicidas y afecta su bioactividad,
bioacumulacion, biodegradacion, lixiviacion y volatilidad. Estudios han indicado que el carbono
organico (CO) es el principal contribuyente en el proceso de adsorcion de los compuestos
organicos hidrofébicos (HOCs) y puede determinar su eficacia y actividad debido a su influencia
en la particion entre la solucion del suelo y la fase solida (Cox et al., 1998; Nkedi-Kizza et al.,
1983; Maheswari & Ramesh, 2007). Usando esta relacion, se asume que el contenido de CO

controla la adsorcién de los HOCg (Kasozi, 2007). La importancia de la MO en los procesos de



adsorcion de los plaguicidas ha generalizado el uso de otro parametro de medicion, el
denominado coeficiente de particion normalizado (Kq), el cual es el coeficiente de distribucion,
Kg, normalizado respecto al contenido de CO del suelo.

El Ko €s un parametro importante que se utiliza en varios modelos para predecir el
potencial de movimiento de compuestos en el perfil del suelo. Altos valores de K, indican alta
capacidad de adsorcion de los compuestos por los suelos lo cual puede ser un riesgo de
contaminacion de agua superficial a través de la erosion. Sin embargo, la MO de diferentes
fuentes puede diferir en su aromaticidad, polaridad, area superficial y sitios especificos
disponibles para interactuar con los compuestos organicos de baja polaridad (Loewy R.M,
2000). Otras propiedades importantes del suelo que afectan la adsorcion de los plaguicidas son:
el pH, la capacidad de intercambio cationico, Yy el contenido de arcilla (Weber, 1986). La
adsorcion de los compuestos organicos en las particulas del suelo generalmente aumenta con el
pH debido a que las especies moleculares interaccionan mas fuertemente con la fraccion
lipofilica de la MOS, desplazando a las especies anidnicas presentes en la solucién del suelo por
repulsion electroestatica debido a la carga negativa de los coloides (Frissel & Bolt, 1962; Weber,
1994). Cuando la adsorcién es muy baja los plaguicidas son susceptibles de ser lixiviados,
provocando contaminacién de las aguas freaticas; esto suele ocurrir en los suelos agricolas
pobres en MO. Por el contrario, una adsorcion muy elevada puede hacer que no lleguen a ser
eficaces y que permanezcan largo tiempo en el suelo, lo que suele ocurrir cuando el contenido de

MOS es muy alto.
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Degradacion de los plaguicidas en suelo

La degradacion de los plaguicidas en el suelo es afectada por factores quimicos, fisicos,
biol6gicos y ambientales que incluyen estructura quimica, posicién y tipo de grupos funcionales,
contenido de MOS, pH, temperatura, concentracion aplicada, aplicaciones previas, métodos de
aplicacion, presencia de otros productos quimicos, tipos de suelos, humedad y densidad del
suelo, tipos y poblaciones de microorganismos degradantes (Morrill et al, 1982; Nkedi-Kizza &
Brown, 1998; Hamaker, 1972; Sing et., al 2002; Racke et., al 1996 ). El factor principal que
determina la disipacion de los plaguicidas es la degradacion microbiana (Loewy, R., 2000), la
cual se ve afectada por la adsorcion de los plaguicidas (Helling et., al 1971). En algunos casos se
ha encontrado que la adsorcion de compuestos tales como atrazina y chlorpyrifos en la MOS
inhibe la degradacién por la proteccion fisica del plaguicida a los ataques microbianos (Hornsby
et al, 1996; Rao et al, 1993). La hidrdlisis &cida y bésica son las reacciones de degradacion
quimica mas importantes envueltas en la disipacion de los plaguicidas. Los organofosforados,
carbamatos, triazinas y clorohidrocarburos se degradan mediante este tipo de reacciones, que
pueden ser aceleradas por la presencia de minerales o de Oxidos metalicos (Voudrias &
Reinhard, 1986). La degradacion de un plaguicida puede conducir a la formacion de nuevos
compuestos de mayor o menor toxicidad que podrian ser susceptibles a biodegradacion o
adsorberse fuertemente en el suelo y acumularse por largos periodos aumentando su potencial de
contaminacion (Fournier et. al., 1997).

Las reacciones de degradacion de los plaguicidas en el suelo pueden seguir cinéticas de
distintos ordenes. Pero, de forma general, se puede describir como reacciones de primer orden.

En estos casos, se representa con una grafica lineal del logaritmo de la concentracion en funcién
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de tiempo, cuya pendiente es la constante de degradacion (K), la cual permite determinar la
estabilidad del plaguicida en el medio mediante el calculo del tiempo de vida media  (t %2).

La vida media esta definida como el tiempo (en dias, semanas 0 afios) requerido para que
la cantidad del plaguicida después de una aplicacién se reduzca a la mitad por su descomposicién
en productos de degradacion. Los plaguicidas que persisten mas tiempo en el , tienen mayor

probabilidad de interactuar con los diversos elementos que conforman los ecosistemas.

Contaminacion de aguas subterraneas por lixiviacion de los plaguicidas

La retencion de los plaguicidas en los suelos mediante diferentes mecanismos de
adsorcion estd directamente relacionada a su potencial de lixiviacion y posible impacto o
presencia en las aguas subterraneas. Para la evaluacidn del transporte ambiental de un plaguicida
se utilizan modelos matematicos complejos, que dan informacion del destino de los compuestos
en el medio . Sin embargo, en muchas ocasiones estos modelos son dificiles de utilizar o no se
cuenta con datos suficientes para poderlos utilizar efectivamente. El indice de “Groundwater
ubiquity score” (GUS) desarrollado por Gustafson (1989), es una herramienta sencilla que se ha
utilizado para evaluar el potencial de contaminacion de aguas subterraneas. Mediante el uso del

Koc Y t12 5€ puede calcular la puntuacién de GUS, mediante la siguiente ecuacion:

GUS = [4— logKoc] * log (ty,)

Una puntuacion de GUS < 1.8 indica un potencial de lixiviacion bajo; un puntuacion de

1.8 < GUS < 2.8 indica un potencial de lixiviacion moderado y una puntuacion GUS > 2.8 indica
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un potencial de lixiviacion alto (Bernard et al., 2005; Geisler et al., 2004; Laabs et al., 2002;

Gustafason, 1989).

Suelos Carbonatados

Los suelos carbonatados estan definidos como suelos que contienen mas de 40% de
carbonatos (kasozi, 2007). Estan desarrollados sobre roca caliza o dolomita (Lynn et al., 2002).
En su mayoria son pocos profundos, permeables, de buen drenaje y con valores altos de pH
(Lynn et al., 2002).

En Puerto Rico existen aproximadamente 175 series de suelos de las cuales 9 son series
de suelos carbonatadas de acuerdo al Sistema de Clasificacion de los Estados Unidos (Beinroth
et al., 2002). Estas series de suelos carbonatados constituyen alrededor de 117,961 acres y
pertenecen a los ordenes de suelos Entisol y Molisol (Beinroth et al., 2002). La ubicacién de
estos suelos en Puerto Rico es a lo largo de las costas norte y sur en areas gque estan cercanas al
mar, pero que no son cubiertos por la marea alta. Estos suelos son considerados susceptibles de

dispersar contaminantes atreves del perfil del suelo debido a su elevada permeabilidad.

Plaguicidas estudiados

Chlorpyrifos

Chlorpyrifos [0,0 dietil 0-(3,5,6-tricloro-2-piridil)fosforotioato] es un insecticida 6rgano-
fosforado de amplio espectro. Es aplicado en el suelo o sobre el follaje para el control de plagas
en los cultivos de platanos (Musa paradisiaca), maiz (Zea mays L), hortalizas, forrajes, citricas,
sorgo (Sorgohum vulgare Pers.) y tomate (Lycopersicum esculentum L), (PMEP). Chlorpyrifos

es un insecticida no ionico el cual tiene alta afinidad por los sitios hidrofobicos de la MOS
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(Racke ,1993). La degradacion en el suelo puede ser a traveés de procesos quimicos (hidrolisis) o
bioldgicos (microbianos) (Racke et. al, 1996). Sin embargo se ha reportado que la principal ruta
de degradacion en el suelo es la hidrdlisis. Chlorpyrifos posee tres enlaces tipo éster en los que
puede ocurrir ruptura hidrolitica: 2 ésteres alquil terciarios y un ester fosfato. Smith et., al
(1978), en su estudio de degradacion del chlorpyrifos en hidrdlisis neutra e hidrolisis alcalina,
observo bajo condiciones neutrales ataques nucleofilicos del agua al carbono menos saturado,
con peérdida de grupos alquilicos y bajo condiciones alcalinas el ataque de iones de hidroxilo al
atomo de fdsforo provocando la pérdida de un grupo alcohol. Aun cuando la degradacién de los
insecticidas organofosforados ha sido atribuida a factores abidticos (hidrolisis y fotdlisis) y
bidticos (microbiana) bajo condiciones de laboratorio (Racke, 1993), es dificil a nivel de campo
determinar el proceso que controla su degradacién. Los principales productos de degradacion
por medio de hidrolisis son TCP (3,5,6-tricloro-2-pirinidol) y TMP (3,5,6-tricloro-2-
metoxipiridina), los cuales finalmente se mineralizan a CO, y agua (Bidlack, 1979; Getzin,
1981a; Racke et al., 1988; Giesy et. al., 1999). La figura 4, muestra los principales productos de

la degradacion de chlorpyrifos en el suelo por medio de hidrolisis.
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Figura 4. Principales productos degradacién de chlorpyrifos en el suelo (Baskaran et al., 2003)

Experimentos de laboratorio indican que la degradacion de chlorpyrifos en diferentes
suelos varia grandemente y que su tiempo de vida media es entre menos de 10 dias hasta mas de
120 dias (Meikle & Hedlums, 1973; Davis & Kuhr, 1976; Tashiro & Kuhr, 1978; Bidlack, 1979;
Miles et al., 1997; Getzin, 1981a; McCall et al., 1984; Racke et al., 1988). La variacion amplia
en el tiempo de vida media se ha atribuido a factores tales como: pH, temperatura, humedad,
contenido de carbon organico y la formulacion del plaguicida (Chapman & Chapman, 1986;
Getzin, 1981a). Racke et., al (1990) demostraron que chlorpyrifos se hidroliza rapidamente en el
suelo y que su velocidad de hidrdlisis aumenta con el pH del suelo. Bakaran et., al (2003),
reportaron que la velocidad de degradacion de chlorpyrifos aumenta con la profundidad en el

perfil del suelo, a pesar de que el contenido de CO y la masa microbiana disminuyen con la
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profundidad. Singh et., al (2003) concluyeron que la degradacion de chlorpyrifos esta
relacionada al pH del suelo y a la degradacion microbiana. Getzin (1981a) reporto que la
degradacion de chlorpyrifos aumentaba con el aumento en la temperatura.

En E.U., la agencia de proteccion del ambiental y los compafias productoras de
chlorpyrifos han acordado reducir progresivamente el uso domestico (USEPA, 2000). Los
productos comerciales cominmente utilizados que contienen chlorpyrifos son: Brodan®, Detmol
UA®, Dowco 179%, Durshan® Empire®, Eradex®, Lorsban®, Pageant®, Piridane®, Scout®, y

Stipend®, (ATSDR).

Metolachlor

Metolachlor  [2-cloro-N-(2-etil-6-metil-fenil)-N-(1-metoxi-2-il) acetamida] es un
herbicida que pertenece a la familia de las cloroacetanilidas. Es una acetamina sustituida no
ionizable con alta solubilidad en agua y baja presién de vapor. Es aplicado de forma pre-
emergente o incorporado con la siembra para el control de malezas en una variedad de cultivos
tales como algodon (Gossypium hirsutum), soya (Glycine max (L.) Merr.), sorgo (Sorghum
bicolor (L) Moench) y maiz (Zea mays L.), entre otros (Ahrens, 1994; Al-Khatib et al., 2002;
Peter & Weber, 1985; Wood et al., 1987; Krutz et al., 2004). Actia como un inhibidor del
crecimiento de malezas, previniendo la sintesis de clorofila, proteinas, acidos grasos, y lipidos.
Metolachlor, el herbicida de la familia de las acetanilidas més persistente que se conoce, tiene un
alto potencial para lixiviar a aguas subterraneas debido a su alta solubilidad en agua y su bajo
Koc. Su persistencia en el suelo es afectada por varios factores tales como: contenido de MOS,
poblacion microbiana en el suelo, temperatura del suelo, disponibilidad de P y N, humedad y
textura de suelo (Zimdahl & Clark 1982). En el suelo, metolachlor es metabolizado por

microorganismos (AL-Khatib et al., 2002; Miller et al., 1997). Los dos productos primarios de
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metabolismos de metolachlor son acido oxalinico [2-[(2-etil-6- metil-fenil) (2-metoxi-1-metil-
etil)amino]-2-oxo-acido acético] (OA) y acido etanosulfonico [2-[(2-etil -6- metil-fenil) (2-
metoxi-1-metil-etil-1) amino] -2-oxo-acido etanosulfonico] (ESA), (Krutz et al., 2004). La figura

5 muestra los principales metabolitos de metolachlor.

CH30CH,CH(CH3) COCH,CI
N
\

CH;.__'__CHCH,
)
Metolachlor
CH30CH,CH(CH3). COCH,SO3H CH;0CH,CH(CHs). COCOOH
N
CH;. _\__CH,CH, CHy._____CH,CHy
< )
ESA OA

Krutzet.al.. 2004

Figura 5. Principales productos de la degradacion de metolachlor en el suelo.

Su retencion y movilidad en el suelo ha sido relacionado principalmente con el contenido
de MOS (Patakioutas & Albanis, 2002; Sing et al., 2001; Alhajjar et al., 1990; Sing et al., 2002)
y contenido de agregados de arcilla-MO (Peter & Weber, 1985; Zhu & Selim, 2000,). El factor
principal que afecta la degradacion en el suelo de las acetanilidas es la adsorcion (Zimdahl &

Clark, 1982; WSSA, 1979). La tasa de degradacion disminuye con el aumento en MOS y
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arcilla. EI noventa por ciento de la perdida de las acetanilidas es debido a la descomposicion
microbiana (WSSA, 1979).

Los productos comerciales comunmente utilizados son: Dual Magnum® y Bicep Il
Magnum®, Bicep®, Codal®, Cotoran multi®, Dual 8E®, Metelilachlor®, Milocep®, Ontrack

8E®, Pennant®, Pennant 5G®, Primagram®, y Primextra® (Extoxnet, 2000a; Extoxnet, 2000b).
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Materiales y Métodos
by ]

Descripcién del muestreo

Las series de suelos carbonatados utilizadas para este estudio fueron las siguientes:
Aguilita, Colinas y Yauco. Estas series carbonatadas pertenecen al orden de suelo Mollisol. Las
series de suelo no-carbonatadas fueron las siguientes: Tiburones (Histosol), San Antén (Mollisol)
y Bayamén (Oxisol). Las muestras fueron tomadas a una profundidad entre (0-15 cm) en
distintas areas geogréficas de Puerto Rico en Enero del 2005. Todas las muestras fueron secadas
al aire, molidas y pasadas a través de un tamiz de 2.0 mm. Las muestras fueron almacenadas a
temperatura hasta el momento de su anélisis. En la Tabla 1, se encuentra la clasificacion

taxondmica de las series de suelos estudiadas y su localizacion geogréfica.

Tabla 1. Clasificacion taxondmica y localizacion geografica de las series de suelo estudiadas.

Serie Suelo localizacion GPS Clasificacién Taxondmica
Aguilita 18°00 101 N 066°48 712 W  Coarse-loamy, carbonatic, isohyperthermic Aridic Calciustolls
Colinas 18°22507 N 067°01 278 W Coarse-loamy, carbonatic, isohyperthermic Typic Haprendolls
Yauco 18°01 817 N 066° 31 397 W Fine-silty, carbonatic, isohyperthermic Typic Calciustolls

Bayamon 18°25 807 N 066° 26 192 W Very-fine, kaolinitic, isohyperthermic Typic Hapludox

Tiburones ND Euic, isohyperthermic Typic Haplosaprists

Fine-loamy, mixed, superactive, isohyperthermic Cumulic

San Anton  18°01 613 N 066° 31 580 W
Haplustolls

ND= Datos no disponibles
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Propiedades de los plaguicidas

Para la realizacion del estudio se utilizaron los siguientes plaguicidas: Metolachlor
(herbicida cloroacetanilida) y Chlorpyrifos (insecticida organofosforado). Ambos plaguicidas
son de amplio espectro. Chlorpyrifos fue obtenido de la compafiia Chem Service (West Chester,
PA) con una pureza de 99.6%.]. Metolachlor fue obtenido de la compafiia Sigma Aldrich (Sigma-
Aldrich Laborchemikaline GmbH). Las soluciones de los plaguicidas fueron preparadas en
envases de cristal y guardadas en la oscuridad a una temperatura de 4°C en el refrigerador. Las

propiedades quimico-fisicas a 25 °C de ambos plaguicidas se encuentran descritas en la Tabla 2.

Tabla 2. Propiedades quimico-fisicas a 25 °C de los plaguicidas estudiados.

Solubilidad Presion de Kow

Nombre Estructura pKa
en agua vapor logP
(mg/L) (mm/Hg)
P
Cl—CH,—C ‘I:Hg CH,
N—CH—CH,—0
Metolachlor HyC CHy—CHy 530 28X10° 794 N/A
Cl
=N § o—cry-on
Chlorpyrifos ¢ Qi 1.44 187X 10° 47 NIA
0—CHy-CHg

Cl
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Caracterizacion de los suelos

pH

El valor de pH del suelo es una de las medidas mas importantes y comunes en los analisis
de suelo. Muchas reacciones quimicas y bioldgicas del suelo son controladas por el pH de la
solucién del suelo en equilibrio con las particulas de la superficie.

La determinacién del pH fue tomada con una solucién de cloruro de calcio 0.01 M
(CaCly) preparada en agua destilada. Se pes6 1g de suelo y se transfirio a un tubo de centrifuga
de 50 mL. Se le afiadi6 5 mL de 0.01 M CaCl, para una proporcién 5:1 (suelo: solucién). La
muestra se agité por 30 min y se dej6 reposar por una hora. Para tomar la lectura, se utiliz un
medidor de pH (Mettle Toledo, Modelo: MP 220), el cual fue calibrado utilizando soluciones

amortiguadoras con un pHde 4,7y 10.

Textura del suelo

La textura del suelo se refiere a la distribucion del tamafio relativo de sus particulas
primarias. El suelo se clasifica de acuerdo a tres tamafios de particulas principales: arena (2.0-
0.05mm), limo (0.05-0.002mm) y arcilla (<0.002mm) (Gee & Bauder, 1986). Para obtener una
buena separacién de las distintas particulas es importante eliminar la presencia de agregados,
MO, O6xidos de hierro y particulas de carbonatos del suelo, ya que éstos todos actlan como
agentes cementantes. La remocion de los carbonatos del suelo se hace mediante un tratamiento
con 1 M NaOAC a pH 5. La remocion de MO se hace utilizando peroxido de hidrogeno (H,05),
el cual ha sido recomendado como un oxidante estandar para la mayoria de los suelos (Day,
1965). La metodologia utilizada para determinar la textura del suelo fue mediante la

centrifugacion siguiendo los principios descritos por Gee & Bauder (1986).
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Remocion de carbonatos y materia organica

Se pesaron 40 g de suelo seco (< 2 mm) y se transfirieron a un frasco de cristal de 1000
mL. Se le afiadi6 una solucion 1 M de NaOAC (pH 5) en incrementos de 5 mL hasta que el suelo
dejara de reaccionar. Debido a que la remocién de los carbonatos y de la MOS puede generar
reacciones violentas, el experimento se realizé dentro de una campana de extraccion (extractor).
Después de la remocién de los carbonatos se le afiadieron a la muestra 5 mL de H,0, al 30% y se
agitd. Se espero hasta que la reaccion disminuyera su intensidad y luego la muestra se transfirié a
un bafio de Maria a 80°C. Luego se afiadieron 5 mL adicionales de H,O; y se volvio a agitar la
muestra. Se dejo evaporar un poco el liquido de la muestra de suelo sin permitir que se secara
completamente. Se repitieron los Gltimos dos pasos hasta que la MO se destruyera en su
totalidad. En la mayoria de las muestras, la MO se remueve en su totalidad aproximadamente en
un periodo de 2-4 horas. Una vez removidos los carbonatos y la MO, la muestra fue removida

del bafio de Maria para dejar enfriar hasta llegar a temperatura.

Dispersién de las fracciones texturales del suelo

La muestra de suelo libre de carbonatos y MO fue transferida a un botella de centrifuga
de 250 mL. Se le afiadieron 100 mL de la solucion 0.25 M NaCl y se agit6é por 5 min. La muestra
fue centrifugada a 1500 rpm por 5 minutos y se decantd el sobrenadante. EI remanente del suelo
fue transferido a un vaso de licuadora (Hamilton Beach, modelo 936) utilizando 150 mL de una
solucion dispersadora de carbonato de sodio (Na,CO3) a pH 9.5. La muestra se trituré por 15
minutos y se trasfirid6 nuevamente a la botella de centrifuga de 250 mL. Luego se agitd por 5

minutos y se centrifugé a 700 rpm por 4 minutos. El sobrenadante con las arcillas dispersadas
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fue decantado en un frasco de cristal grande. Se le volvio a afiadir 150 mL de la solucion Na,COs
al remanente del suelo, y se agitd por 5 min. La muestra fue centrifugada y el sobrenadante se
recolecto en el mismo envase descrito anteriormente. Los Gltimos dos pasos se repitieron hasta
que no se observaron mas arcillas o hasta que se observo una suspension de arcillas diluida. El
envase con la suspension de arcilla se dejo reposar, permitiendo que toda la arcilla se asentara en
el fondo del envase. Luego se le afiadieron 100 mL de agua destilada al remanente de suelo en la
botella de centrifuga y se agitd para dispersar las particulas (arena y limo). Utilizando agua
destilada se trasfirio el material de la botella a un tamiz (0.053 mm), recolectando la suspension
de limo en un envase grande. Se lavd cuidadosamente el material de suelo en el tamiz
(recolectando la suspensidn) hasta que se obtuviera una suspension casi libre de particulas. Se
dejo sedimentar el limo en el vaso y se removio la solucién con un sifon y se colocd en un horno
a 105 °C por 24 h. La muestra recolectada en el tamiz (arena) fue transferida a un plato de
aluminio previamente pesado y también fue colocada en el horno a 105 °C por 24 horas. Una
porcion de la arcilla recolectada fue saturada con 1 N MgCl, para analisis de area superficial y

mineralogia. Para calcular el porcentaje de cada fraccion textural se utilizaron las siguientes

formulas:
Poszo seco arenc .
% Arena = (*paso saco del sua:o) *100
\ _ Paso zeco limo .
% Lime = (*paso sece del sualo) *100

0 Arcilla = 100 — (% Arena + % Limao) = 100
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Determinacion del area superficial

El area superficial determina muchas propiedades quimicas y fisicas de los materiales. La
retencion y movimiento del agua, la capacidad de intercambio cationico y la adsorcion de
plaguicidas estan estrechamente relacionadas con las superficie especifica de las particulas del
suelo (Carter et al., 1986). La metodologia utilizada para determinar el area superficial de la
arcilla es descrita por Carter et al. (1986) utilizando “cthylene glicol monoethyl ether” (EGME).

Para este método se utilizé la arcilla previamente saturada con 1 N MgCl, y pulverizada
utilizando un mortero de agata. Se pes6 1 g de arcilla en un envase de aluminio previamente
pesado con un diametro de 76 mm y una altura de 25 mm. La muestra fue colocada en el horno a
105° C por 24 horas para remover todo el contenido de humedad. Una vez culminado el tiempo,
la muestra se colocé rapidamente en un desecador que contenia CaCl,-EGME adsorbidos, se
dejo enfriar a temperatura por 10 minutos y luego se tomod el peso seco. A las muestras de
arcillas se les afiadieron 3 mL de EGME, y se mezclaron para poder tener una medida exacta de
la superficie. Las muestras fueron colocadas en el desecador y se dejaron equilibrar por 30
minutos. Culminado el tiempo de equilibrio, el desecador con las muestras fueron expuesta a
presion de vacio a 635 mm Hg por 45 minutos. El desecador se mantuvo a temperatura y
cerrado para mantener el vacio por aproximadamente 3 horas. Una vez transcurrido las tres
horas se le quitd el vacio al desecador, se abrid y se pesaron rapidamente las muestras para evitar
que absorbieran humedad (primera pesada). El desecador fue evacuado nuevamente por 45
minutos y cerrado. Después de la pesada inicial, las muestras fueron pesadas a intervalos de 12 a
16 horas hasta obtener un peso constante. Cada vez que se tomd el peso de las muestra, el
sistema se evacuaba por 45 minutos. Un blanco (sin arcilla) fue tratado de la misma manera

descrita arriba. El area superficial especifica fue calculada con la siguiente férmula:
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A.S.= (Wa)/(0.000286)(Ws)

Donde,
A.S.: Area superficial especifica (g/m?).
W, : Peso del ethylene glicol monoethly ether (EGME) retenido en la muestra (g), (peso
final del blanco-peso de la muestra afadida).
0.000286: Es el peso de EGME requerido para formar una capa mono-molecular en un
metro cuadrado de superficie (g/m?).

W;: Peso seco de la muestra de arcilla afiadida inicialmente (Q)

Determinacion de materia organica y carbon organico

La determinacién de la materia organica y carbén organico del suelo fue realizado
mediante el método de Walkley-Black (Nelson & Sommers, 1996). Este método también es
descrito por Walkley (1947), Peech et al. (1947). Se pesaron 0.5 g de suelo seco (0.5 mm), en un
frasco Erlenmeyer de 500 mL. Luego se le afiadieron 10 mL de 1 N dicromato de potasio (49.04
g K2Cr,07 fueron disueltos en 1L de solucion), y se agitd la muestra rapidamente para dispersar
el suelo en la solucion. Inmediatamente se le afiadieron 20 mL de &cido sulfurico concentrado
(12 N H,S0O,) a la solucidn y se agitd vigorosamente por 1 minuto. La muestra se dejé reposar en
un extractor por 30 minutos. Luego se le afiadieron 200 mL de agua destilada y 10 mL de acido
fosforico (H3PO,4) al 85%. La muestra fue filtrada utilizando un papel de filtro resistente a
soluciones acidas (Whatman 540). Una vez filtrada la muestra se le afiadieron de 3 a 4 gotas de

Ferroina como indicador. La muestra fue titulada con 0.5 N sulfato de hierro (FeSQO,4). El cambio
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de color en la titulacion va de verde claro a verde oscuro a azul y finalmente a rojo terracota. Un
blanco fue tratado de la misma forma que las muestras pero sin suelo para determinar la

normalidad de FeSO,. El porciento de carbono orgéanico (%CQO) fue calculado con la siguiente

formula:
0%CO — (mL blanco — mL muestra)(N Fe504)(0.003) = 100\
T Peso seco suelo (g) '
Donde,

f es el factor de correcciéon =1.30

Para obtener el porciento de materia organica (% MO) el porcentaje de carbono organico
fue multiplicado por el factor de Van Bemmelen (1.724), el cual se basa en la suposicion de que

el contenido de materia orgénica es el 58% de carbon orgénico.

%MO = (%C0)(1.724)

Capacidad de intercambio cationico

El método utilizado para cuantificar los cationes intercambiables y la capacidad de
intercambio catiénico total fue desarrollado por Lavakulich (1981) como un analisis estandar
para una amplia gama de tipos de suelo. Este método tiene menos pasos que otros métodos

similares como el de McKeague (1978).
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Cationes intercambiables

Se pesaron 10 g de suelo seco para muestras con bajo contenido de materia organicay 5 g
para muestras con alto contenido de materia organica. La muestra de suelo se transfiri6 a un
botella de centrifuga de 250 mL a la cual se le afiadieron 40 mL de la solucion extractora 1 M de
acetato de amonio (NH4OACc). La botella de centrifuga fue cerrada y agitada a 115 rpm por 5
minutos y luego se dejo reposar por 12 horas. Una vez culminado el tiempo de reposo, la muestra
fue agitada nuevamente por 15 minutos. Se preparé un embudo Buchner con papel de filtro
Whatmant Numero 42 y se coloc6 sobre un matraz de 500 mL. El contenido de la muestra de
suelo se transfirié sobre el embudo Buchner y se le aplico succion. La botella de centrifuga se
enjuagd con una pequefia cantidad de 1M NH,OAc para poder transferir todo el remanente de
suelo al embudo. La muestra de suelo en el embudo se lav6 con cuatro porciones de 30 mL de
1M NH;OAc. Se permitié que cada porcidn de la solucion drenara completamente en la muestra
de suelo antes de afadir las siguientes porciones, pero sin permitir que el suelo se secara
completamente o se agrietara. Todo el contenido del lixiviado se transfirio6 a un matraz
volumétrico de 250 mL. El matraz original fue enjuagado con una pequefia cantidad de la
solucion de 1 M NH;OAc y se afiadio a un nuevo matraz volumétrico de 250 mL y llevado a
volumen con la misma solucion de 1 M NH,OAc. La muestra fue mezclada y almacenada en el
refrigerador hasta el momento de los analisis. Para determinar los cationes intercambiables se
uso el método analitico de espectroscopia de absorcion atomica (Baker & Suhr, 1982). Se utilizé
un espectrémetro de absorcién atémica, Serie S (Thermo Electron Corporation). Para calcular la

cantidad de cada cation, se utilizo la siguiente ecuacion.
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Catiodn intercambiable:

025L

peso suelo seco

M¥cmol(+)Kg™ = C cmol(+)L71X ( )x 1000g Kg~?t

Donde,
M*= concentracion del catién adsorbido, cmol (+) Kg™

C = concentracion de cation en el extracto de NH4OAc [cmol (+) L™

Capacidad de intercambio cationico total

Se coloc6 el embudo Bucnhner con el suelo saturado de amonio sobre un matraz de
filtrado de 500 mL. Se removid el NH,OAc residual de la muestra de suelo lavandola con tres
porciones de 40 mL de Isopropanol. Se dej6 que cada porcién drenara completamente a través de
la muestra de suelo antes de afiadir las préximas porciones. Se utilizé succion y esta se quito
luego de afadir la daltima porcién. Se descartd todos los lavados con Isopropanol vy
posteriormente se lavd el matraz con agua destilada. Se colocd nuevamente el embudo sobre el
matraz y se lavd la muestra de suelo con cuatro porciones de 50 mL de 1M KCI de la misma
manera descrita anteriormente. Todo el lixiviado se transfiri6 a un matraz volumeétrico de 250
mL. El matraz original se enjuago con agua destilada y se le afiadio al matraz volumétrico. Una
vez recolectado todo el lixiviado la volumétrica fue llevada a volumen con agua destilada. La
solucion fue guardada a temperatura para el analisis de NH, por auto-analizador. Para
determinar la capacidad de intercambio total se utilizo la siguiente férmula.

Capacidad de intercambio Cationico (CEC):
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0.25L

CEC r:mol[—i—:]fi'g_l — [:mg L—1X(1 cmo!':+]') x(

& -1
e ) 1000g Kg

peso suslo (g)

Extraccion de sustancias himicas

Se han publicado una serie de métodos para la extraccion de sustancias humicas del suelo
con solucion de hidroxido de sodio (NaOH). Estos métodos son generalmente exitosos y se
obtiene resultados comparables. El siguiente método ha sido desarrollado por la Sociedad
Internacional de Sustancias Humicas (Swift, 1996), y es un método aceptable para la extraccion
de sustancias humicas de los suelos (Chiou et al., 2000; Jones & Huang, 2003).

Se pesaron 20 g de suelo seco en una botella de centrifuga de 250 mL. El pH del suelo
fue acondicionado a un valor entre 1 y 2 con 1M HCI a temperatura ambiente. Se afiadieron 200
mL de 0.01M HCI; se tap0 y agit6 bien la suspension por una hora. La muestra fue centrifugada
a 6555 X g por 30 minutos y se decant6 el sobrenadante de color oscuro en un envase de 1000
mL, filtrandolo a través de fibra de vidrio para remover el particulado en suspension.

El residuo de la muestra de suelo fue neutralizado con 1M NaOH a pH 7, luego se
afiadieron 200 mL de 0.1M NaOH. La muestra se tap0 y se agit6 la suspension alcalina por 4
horas y luego se dejo reposar por 12 horas. Se centrifugd la muestra y se recolectd el
sobrenadante nuevamente en el envase de 1000 mL. El residuo de suelo fue descartado. El
sobrenadante fue acidificado con 6M HCI agitandolo hasta llevarlo a un valor de pH = 1. La
muestra se dejo reposar nuevamente entre 12 a 16 horas. Una vez culminado el tiempo de reposo,
se centrifugd la muestra para separar la fraccion de acido humico (precipitado) y la de acido
falvico (sobrenadante).

La fraccion de acido hamico se disolvio nuevamente mediante la adicion de volimenes

minimos de 0.1 M KOH. Se afiadio KCI sélido para alcanzar una concentracion de 0.3 M [K+] y
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luego se centrifugd para eliminar los sélidos en suspension. El acido humico se precipito
nuevamente con 6M HCI hasta llevarlo a un valor de pH =1, y se dejo reposar de 12 a 16 horas.
Las muestras se centrifugaron y se descarto el sobrenadante.

Los acidos humicos se suspendieron precipitando con una solucion 0.1M HCI/0.3 M HF
en un recipiente plastico y se agitaron por 12 horas a temperatura ambiente. Las muestras fueron
centrifugadas. EI tratamiento HCI/HF fue repetido hasta que el contenido de cenizas fuera
inferior al 1%. El precipitado fue transferido a una bolsa de dialisis, la cual fue colocada dentro
de un frasco de cristal con agua destilada. Se dializd la muestra hasta que el agua del envase
fuera negativa a CI" con la prueba de nitrato de plata (AgNO3). Un vez la muestra saliera
negativa a presencia de cloruro, las muestras fueron secadas por medio de un liofilizador.

La muestra del &cido falvico colectado en los pasos anteriores fue dividida en dos
cantidades iguales. Se transfirio el primer extracto a través de una columna XAD-8 a una razon
de 0.15 mL de resina por cada g de la muestra de suelo seco inicial. Se descartaron los efluentes
y se enjuagd la columna XAD-8 que contenia el acido fulvico adsorbido con 0.65 volimenes de
columna de agua destilada. Se volvié a diluir la columna XAD-8 con 1 volumen de columna con
0.1M de NaOH, seguido por 2 a 3 volumenes de columna de agua destilada. Inmediatamente se
acidificd la solucion con 6M HCI a pH = 1. Se afiadid HF concentrado para una concentracion
final de 0.3 M HF. El volumen de la solucion debe ser suficiente para mantener el acido falvico
en la solucion.

Se paso el segundo extracto del acido falvico a través de una columna XAD-8 a una
razon de 1.0 mL de resina por gramo de peso seco de la muestra inicial. Se repitio la dilucion
elucion vy la acidificacion de la misma manera descrita arriba para el primer extracto. Los fluidos
finales de cada extracto de acido fulvico fueron combinados y pasados a través de la resina

XAD-8 en una columna de vidrio (volumen de la columna debe ser 1/5 del volumen de la
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muestra). Se enjuago con 0.65 volumenes de columna de agua destilada. Se volvié a diluir eludir
la columna con 1 volumen de 0.1M NaOH, seguido de dos volumenes de columna de agua
destilada. El efluente se pasé a través de una columna saturada de H* de intercambio cationico
[Bio-Rad AG-MP-5 o Dowex 50X8], utilizando 3 veces los moles de iones de Na en la solucion.

Los efluentes recolectados de acido falvico fueron secados por medio de un liofilizador.

Contenido de Carbonato de calcio

El contenido de carbonatos en el suelo fue determinado utilizando el método de
neutralizacion. Se pesaron 5 g de suelo seco. La muestra de suelo se transfirié a un frasco de
cristal de 150 mL con 50 mL de una solucion de 0.5 N de HCI. El frasco fue cubierto con un
cristal de reloj. La muestra fue calentada por 5 minutos y luego se dejo enfriar. La muestra fue
filtrada utilizando un papel de filtro resistente a soluciones acidas (Whatman 540). El papel de
filtro se enjuagd con aproximadamente 50 ml de agua destilada. Se le afiadi6 de 2 a 3 gotas de
fenolftaleina y se titul6 con 0.25 M de NaOH. El contenido de carbonatos se determino con la

siguiente ecuacion:

(meq de HCl afiadidos — meq de NaOH usados)

Peso seco suelo (g)

WClallO; —C= ( )H 0.006 =100

Titulacién potenciométrica

Se utilizaron 2 mg de &cidos humicos, los cuales se disolvieron en 1 mL de 0.1N NaOH
en un envase de centrifugacion de 15 mL. Se le afiadio 4 mL de agua destilada y se ajusté el pH a

2 con 0.1N HCI. Se le anadio cloruro de sodio para obtener una fortaleza idnica de 0.001 M. La
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solucion fue titulada con 0.025 N NaOH a 25°C bajo atmosfera de nitrégeno. El proceso de
equilibracion acido-base fue lento y tardo aproximadamente 3 horas para alcanzar el cada punto
de equivalencia de las moléculas poliproticas de acidos humicos. La medida de pH se realiz6 con
un medidor de pH, el cual fue previamente calibrado. A partir de los resultados obtenidos se
obtienen las curvas de titulacion &cido-base de las muestras y el blanco, el cual consistio de agua
destilada tratada como una muestra. La relacion entre el cambio en pH (ApH) y el volumen del
titulante es una funcion de primera derivada que representa la capacidad amortiguadora de las

sustancias humicas.

Esterilizacion del suelo

Los microorganismos estan presentes en el suelo y son responsables de numerosas y
diversas actividades bioquimicas. La esterilizacion del suelo es necesaria para diferenciar las
trasformaciones quimicas de las transformaciones bioldgicas de compuestos organicos (Wolf &
Skipper, 1994). El objetivo de la esterilizacion del suelo es destruir la poblacion microbiana con
la menor alteracion de las propiedades quimicas y fisicas del suelo. La esterilizacion debe reducir
las posibilidades de tener sobrevivientes a una poblacion de < 10 ° (Korczynski, 1981).

El método utilizado para esterilizar el suelo fue por fumigacion con cloroformo (CHCIs).
Se utilizaron 100 g de suelo seco en un frasco de 250 mL. La muestra de suelo fue colocada
dentro de un desecador con una muestra de 25 mL de CHCI; en un frasco de 100 mL. El
desecador fue rapidamente cerrado, aplicandosele vacio hasta que el CHCIl3 comenzé a hervir.
Una vez el CHCI3; comenz6 a hervir, se quito la presion de vacio y se esperd por 30 segundos.
Este ultimo paso se repitid tres veces, dejando el suelo bajo atmosfera de CHCI; en la oscuridad

por 5 dias a temperatura . Culminado el tiempo se le quit6 el vacio al desecador y se esperé por 3
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minutos hasta que se equilibrara el sistema. Se removio la tapa del desecador y se quitd el frasco
con el remanente de CHCI3; del desecador. Para extraer el fumigante del suelo se realizaron
varias evacuaciones repetidas con minimo de seis repeticiones para remover el vapor residual del
CHCI;. Debido a la toxicidad del CHCI3, todo el procedimiento de esterilizacion se realizod

dentro de una campana de extraccion tomando las debidas precauciones.

Isotermas de adsorcion y desorcion

Las isotermas de adsorcion y desorcion se realizaron utilizando el método de equilibrio

de “batch” (Nkedi-Kizza et al., 1985).

Isoterma de adsorcion

Se prepararon soluciones con diferentes concentraciones de los plaguicidas en 0.01M
CaCl; (el CacCl; se utiliz6 como electrolito de soporte). Para el metolachlor, se pesaron 1 g (en
triplicado) de suelo seco previamente esterilizado en tubos de centrifuga de cristal. Se le
afiadieron 10 mL de la solucién de plaguicida con concentraciones iniciales de 0, 1, 2, 4, 8, 14,y
18 mg L ™. Los tubos fueron tapados y agitados por 24 horas a temperatura de laboratorio (22 +
1°C) bajo oscuridad. Para separar la fase acuosa de la fase solida, las muestras fueron
centrifugadas a 6720 X g por 15 minutos. Una vez centrifugada la muestra, 5 mL del
sobrenadante fue filtrado para cuantificar el metolachlor en la fase acuosa. En el caso de
chlorpyrifos, se realizaron algunas modificaciones. Debido a que la solubilidad de chlorpyrifos
es muy baja en soluciones acuosas (2 mg/L), se preparé una solucion stock en metanol para
luego preparar las soluciones de adsorcion en 0.01M CaCl,. La concentraciones iniciales para

chlorpyrifos fueron: 0, 0.2, 0.5, 1y 2 mg L * Se pesaron 0.2 g (en triplicado) de suelo
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esterilizado y se le afiadieron 20 mL de la solucion de chlorpyrifos. Se extrajeron 10 mL del
sobrenadante para cuantificar el chlorpyrifos en la fase acuosa. Experimentos preliminares
mostraron que mas del 90% de la absorcién de chlorpyrifos ocurre dentro de las primeras 2 horas
de anadido el producto (Baskaran et al., 2003). Un blanco sin suelo fue tratado de la misma
manera que las muestras de plaguicida. Una submuestra del mismo suelo fue secada en el horno
a 105 °C por 24 horas para determinar el porciento de humedad.

La concentracion en equilibrio (C) para ambos plaguicidas fue determinada utilizando
HPLC y la concentracion adsorbida (Se) fue determinada a partir de la diferencia entre la
concentracion inicial de la solucion y la concentracion en equilibrio. El coeficiente de adsorcion

se obtuvo de cada muestra utilizando la ecuacién de Freundlich (Kasozi, 2007).
S,=K =Cy

Donde,

Sees el peso masa del plaguicida adsorbido por unidad del adsorbente (mg/Kg),
C.es la concentracion en equilibrio del plaguicida en solucion (mg/L),

Kt es la constante de adsorcion de Freundlich (L/Kg),

N es el coeficiente de Freundlich

Dado: S, =K, =C.,

ds .
Ka =3¢, = VKT

g

Cuando N se aproxima a 1, Ky se aproxima a Ky Si Ce =1 entonces Kg= NK.
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A concentraciones bajas como el valor del coeficiente de Freundlich se aproxima a 1.0, la

ecuacion de Freundlich se reduce a una ecuacion lineal.

Donde,

Kgq es el coeficiente de adsorcion (Kg/L).

Debido a que trabajamos a concentraciones bajas del plaguicida, por lo tanto dentro de
un rango lineal de la isoterma, los datos en este estudio fueron ajustados usando un modelo lineal
con el fin de determinar el coeficiente de absorcién. El coeficiente de adsorcion (Kg) se

normaliz6 por CO.

Los valores de Ky fueron divididos por el contenido de CO para calcular el coeficiente de

adsorcion del suelo Ko (M*/Kg) (Yaron et al., 1985). El Ko es expresado de la siguiente manera:

Kﬁ'
K, = ( ) %100
0%CO

Isoterma de desorcién

Para este método se utilizaron las muestras de suelo inicialmente en equilibrio, al final
del proceso de adsorcion con las respectivas concentraciones de los diferentes plaguicidas

descritas arriba. A cada muestra se le afadid la misma cantidad removida del sobrenadante con
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solucion fresca de 0.01M CacCl,. Las muestras se agitaron por 24 horas adicionales a temperatura
de laboratorio (22 + 1°C) bajo oscuridad. Para separar la fase acuosa de la solida, las muestras
fueron centrifugadas a 6720 X g por 15 minutos. La fase liquida fue filtrada para ser analizada.
El coeficiente de desorcidn se obtuvo de cada sistema plaguicida-suelo utilizando la forma lineal
de la ecuacion de Freundlich.

Las fase liquida fue analizada por cromatografia liquida de alta presion (HPLC). Se
utilizé un detector UV para detectar a metolachlor y chlorpyrifos a 225 y 230 nm con una
capacidad de absorcién de 0.1 AU, respectivamente. Se utilizé una columna SUPELCOSIL™
LC-ABZ+PLUS (25cm x 4.6 mm, 12um) con una fase mavil de Acetonitrilo-agua (60:40) para
metolachlor, mientras que para chlorpyrifos se utilizd una columna Symmetry C15 (4.6 cm x 150
mm, 5um) con fase movil de Acetonitrilo-agua (90:10). La velocidad de flujo fue de 1.0 um
minuto y los volimenes inyectados fueron de 10 y 50 pl para Metolachlor y Chlorpyrifos,

respectivamente.

Estudio de degradacién

Para determinar la velocidad de degradacion para metolachlor y chlorpyrifos en suelos
carbonatados y no carbonatados de Puerto Rico se realizaron incubaciones en el laboratorio bajo
condiciones controladas de temperatura y humedad. Se prepard una solucion stock de 100 ppm
para cada plaguicida disuelto en metanol. Se aplicaron 200 ul de la solucidn stock del plaguicida
a tubos de centrifuga color ambar de 50 mL. Los tubos se colocaron en un extractor por 12 horas
para permitir que la solucién se evaporara completamente permitiendo la platinizacion del
plaguicida en las paredes del tubo. Luego se le afadieron 2 g de suelo esterilizado (en

triplicados) y agua de-ionizada para llevar el sistema a una humedad 6ptima (60%). Finalmente,
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las muestras fueron mezcladas por un minuto. Los tubos fueron incubados en oscuridad a
temperatura de laboratorio (22 + 1°C) durante 30 dias. Una vez por semana se le afiadié agua
para mantener la humedad deseada. Se utilizaron tres repeticiones por dia. Las muestras fueron
removidas a diferentes intervalos de tiempo (0, 1, 3, 6, 9, 12, 15, 20, 25, y 30 dias), para ser

extraidas y analizadas.

Extraccién y andlisis del plaguicida

La extraccion del plaguicida en microondas es una novedosa técnica que se utiliza para el
andlisis cuantitativo de los plaguicidas de la matriz del suelo. Esta técnica utiliza la energia del
microondas de extraccion para calentar el solvente en contacto con la muestra de suelo con el fin
de incrementar la velocidad de desorcion de los analitos. El tiempo de extraccion puede variar
entre 15 a 30 minutos en comparacion con la técnica tradicional que requeria de 3 a 48 horas
(Sparr-Eskilsson et al., 2000).

A cada muestra incubada con plaguicida se le afiadieron 20 mL de metanol (solvente) y
se transfirieron a los tubos de teflén del microondas marca CEM (Modelo MARS®). El programa
de temperatura aplicado a las muestras de suelo fue el siguiente: 5 minutos de 25°C a 70 °C,
luego de 6-15 minutos en 70°C. Luego de la extraccion, las muestras fueron llevadas a
temperatura para ser filtradas con una jeringuilla plastica con un filtro de membrana de nil6n de
0.45um. La solucion filtrada fue transferida a frascos de HPLC para ser analizada.

Las muestras de los plaguicidas fueron cuantificados utilizando la técnica de
cromatografia liquida de alta presion (HPLC). Esta es una técnica muy versatil, rapida y
basicamente no destructiva que permite la separacion e identificacion de una amplia variedad de

compuestos organicos volatiles y no volatiles (Hassett, 1982). Se utilizé una columna analitica
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SUPELCOSIL™ LC-ABZ+PLUS (25cm x 4.6 mm, 12um) de Supelco (Bellefonte, PA). La fase
movil fue de acetonitrilo y agua. Se utilizé un sistema socratico, 75:25 y 90:10 (acetonitrilo-
agua) para metolachlor y chlorpyrifos, respectivamente. La corrida para ambos plaguicidas fue
de 10 minutos, con inyecciones de 10ul y un flujo de 1.0 mL min™. Se utiliz6 una bomba HPLC
binaria y un detector UV (Dual A Absorbance Detector) a 230 y 280 nm para cuantificar el
metolachor y el chlorpyrifos, respectivamente.

En este estudio, la degradacion se define como la desaparicion del compuesto original. La
degradacion de los plaguicidas es conocida que sigue una reaccion cinética de primer orden.
Esto se ha utilizado para describir una amplia variedad de tasas de degradacion de plaguicidas
(Zimdahl & Gwynn, 1977; Morrill et al., 1982). La degradacion con una cinética de primer

orden se puede describir como:

Donde,
C, es la concentracidn inicial del plaguicida;
C es la concentracion alcanzada a tiempo t;

K es la constante de degradacion.
Las constantes de degradacion y los coeficientes de linearidad (r?), en cada caso, fueron
calculados por analisis de regresion lineal del logaritmo natural de la concentracion versus el

tiempo de incubacion, utilizando la ecuacion anterior en su forma logaritmica:

InC=LnC,— Kt



38
La vida media (t *2) de los compuestos estudiados se calcularon mediante la siguiente
ecuacion:
ty, = Ln 2/K

Analisis estadisticos

Los datos se analizaron con el programa estadistico Info Stat, version profesional. Para el
experimento de degradacion los datos se analizaron basados en un arreglo de parcelas divididas
en un disefio completamente al azar con tres repeticiones. Se realizaron regresiones lineales para
comparar las variable del logaritmo natural de la concentracion del plaguicida en el suelo (LN
(C/Co) vs el tiempo de incubacién (dias). Para los datos de isoterma de adsorcion-desorcién se
realizaron regresiones lineales para comparar concentracion en solucion (Cs, mg/kg) vs
concentracion en el suelo (Ce, mg/L). Se determinaron los valores medios y el error tipico de la
media o desviacion estdndar. El analisis estadistico se realizo mediante ANOVA. Las
diferencias significativas se obtuvieron con una prueba de comparacion, Fisher LSD

Alpha:=0.05.
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Resultados y Discusion
by ]

Propiedades quimicas y fisicas de los suelo

La Tabla 3 resume las propiedades quimicas y fisicas de las series carbonatadas y no
carbonatadas utilizadas en este estudio.
pH

La influencia que el pH del suelo tiene en la adsorcién de los plaguicidas depende de la
naturaleza de los compuestos y del tipo de interacciones involucradas en el proceso de adsorcion.
Asi, las interacciones hidrofdbicas y los puentes de hidrogeno dependen fuertemente del pH. El
rango de pH en los suelos usados para este estudio fue entre 3.98 a 8.31. Las series de suelos
carbonatadas fueron las que mostraron los valores de pH mas altos. Estos suelos estan formados
sobre roca caliza por lo que su pH generalmente es béasico (Lynn et al., 2002). La serie de suelo
Bayamon es perteneciente al orden Oxisoles, estos son suelos altamente meteorizados donde
generalmente los valores de pH son extremadamente acidos, sin embargo nuestros resultados
muestran un valor de pH levemente alcalino (pH 7.48). Este valor puede ser el resultado de
practicas de encalado para la produccion agricola hechas en el area seleccionada para el
muestreo. La serie San Anton, pertenece al orden de suelo Molisol y esta formado de depdsitos
estratificados de rocas volcanicas y piedra caliza, por lo que es de esperarse que este suelo sea
alcalino. La serie Tiburones es un Histosoles con un alto contenido de material organica

altamente humificada que se caracteriza por valores de pH bajos.

Conductividad eléctrica
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La conductividad eléctrica (CE) mide la cantidad de sales disueltas en la solucién del

suelo y es indicador de la cantidad de nutrientes disponibles. Los valores de CE fluctuaron entre
0.4 a 1.7 dS/m. La mayoria de las series mostraron valores bajos de salinidad excepto la serie
Tiburones. Esta serie de suelo esta localizada en una laguna con salida al mar, lo que permite el
intercambio de agua dulce y salada lo que resulta en un aumento de sales en la superficie del

suelo..

Determinacion de textura de Suelo

La textura de suelo expresa la distribucion del tamafio de las particulas (arena, limo,
arcilla) del suelo. Los porcentajes de arcilla para ambos tipos de suelos fluctuaron entre 30 a
55%. La serie de suelo con mayor porcentaje de arcilla fue Bayamon (55%). Esta serie de suelo
se caracteriza por su alto contenido de arcilla tipo 1:1. La cantidad de arcilla es determinante
para la composicién fisicoquimica de los suelos. Al ser la arcilla el componente del suelo de
menor tamafio de particula, posee la mayor area superficial, lo cual es importante para los
procesos de adsorcion y desorcion, o los procesos de catalisis superficiales. Por lo que a mayor
cantidad de arcilla presente en el suelo mayor sera la capacidad de interactuar con los iones

disueltos en la solucién del suelo.

Contenido de Carbono organico y Materia Organica

La materia organica (MO) influye en los procesos de adsorcion de los plaguicidas al
suelo, al igual que las arcillas. La MO es una fuente de energia para los microorganismos y estos
son los principales responsables de la degradacién de muchos plaguicidas, por lo que al

incrementarse la MO aumenta la bioactividad y, consecuentemente la degradacion de los
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plaguicidas. Se ha reportado que la adsorcién de compuestos organicos hidrofobicos en suelos
con un contenido menor de 0.2% de carbono organico ocurre principalmente en la fraccion
arcillosa (Aguilera et. al., 1997). Esto denota la importancia de la MO y las arcillas en la
adsorcion de los plaguicidas organicos al suelo. El contenido de MO en nuestro estudio vario
entre el 1.67 a 12.85 %. EIl porcentaje mas alto de MO fue en la serie de suelo Tiburones. La
serie Tiburones E esta formada de residuos de tejido vegetal altamente descompuestos, lo que

explica sus altos valores de MO.

Area Superficial

Los valores de area superficial (AS) para las series de suelos Aguilita, Colina y Yauco
fueron: 28, 44 y 85 m?/g, respectivamente. A pesar de que estas tres series de suelos mostraron
mineralogia similar en los resultados de difraccion de rayos X (XRD), sus areas superficiales
fueron diferentes. Esto es debido a que los suelos son heterogéneos y por lo tanto estan
compuestos por minerales distintos, los cuales no todos fueron identificados por los analisis de
XRD.

Los valores de area superficial en las arcillas de las series Bayamon y Tiburones fueron
13 y 14 m?/g, respectivamente. Estos valores bajos de area superficial son caracteristicos de
minerales 1:1, como la caolinita que tienen un area superficial entre 10 a 70 m?/g debido a que
esta proviene solamente de la capa externa de la particula. Esto quiere decir que los lugares
disponibles para atraer cationes a su estructura son limitados en comparacién con las arcillas 2:1
como montmorillonita. También esto se debe a que las particulas de arcilla 1:1 son de mayor

tamano que las 2:1 lo que limita su capacidad para atraer iones.
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Capacidad de Intercambio Cationico

La capacidad de intercambio cationico (CIC) se determinG por el método de absorcion
atémica y se identifico la presencia de potasio (K*), magnesio (Mg*?), sodio (Na) y calcio
(Ca*®). Los resultados muestran que para las series de suelo carbonatadas se observé una mayor
concentracion de Ca*2. Estos resultados coinciden con los resultados de XRD, donde el mineral
presente en estos suelos fue calcita. La serie de suelo Bayamon mostré una CIC baja, 10.09
cmol/Kg. Este valor es caracteristico de minerales 1:1 como la caolinita que tienen una CIC
entre 3 a 15 cmol/Kg. En general los resultados del CIC coinciden con los resultados obtenidos

por XRD.



Tabla 3: Caracteristicas fisicas y quimicas de los suelos Carbonatados y No carbonatados utilizados en el estudio.
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. pH ;
Seriede -5 Mo caco, CE ca Mg Mn Na K S'C Arena Limo Arcilla Textura Area
Suelo H,O0 CaCl,001M Total Superficial
% 5:1 (dS/m) cmol/Kg % (g/m?)
- Franco
Aguilita 4.25 7.32 63 8.27 7.67 05 1857 049 012 0.01 186 19.22 36 32 32 Arcilloso 28
. Franco
Colinas 2.71 4.67 94 8.25 7.54 0.4 5.9 0.24 0 0.01 042 17.92 25 45 30 - 44
Arcilloso
Arcillo
Yauco 3.9 6.72 57 8.32 7.58 0.7 2134 0.72 0 0 3.26 3177 46 17 37 85
arenosa
Bayamon 1.55 2.67 1 7.49 6.92 0.4 118 0.23 0 492 0.46 10.09 38 6 55 Acrcillosa 13
Franco
Tiburones 7.45 12.85 1 3.98 3.8 1.7 533 031 1112 0.88 3.9 23.1 61 7 32 arcilloso 14
arenosa
San Anton  0.97 1.67 3 8.31 7.53 0.4 116 1.15 0.33 0 3.28 27.45 28 25 47 Arcillosa 71

Suelos Carbonatados: Aguilita, Colinas, Yauco; Suelos No Carbonatados: Bayamon, Tiburones, San Anton; %CQO: porcentaje de carbono orgéanico; %MO= porcentaje

de materia orgéanica; % CaCO3: porcentaje de carbono orgéanico; CE= conductividad eléctrica; CIC= capacidad de intercambio cati6nico.
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Difraccion de rayos X

Los experimentos de difraccion de rayos X (XRD) se realizaron en las fracciones de
arcillas saturadas con magnesio. Los andlisis cualitativos de XRD se muestran en las Figuras a
la 8. De acuerdo con los resultados, las series de suelo Aguilita, Colina y Yauco mostraron una
mineralogia similar, el mineral predominante en estas series lo fue calcita (CaCO3) o carbonato
de calcio. Estas series de suelos son carbonatadas y los minerales mas abundantes en estos suelos
lo son Calcita (CaCO3) y Dolomita ([CaMg (COs3),]). En la figura 6 se muestran los picos
caracteristicos de Calcita para estas series de suelo. Los picos mas intensos mostraron los
siguientes valores de distancia interplanar (A): 1.47, 1.52, 1.60, 1.62, 1.86, 1.90, 1.93, 2.26,
2.4859, 3.02 y 3.86 A. Estos resultados son confirmados por altos valores de pH y de Ca*
intercambiable en los suelos carbonatados durante la determinacion de CIC.

Los minerales mas observados en la fraccion arcillosa para las series de suelo Bayaman,
Tiburones y San Anton fueron: Caolinita (Al,Si,Os(OH)4, Gibsita [y-Al(OH)3], Goetita (a-
FeOOH), Hematita (a-Fe,O3) y cuarzo (SiOy). Caolinita es el filosilicato de mayor distribucion
en los suelos, ademas de ser el mas abundante en suelos altamente meteorizados, como Ultisoles
y Oxisoles. Los minerales Goetita y Hematita son Oxidos de hierro y Gibsita es un 6xido de
aluminio. Estos 6xidos se encuentran en casi todo tipo de s superficiales, ocurren en suelos
expuestos a una alta meteorizacion y presentan fuertes agentes pigmentantes que le imparten al
suelo un color rojizo.

La serie de suelo Bayamon pertenece al orden de suelo Oxisoles, estos suelos son
altamente meteorizados donde predominan los minerales 1:1 tales como caolinita y los 6xidos de

hierro (Goetita y Hematita) y éxido de aluminio (Gibsita). En la figura 8 se muestran algunos de
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los picos caracteristicos de Caolinita presentes en la fraccion de arcilla para la serie de Bayamon.
Los valores fueron: 2.3, 3.55 y 7.24 A. Hematita presentd los siguientes picos: 2.31, 2.56 y 2.66
A, mientras que Goetita mostr6 un pico a 4.18 y 4.05 A. Por Gltimo, Gibsita mostro un pico
caracteristico a 4.46 A. Estos valores coinciden con los valores bajos de CIC y area superficial
de esta muestra.

La serie Tiburones tiene cierta similitud con la serie de San Anton con alguna pequefia
variacion en la intensidad de los picos. Las similitudes estan en los picos representativos de
Caolinita, Goetita, Gibsita, Hematita y cuarzo aunque aparenta tener poca presencia de Cuarzo.
Los picos encontrados para Caolinita en esta series tuvieron los mismos valores de distancia
interplanar que los obtenidos en la serie Bayamoén. El 6xido de hierro Hematita mostro dos picos
a2.56 ya2.73 A mientras Gibsita present6 dos picos a 1.82 y a 4.45 A. El 6xido de aluminio
Goetita mostro los siguientes picos: 1.54 y 4.22 A. Por ultimo Cuarzo presentd un pico
caracteristico a 3.31 para ambas series de suelo. Es preciso sefialar que los espectros de
difraccion mostraron un pico bien intenso correspondiente a cuarzo. Este mineral es asociado con
la fraccion de arena y limo del suelo. EI hecho que cuarzo se detectara en la fraccion arcillosa
puede atribuirse a la técnica de separacion de la arcilla. Existe la posibilidad que durante la
separacion de las fracciones texturales, parte del limo fuera decantado junto a la arcilla. De esta

manera, cuarzo fue identificado en dicha fraccion.
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Tabla 4. Picos caracteristicos para los suelos carbonatados y no carbonatados.

Serie de Suelo Clasificacion A Mineral
- 1.43,1.47,1.52, 1.60, 1.62, 1.86, 1.90, .
Aguilita c 1.93, 2.26, 2.4859, 3.02, 3.86 Caligi
. 1.43,1.51, 1.59, 1.86, 1.8975, 1.89, )
Colinas C 2.06. 2.25 2.49. 2.93. 3.80 Calcita
1.43,1.59, 1.86, 1.89, 2.0786, 2.25, )
Yauco C 2.43. 2.98. 3.11. 3.86 Calcita
1.49, 3.56, 7.25 Caolinita
, 4.46 Gibsita
Bayamon NC 419 Goetita
2.32, 2.56, 2.66 Hematita
1.48, 7.25 Caolinita
, 1.82, 4.46 Gibsita
San Anton e 4,05, 1.54 Goetita
2.56 Hematita
1.36, 1.49, 3.55, 7.25 Caolinita
3.31 Cuarzo
Tiburones NC 1.97, 4.46 Gibsita
1.54,2.22,4.23 Goetita
2.32, 2.56, Hematita

Clasificacion: C: Suelos carbonatados, NC: suelos no carbonatados; A: distancia interplanar.
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Figura 6. Resultados de XRD cuantitativo. Muestras de las series de suelo Colinas, Aguilita y

Yauco.
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Figura 8. Resultado de XRD- Muestra de la serie de suelo Bayamon.



48

Titulaciéon potenciométrica

Los acidos hamicos extraidos para cada serie de suelo fueron titulados en presencia de
un acido fuerte y su caracterizacion determinada mediante la aplicacion de la primera derivada
con respecto al pH de los resultados obtenidos a partir de las curvas de titulacion segin
McCallum et al, (1975). Las sustancias humicas son polielectrolitos que se comportan como
acidos débiles y pueden ser estudiadas por métodos basados en la ionizacién de los grupos
funcionales &cidos, principalmente carboxilos e hidroxilos fendlicos, aunque existen otros grupos
minoritarios que también estan involucrados (Senesi & Loffredo, 1999). La abundancia y
distribucion de estos grupos y el grado de ionizacién o protonacion a pH del medio van a influir
en la fertilidad del suelo a través del intercambio catiénico (Stevenson, 1982) y en la formacion
de complejos con metales (Pérez, 1998).

La titulacion potenciométrica refleja el caracter polielectrolitico de estas macromoléculas
y dan una idea de la heterogeneidad quimica de los acidos hdmicos. El desarrollo de cargas
superficiales obtenidas a partir de las titulaciones potenciométricas de los &cidos humicos
estudiados de las diferentes series de suelo carbonatadas y no carbonatadas se muestran en las
figuras 9. Cada punto marcado en la grafica corresponden a los conjuntos de grupos que se estan
titulando a un pH determinado. Dada la heterogeneidad de las muestras tituladas, todas las curvas
presentan comportamientos diferentes con hombros mas o menos marcados en distintos rangos
de pH, que corresponden a los conjuntos de grupos que se estan titulando a un pH determinado.
Esta heterogeneidad es debida al origen tan distinto de la materia organica presente en las

diferentes series de suelo.
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Figura 9: Curva de la titulacion potenciométrica de los acidos himicos para los suelos

carbonatados y no carbonatados.

Las curvas obtenidas para las series de suelo carbonatadas, Yauco y Colinas, mostraron
un comportamiento similar, presentando un pico intenso a valores de pH 2 atribuidos a los
grupos carboxilicos y mostraron un descenso de cargas a medida que aumentaba el pH debido a
contenidos menores de grupos funcionales acidos. La serie Bayamon, presento poco desarrollo
de cargas a lo largo del pH estudiado debido a la poca presencia de grupos funcionales acidos. La
serie San Anton mostré un descenso muy significativo en el desarrollo de las cargas superficiales
en un rango de pH 1-2. La serie Aguilita tubo un pico intenso a un a pH ligeramente alcalino
(7.5-8) que corresponde a los grupos hidroxilos fendlicos que empiezan a titulase a este rango,

luego a pH superiores descienden los picos debido, probablemente, al contenido menor en
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grupos hidroxilos. En cambio, la serie de suelo Tiburones mostré un desarrollo mayor de cargas
superficiales a pH acidos indicando un contenido mas elevado en grupos funcionales de caracter
acido que se disocian a medida que el pH es mas alcalino. Esta serie presento un pico intenso en
un rango de pH entre 3-5 que corresponden a las cargas desarrolladas por los grupos carboxilos y
los hidroxilos &cidos, continuando con una fase de transicion entre pH 6.5-7.5. A pH superiores
(> 7.5) el desarrollo de cargas no es tan fuerte para seguir con la disociacion de los grupos
hidroxilos débiles y algunos grupos aminas. Es importante sefialar que los &cidos himicos son
mas reactivos y resistentes a la degradacion microbiana cuanto mayor es su contenido en grupos
funcionales acidos y en estructuras aromaticas (Piccolo & Mbagwu, 1994).

En general se observaron diferentes picos intensos para cada uno de las series de suelo
estudiadas. Esto resultados nos indica el grado de heterogeneidad de los grupos que forman parte
de cada macromolécula. En todas las series los valores de carga se incrementan a medida que se
disocian los distintos grupos funcionales, observandose un aumento mas pronunciado hasta pH
2-5 que corresponden a las cargas desarrolladas por los grupos carboxilos y los hidroxilos acidos
disminuyendo a medida que aumenta el pH. La ausencia de hombros a pH basicos es indicativa
de una contribucion escasa de los grupos acidos mas débiles. El desarrollo de cargas
superficiales de los acidos humicos esta influenciado por el pH del medio y por los contenidos en

los distintos tipos de grupos funcionales acidos presentes en los mismos (Fu et al., 1992).
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Isotermas de adsorcion y desorcion

Los parametros de las isotermas de adsorcion y desorcion para metolachlor y chlorpyrifos
se presentan en la Tabla 5. Las figuras de 10 a la 21 muestran las isotermas de adsorcion y
desorcion para ambos plaguicidas. Las isotermas obtenidas presentaron un buen ajuste al modelo
empirico de Freundlich, con altos coeficientes de correlacion (r?). Los valores para la constante
de particion (Kq) fueron obtenidos de la pendiente del ajuste lineal de los resultados de la
concentracion del plaguicida en el suelo (Cs) versus la concentracion del mismo en equilibrio
(Ce).

Adsorcion de Chlorpyrifos

Los valores obtenidos para el Kq..gs mostraron una correlacion positiva entre el contenido
de CO vy la capacidad de adsorcién en el suelo. Los altos valores de Kga4s Observados en los
suelos con mayor contenido de MO reflejan la importancia de la fraccion organica sobre la
adsorcién del Chlorpyrifos. Este plaguicida es retenido en los suelos principalmente por la
fraccion humica (Witte et. al., 1998), su adsorcion también se ha correlacionado con el contenido
de arcilla y con el area superficial de suelos calcareos (Romero et. al., 1997). Los valores de
Kg-ags Obtenidos en los suelos carbonatados y no carbonatados fluctuaron entre 132.6 a 406.1 L
kg™. Los suelos carbonatados en particular obtuvieron los siguientes valores de Kg.ags 205.6,
226.5'y 279.4 L kg ™ para las series de suelo Colinas, Yauco y Aguilita, respectivamente. Los
valores de Kg.a9s Obtenido para los suelo no carbonatados fueron los siguientes 132.6, 160.8 y
406.1 L kg™ para las series de suelo San Antén, Bayamén y Tiburones, respectivamente. La
serie con mayor retencion fue Tiburones, el suelo con el més alto contenido de CO, mientras que
el suelo que presentd el menor coeficiente de adsorcion fue la serie San Antédn, con el menor

contenido de CO de los suelos estudiados. Estos valores indican que el CO es el principal factor
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que controla la adsorcion de los compuestos en estos suelos estudiados. Ademas, los resultados
sugieren que la cantidad y tipos de lugares de adsorcion en el componente organico del suelo son
similares y no dependen de la serie de suelo. Nuestros resultados son acordes con otros estudios
que han encontrado correlacion entre el CO y el coeficiente de distribucion (Hamaker &
Thompson, 1972), estos sugieren que el CO es el componente predominante del suelo que
controla la adsorcion de HOC:s.

Los valores de Kg.a¢s S¢ normalizaron por el contenido de CO (Ko = [Ky/ %CQO] x 100),
para poder determinar la influencia de la MO en este proceso. Los valores obtenidos para el
coeficiente de adsorcion de carbono organico (Kgc.ags) fluctuaron entre 5356 a 12639 L kg'l.
Estos valores se encuentran en los rangos encontrados por otros autores (Wauchope, et al., 1992;
Jimenez, 2002). Los resultados muestran el siguiente orden de adsorcion de chlorpyrifos para
ambos tipos de suelos: San Anton > BayamoOn > Colinas > Yauco > Aguilita > Tiburones.
Excluyendo al suelo organico, Tiburones, los resultados denotan una menor capacidad de
adsorcion en los suelos carbonatados versus los no carbonatados. En el caso del suelo
Tiburones, se obtuvo en un éarea inundada permanentemente, lo cual pudo afectar las
caracteristicas quimico-fisicas de la MO y su interaccion con los demas componentes del suelo
afectando la adsorcion de los HOC;. A pesar de que la serie de suelo San Anton mostré el mayor
valor de Kqc.ags (13667.7) fue el suelo con menor contenido de CO, 0.97%, en comparacion con
la serie Tiburones la cual tuvo un alto contenido de CO 7.45% y un menor valor de Koc.ags
(5414.8). Un comportamiento similar se observd en los suelos carbonatados. La serie Colinas
tuvo mas alto el Kycags (7616.05) comparado a la serie Aguilita (6652.62) que tuvo un
contenido de CO 1.5 veces menor. Chlorpyrifos presentd una correlacion positiva entre el
contenido de CO y el Kg.ags, Sin embargo los valores de Kqc.ags €n las distintas series de suelos

sugieren que la capacidad de retencion de chlorpyrifos depende la naturaleza de la MO presente
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en los suelos. Las caracteristicas de la MO van a variar de un suelo a otro, lo que hace que el
valor de la Koc.ags Varie de suelos carbonatados a no carbonatados. Estos datos concuerdan con
los obtenidos por Kasozi (2007), el cual estudio la adsorciéon de varios plaguicidas en suelos
carbonatados y encontrd que los suelos con mayor valor de Kqc.ads tenian menor contenido de
CO, lo que indica que la naturaleza y origen de la MO juega un papel importante en la adsorcion

de los plaguicidas en los suelos.

Desorcion de Chlorpyrifos

Los valores de coeficiente de desorcidn (Kg.qes) de chlorpyrifos fluctuaron entre 282.72 a
1494.52 L kg™ en los suelos estudiados. Chlorpyrifos, por ser altamente hidrofébico muestra
una conducta totalmente distinta a metolachlor que posee un mayor caracter hidrofilico. El valor
caracteristicos del coeficiente de particion octanol/agua (log Ko = 4,7-5,3) para chlorpyrifos
denota su caracter altamente hidrofébico (De Brujin et al., 1989; McDonald et al., 1985). Esta
propiedad determina la afinidad del compuesto por la MO presente en los suelos, disminuyendo
la posibilidad de que éste sea degradado y/o removido (Yu et al., 2005; Racke, 1993; Brock et
al., 1992). Nuestros resultados de Kg.ges SON acordes con los encontrados por Yu et al., (2005)
que, en su estudio sobre la adsorcion-desorcién de este insecticida y cinco suelos diferentes en
medio acuoso, observaron que los valores mas elevados de K 4.4es fueron para los suelos con
mayor contenido de MO (en un intervalo comprendido entre 0,3 y 3,05%). Teniendo en cuenta
que el contenido de la MO es el principal responsable de la inmovilidad de chlorpyrifos en
suelos, se podria esperar una relacion similar entre el coeficiente de desorcion y la MO para los
suelos carbonatados y no-carbonatados.

Los valores de Koc.qes para desorcion fluctuaron entre 18819.1 a 33065.0 L kg -1. El

orden de desorcion de chlorpyrifos en los suelos estudiados fue el siguiente: San Antén >
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Bayamoén > Colinas >Yauco > Aguilita > Tiburones. Los altos valores de Koc.qes COMparados
con Koc-ags indican un alto grado de histéresis para chlorpyrifos en todos los suelos estudiados.
Este fendomeno de histéresis denota el grado de irreversibilidad en la retencién de chlorpyrifos, lo
cual puede ser debido a la adsorcion irreversible en la materia organica, intercalacion en las
arcillas o absorcion en los poros de las particulas de suelos, inducido principalmente por la
hidrofobicidad del plaguicida. Nuestros resultados estan de acuerdo con los reportados en la
literatura donde se ha publicado que a mayor contenido de MO del suelo y mayor hidrofobicidad
de la sustancia adsorbida, mayor serd el coeficiente de adsorcion, mayor la retencién en la

matriz sélida y menor sera la desorcion (Alexander, 1995).

Adsorcion de Metolachlor

Los coeficientes de adsorcion (Kg.ags) obtenidos del modelo de Freundlich para
metolachlor en ambos tipos de suelos fluctuaron entre 4.36 a 11.63 L kg 1 En general Ky.aqs fue
significativamente mas alto en la serie de suelo Tiburones que en los deméas. En cambio los
valores mas bajos de Kg.ags 10 presentaron las series San Antén y Bayamon, las cuales no
mostraron diferencias significativas. Los valores de Kg.4s Obtenidos muestran una correlacion
con el contenido de CO del suelo. Estos resultados concuerdan con los de otros estudios donde
relacionan principalmente la adsorcién de metolachlor con el contenido de MO del suelo (Peter
& Weber, 1985; Zhu & Selin, 2000). Shin et al. (1972) también relaciond el aumento de la
adsorcion de plaguicidas no iénicos, como metolachlor, con la MO del suelo y con el grado de
humificacion de la MO. Los suelos carbonatados obtuvieron los siguientes valores de Kg.ags 5.56,
5.81 y 5.87 (L kg -1) para las series de suelo Aguilita, Colinas y Yauco, respectivamente. Los
valores de Ky a¢s Obtenido para los suelo no carbonatados fueron los siguiente 4.36, 4.37 y 11.63

(L kg ) para las series de suelo Bayamoén, San Antén y Tiburones, respectivamente. Los
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valores para el Kq.a9s €stan en el rango de los valores reportados previamente en la literatura.
Peter & Weber (1985) investigaron la adsorcién de metolachlor en nueve suelos y obtuvieron
valores de Kg.ags que van de 0.48 hasta 10.95 mL g * (con un rango de MO entre de 0.5 a 8.7%).
Krutz et al., (2004), estudiaron la adsorcidon-desorcion de metolachlor en zonas de
amortiguamiento y en un suelo cultivado y reportaron valores de Kg..gs de 3.72 a 6.61 L kg *
(con contenido de CO de 2.5y 4.2 %). Johnson (2010) estudio la adsorcién de metolachlor en
un suelo Memphis franco limoso con diferentes coberturas vegetales reportando valores de Kg.ags
entre 11.2 y 18.4 L kg ™.

Los valores de Kqc.ags fluctuaron entre 130.82 a 450.52 L kg 1 La serie de suelo Aguilita
obtuvo el menor valor de Kqc.ags, mientras que la serie de suelo San Anton mostro el valor mas
alto. Los resultados muestran el siguiente orden de adsorcion para metolachlor en los suelos
carbonatados y no carbonatados: San Antén > Bayamén > Colinas > Tiburones > Yauco >
Aguilita. Los valores Ko.ags Obtenidos para los suelos carbonatados fueron 130.82, 150.51 y
214.39 que corresponden a las series de suelos Aguilita, Yauco y Colinas, respectivamente. Por
otro lado, los valores de Kqc.ags para los suelos no carbonatados fueron 156.11, 214.39 y 450.52;
que corresponden las series Tiburones, Bayamon y San Antdn, respectivamente. A pesar de que
la serie de suelo San Antdon mostr6 el mayor valor de Kyc.ags (450.52) fue el suelo con menor
contenido de CO, 0.97%, en comparacion con la serie Tiburones la cual tuvo un alto contenido
de CO, 7.45%, y un valor bajo de Koycags (156.11). Observamos practicamente el mismo
comportamiento en los suelos carbonatados donde la serie Colinas mostro un alto Kog ags (214.39)
y un contenido bajo de CO (2.71%) en comparacion con la serie Aguilita que tuvo un valor
menor de Koc.ags (130.82) y un alto contenido de CO (4.25%). Algunos de los valores de Koc-ags
encontrados en la literatura para metolachlor son 22-307 L kg™ (Wauchope et al., 1992), 22-325

L kg * (Spongberg & Ganliang, 2000), 238- 1832 L kg™ (Johnson, 2010).
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En general, la constante de adsorcién, Kgy, aparentemente aumentd con el contenido de

CO, sin embargo cuando comparamos los valores de Kqc.ags CON el contenido de CO indica que
la capacidad de adsorcion de metolachlor en la MO es diferente entre las series de suelo
estudiadas. Esto resultados son similares con los de Benoit et al. (1999) cuyos resultados indican

que la diferencia en la caracteristicas de la MO de los suelo influye en los valores de K.

Desorcién de Metolachlor

Los valores de Kq para la desorcion (Kg g4es) de metolachlor fluctuaron entre 6.15 y 23.18
(L kg). La serie Bayamoén obtuvo el menor valor de Kg ges €n comparacion con la serie Yauco
la cual obtuvo el valor mayor. Los valores de Kg.qes para los suelos carbonatados fueron 7.43,
10.46 y 23.18 para las series de suelo Aguilita, Colinas y Yauco, respectivamente. Los suelos no
carbonatados tuvieron los siguientes valores de Kg.qes 6.15, 6.38 y 13.43 para las series Bayamon,
San Antdn y Tiburones, respectivamente.

Los valores de Koc.qes fluctuaron entre 174.82 y 657.73, siendo las series Aguilita y San
Anton las de menor y mayor valor de Koc.qes, respectivamente. Los suelos carbonatados tuvieron
los siguientes valores de Koc.ges 174.82, 385.98 y 594.36 para las series Aguilita, Colinas y
Yauco, respectivamente. Los valores para los suelos no carbonatados fueron 180.27, 396.77 y
657.73 para las series Tiburones, Bayamon y San Antdn, respectivamente. Los resultados
muestran el siguiente orden de desorcion para metolachlor en los suelos carbonatados y no
carbonatados: San Anton > Yauco > Bayamon > Colinas > Tiburones > Aguilita. Los resultados
indican que contrario al hidréfobo chlorpyrifos, la reversibilidad de la adsorcién de metolachlor

en los suelos estudiados es mayor, probablemente inducida por su mayor solubilidad en agua.
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Tabla 5. Contenido de carbono organico (CO), coeficiente de distribucion (Kq) y coeficiente de

adsorcién de carbono (K,.) para Metolachlor y Chlorpyrifos en suelos carbonatados y no

carbonatados.
Serie de e s
Clasificacion pH K ads Koc ads CcoO Kd des Koc des
Suelo
chlorpyrifos
ggf& L kg™ % L kg™
Tiburones NC 6.91 406.11 a' 54148 e 7.45 1494.52a  18938.9b
Aguilita C 7.66 279.41b 6652.62 cd 4.25 714.15b 18819.1b
Yauco C 7.57 226.52c  5808.21 de 3.9 824.72b 23397.8b
Colinas C 7.54 205.63 ¢ 7616.05 ¢ 2.71 427.76¢ 18961.1b
Bayamon NC 3.79 160.81d 10720.7b 1.55 350.54c  25333.8b
San Anton NC 7.53 132.58 d 13667.7 a 0.97 282.72¢ 33065.0a
metolachlor
OC&CII\; L kg™ L kg™
Tiburones NC 6.91 11.63 a 156.11 d 7.45 13.43 b 180.27 ¢
Colinas C 7.54 581b 214.39 ¢ 2.71 10.46 ¢ 385.98 b
Yauco C 7.57 5.87b 150.51 d 3.9 23.18 a 594.36 a
Aguilita C 7.66 556 b 130.82 e 4.25 7.43d 17482 c
San Anton NC 7.53 437¢c 450.52 a 0.96 6.38d 657.73 a
Bayamédn NC 3.79 4.36¢C 281.29 b 1.55 6.15d 396.77 b

Clasificacion: C= carbonatados, NC= no carbonatados; %OC= porcentaje de carbono organico; Ky .= coeficiente de
distribucion para la adsorcion; Ky 4= coeficiente de distribucion para la desorcion; K. .= coeficiente de adsorcién
normalizado con el OC; K, 45 = coeficiente de desorcién normalizado con el OC; '= las medidas con diferentes letras en la
misma columna son diferencias significativas obtenidas con una prueba de comparacion, Fisher LSD Alpha:=0.05.
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Figura 10: Isoterma de adsorcidn-desorcion para chlorpyrifos en la serie de suelo Aguilita (Carbonatada).
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Figura 11: Isoterma de adsorcion-desorcion para chlorpyrifos en la serie suelo Colinas (Carbonatada).
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Figura 12: Isoterma de adsorcién-desorcion para chlorpyrifos en la serie de suelo Yauco (Carbonatada).
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Figura 13: Isoterma de adsorcion-desorcion para chlorpyrifos en la serie de suelo Bayamon (No Carbonatada).
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Figura 14: Isoterma de adsorcion-desorcion para chlorpyrifos en la serie de suelo San Antdn (No Carbonatada).
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Figura 15: Isoterma de adsorcion-desorcion para chlorpyrifos en la serie de suelo Tiburones (No Carbonatada).
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Figura 16: Isoterma de adsorcion-desorcion para metolachlor en la serie de suelo Aguilita (Carbonatada).
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Figura 17: Isoterma de adsorcion-desorcion para metolachlor en la serie de suelo Colina (Carbonatada).

Cs (mg/kg)

Cs (mg/kg)

Desorcion
1004
Kd: 7.47
R%:0.97
75
50
25- °
°
0e—2 : : : .
0 3 7 10 13
Ce (mg/L)
Desorcion
100+
Kd: 10.51
R%:0.92
75
° [ ]
50
L)
25
op Eall | : : : .
0 3 7 10 13
Ce (mg/L)

61



Cs (mg/kg)

Figura 18: Isoterma de adsorcidén-desorcién para metolachlor en la serie de suelo Yauco (Carbonatada).
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Figura 19: Isoterma de adsorcion-desorcion para metolachlor en la serie de suelo Bayamén (No carbonatada).
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Figura 20: Isoterma de adsorcion-desorcion para metolachlor en la serie de suelo San Anton (No carbonatada)
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Figura 21: Isoterma de adsorcion-desorcion para metolachlor en la serie suelo Tiburones (No Carbonatada).
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Estudio de degradacién

La Tabla 7, muestra la variacién en tiempo de la concentracion de los plaguicidas,
chlorpyrifos y metolachlor, en los suelos carbonatados y no carbonatados. La degradacion de
ambos plaguicidas (metolachlor, chlorpyrifos) obedecio una cinética de primer orden. Las Figura
22 a 33, muestran la variacion de la concentracion de metolachlor y chlorpyrifos en la muestra de
suelo a lo largo del tiempo. La constante de velocidad de degradacién aparente (K, d™) fue
obtenida de la pendiente de la transformacion logaritmica de la concentracion en el suelo versus
tiempo (Tabla 6). El ty, fue calculado de los datos de la transformacién logaritmica de la

constante de velocidad obtenida de la curva de degradacion.

Degradacion de Chlorpyrifos

La Tabla 7, muestran la degradacion de la concentracion de chlorpyrifos a lo largo del
experimento en ambos tipos de suelos. Se puede apreciar que, en general, las concentraciones de
chlorpyrifos van decayendo con el tiempo en una disminucion lenta. La concentracion de
chlorpyrifos para ambos tipos de suelos fue de 1 (mg/Kg) en el dia cero, no mostrando diferencia
significativa en concentracion para ninguno de los suelos de este estudio. Esto confirma datos
previos respecto a la alta eficiencia de recuperacion del método de extraccion del plaguicida. La
serie Yauco mostro que el 71% del chlorpyrifos se degradd 30 dias después de la aplicacion,
siendo la serie de suelo que tuvo la mayor pérdida de este plaguicida. La serie Bayamon mostro
que solamente el 34 % del plaguicida se degrado luego de 30 dias, siendo esta la serie de suelo
con menor pérdida de este plaguicida. Los valores de K para chlorpyrifos fueron de -0.0397 a
-0.0155 d * para las series Yauco y Bayamén, con un tiempo de vida media (t %) de 18 y 45

dias, respectivamente. El t %2 de chlorpyrifos en suelos carbonatados fue entre 19 a 32 dias,
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mientras que para los suelos no carbonatados el t ¥ fluctud entre 19 a 45 dias. Los valores de
vida media obtenidas para chlorpyrifos concuerdan con los citados en la literatura (Racke, 1993)

La serie de suelo Yauco presentd una rapida degradacion para chlorpyrifos con un t %
de 18 dias mientras la serie de suelo Bayamon una serie no carbonatada mostré una lenta
degradacion con un t % de 45 dias. En este estudio no se observo relacion entre la adsorcion de
chlorpyrifos a las particulas del suelo y su degradacion. Esto probablemente es debido a la alta
hidrofobicidad del plaguicida. Este hidréfobo se encuentra predominantemente fuera de la
solucion del suelo, independientemente de la serie de suelo. Siendo este el caso, la degradacion
probablemente es inducida por las caracteristicas de la superficie en la que el plaguicida esta

adsorbido.

Degradacion de Metolachlor

La degradacion de metolachlor fue descrita usando una cinética de primer orden y los
resultados se muestran en la Tabla 7. La concentracion de metolachlor para los suelos
carbonatados y no-carbonatados en el dia cero fue de 1 (mg Kg ™), donde no hubo diferencia
significativa para ninguno de los suelos. La serie Yauco tuvo una reduccion del 43% en la
concentracién del plaguicida luego de 30 dias (0.57 mg kg ™), siendo la serie de suelo con
mayor reduccién en concentracion. Por otro lado, el suelo con menor pérdida luego de 30 dias
fue la serie Bayamon con una pérdida del 29% (0.71 mg Kg ™). Los valores para la constante
de degradacion, K, fueron los siguientes: fluctuaron entre -0.0203 a -0.0136 dias™. Estos
valores corresponden a las series Bayamon y Yauco, las cuales mostraron unt %2 de 34 y 51
dias, respectivamente.

En general el t %2 para los suelos no carbonatados fueron significativamente mas altos

que los mostrados por los suelos carbonatados. Sin embargo, no hubo diferencias significativas
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en el ty, entre las series de suelo que comprenden a cada tipo de suelo (carbonatada y no
carbonatada).

Similarmente al caso de chlorpyrifos, no se observo relacion entre la adsorcion y la
degradacion de metolachlor. Sin embargo contrario al hidréfobo, chlorpyrifos, el metolachlor
mostré dependencia en su degradacion con el tipo de suelo. Esto es debido a que metolachlor es
aproximadamente 265 veces mas soluble en agua que chlorpyrifos, por lo que su degradacion es
menos dependiente de la superficie y podria ser acelerada por una mayor solubilidad facilitada

por el tipo de suelo.
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Tabla 6. Valores de la constante de degradacion (K d*), tiempo de vida media (t %) y

coeficiente de correlacion () para metolachlor y chlorpyrifos en el suelo carbonatados y no

carbonatados.
Serie de Clasificacion K ty, R? GUS
Suelo
chlorpyrifos (d ™)
Bayamon NC -0.0155a’ 453 0.95 -0.50d
Tiburones NC -0.0220b 32b 0.96 0.424 a
Aguilita C -0.0224bc 31b 0.98 0.271bc
Colina C -0.0250 ¢ 28¢ 0.98 0.172c
San Antén NC -0.0359d 19cd 0.96 -0.187 e
Yauco C -0.0397e 18d 0.97 0.310b
metolachlor (d ™)
Bayamon NC -0.0136 a 5la 0.96 2.62 d
Tiburones NC -0.0131 a 53a 0.97 3.128
San Antén NC -0.0175 b 40b 0.91 2.15e
Colina C -0.0179 b 39b 0.96 2.65d
Aguilita C -0.0182 b 38b 0.98 2.97b
Yauco C -0.0203 ¢ 34c 0.98 2.8C

Clasificacion: C= carbonatados, NC= no carbonatados; t %=tiempo de vida media; K, “*=constante de
velocidad; R®=coeficiente de correlacién obtenido de la regresion lineal ; GUS= indice de Gustafson;
!=]as medidas con diferentes letras en la misma columna son diferencias significativas obtenidas con
una prueba de comparacion ,Fisher LSD Alpha:=0.0
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Tabla 7. Concentracion de metolachlor y chlorpyrifos en el suelo Carbonatados® y No carbonatados? después de la aplicacién durante

un mes.

Serie de Concentracion del plaguicida en el suelo después de su aplicacion (C/Co)

Suelo 0 3 6 9 12 15 20 25 30
metolachlor (mg Kg ™)

Aguilita 1A® 0.9 BCD 0.87 EFGHI 0.8 LMNO 0.78 NOP 0.75 QRSU 0.72 UVWXY 0.65 def 0.58¢g
Bayamon 1A 0.9BC 0.9 CDEF 0.8KLM 0.82 KLMN 0.77 OPQR 0.75 PQRS 0.73 SUVWX 0.71 WXYZa
Tiburones 1A 0.94B 0.86 GHIJ 0.84 HIK 0.83 JKL 0.83 JKLM 0.8 MNO 0.74 RSUV 0.67 bcde

Colinas 1A 0.89DEFG 0.87 EFGH 0.79 MNO  0.73 SUVWX 0.7 XYZab 0.69 YZab 0.67 abcde 0.63f

Asnatgn 1A 0.87 FGHI 0.78 OPQ 0.75 QRSU 0.74 SUVW  0.72 SUVWX 0.71 VWXYZ 0.69 YZabc 0.65 ef
Yauco 1A 0.9 CDE 0.84 1IK ND ND 0.68 Zabcd 0.65 cdef 0.63f 0.56¢
chlorpyrifos (mg/kg™)

Aguilita 1A 091B 0.85CD 0.79 EFG 0.74 HIJ 0.66 MNO 0.64 NOPQ 0.6 QRS 0.53 UWXY
Bayamon 1A 0.88 BC 0.83 DE 0.8 EF 0.79 EFG 0.77 FGH 0.74 HIJ 0.71 UKL 0.66 MNO
Tiburones 1A 091B 0.83 CDE 0.73 HIJK 0.69 KLMN 0.67 LMN 0.66 MNO 0.62 OPQR 0.54 TUW

Colinas 1A 0.97 A 09B 0.75 GHI 0.7 JKLM 0.65 MNOP 0.59 RST 0.57 RSTU 0.48YZ

A?]atgn 1A 081DE  072HUKL 061PQRS  0.56STU 0.53 UWX 049 XYZ 0452 0.38a
Yauco 1A 0.75GHI 0.64 NOPQ 0.61 OPQR 0.6 QRS 0.59 RST 0.5 WXY 04a 0.29b

*Suelos Carbonatados: Aguilita, Colinas, Yauco; “Suelos No Carbonatados: Bayamén, Tiburones, San Antén; ND: no hay datos; °= las medidas con diferentes letras
en la misma columna son diferencias significativas obtenidas con una prueba de comparacion, Fisher LSD Alpha:=0.05.
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Figura 22: Degradacién de metolachlor en la serie de suelos Aguilita (Carbonatada).
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Figura 23: Degradacion de metolachlor en la serie de suelos Colinas (Carbonatada).
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Figura 24: Degradacion de metolachlor en la serie de suelos Yauco (Carbonatada).
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Figura 25: Degradacién de metolachlor en la serie de suelos Bayamon (No Carbonatada).
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Figura 26: Degradacion de metolachlor en la serie de suelos San Anton (No carbonatada).
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Figura 28: Degradacion de chlorpyrifos en la serie de suelos Aguilita (Carbonatada).
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Figura 29: Degradacién de chlorpyrifos en la serie de suelos Colinas (Carbonatada).
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Figura 31: Degradacién de chlorpyrifos en la serie de suelos Bayamon (No Carbonatada).
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Contaminacion de aguas subterraneas por lixiviacion de los plaguicidas

El indice de GUS es utilizado para medir el potencial de lixiviacion de compuestos
organicos a través del perfil del suelo. Una sustancia quimica se considera con un alto potencial de
lixiviacion si el indice de GUS es mayor de 2.8. (Bernard et al., 2005; Geisler et al., 2004; Laabs et
al., 2002; Gustafson, 1989). Los valores para el indice de GUS se encuentran en la Tabla 6. Existen
diferentes factores que afectan dréasticamente el potencial de lixiviacion. Entre los factores se
encuentran las condiciones climaticas tales como, la temperatura, precipitacion, propiedades
intrinsecas del suelo, como la permeabilidad, clase de drenaje, profundidad, nivel freatico y
practicas agricolas.

Los valores de GUS obtenidos para metolachlor fueron de 2.15 a 3.12. El alto indice de
GUS para Metolachlor indica un alto potencial de ser detectado en aguas subterraneas. Estos
valores pueden deberse a sus bajo valores de Koc.ags (130.82 a 450.52 L kg ™) y a su la alta
solubilidad de este compuesto en agua (530 mg/L). Sin embargo chlorpyrifos mostré unos valores
de GUS de -0.50 a 0.424. Los altos valores de Koc.ags (5414.8 a 13667.7 L kg™) y baja solubilidad
(1.44 mg/L) vy el carécter hidrofébico de chlorpyrifos sugieren que este plaguicida se debe enlazar
fuertemente a las particulas de suelo, disminuyendo drasticamente su potencial de lixiviacion.

Los resultados mostraron que el potencial de lixiviacion, GUS, para chlorpyrifos y
metolachlor en los diferentes suelos a consecuencia de sus tasas de degradacion y coeficientes de
adsorcion influenciados por las caracteristicas fisicoquimicas de los analitos y de los suelos. En
general el indice de GUS muestra que metolachlor tiene un mayor potencial de lixiviacion en

comparacion con los valores obtenidos para chlorpyrifos (Figura 34).
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Figura 34. indice de GUS para metolachlor y chlorpyrifos en suelos carbonatados y no

Carbonatados.
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Conclusion
I

Las relaciones lineales obtenidas del ajuste por regresion de los coeficientes de adsorcion
(Kg) versus CO, para ambos plaguicidas indican que el CO controla los procesos de retencion de
los HOC, en ambos tipos de suelos. Los resultados muestran una relacion positiva entre el Ky y la
fraccion de CO, lo cual indica que el CO juega un rol importante en el proceso de adsorcion tanto
para metolachlor como chlorpyrifos en los suelos estudiados.

Los valores de la capacidad de adsorcién fueron mayores para chlorpyrifos (132.58 a
406.11 L kg %) que para metolachlor (4.36 a11.63 L kg ™). Estos resultados son debidos al efecto
de la solubilidad en la adsorcion de los plaguicidas. Plaguicidas con baja solubilidad en agua son
adsorbidos en mayor medida sobre la MO del suelo que los compuestos con una alta solubilidad en
agua (Carringer et al., 1975). Es asi que chlorpyrifos, por ser de carécter altamente hidrofdbico
muestra unos valores altos de Ky en comparacion con metolachlor. Los valores altos de Kg
observados en suelos con mayor contenido de MO reflejan la importancia de la fraccion orgéanica
sobre la adsorcion del plaguicida.

Este estudio muestra que tanto la naturaleza como la cantidad de la MO contribuyen
grandemente con la capacidad de adsorcion de los plaguicidas en los suelos. Nuestros resultados
muestran que posiblemente otros componentes del suelo, tales como el contenido de arcilla y la
mineralogia del suelo, en adicion a la MO contribuyen en la adsorcion de los HOC; en los suelos
bajo estudio. Los resultados obtenidos demuestran que la interacciones de ambos plaguicidas en los
suelos carbonatados son mas débiles que en los suelos no carbonatados. Esto es critico en el efecto
que tienen estos plaguicidas en el combate de plagas, su movilidad e impacto sobre el medio

ambiente.
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La degradacion para metolachlor y chlorpyrifos fue descrita por la cinética de primer orden.
Los valores de la constante de degradacion, K, para chlorpyrifos fueron: -0.0397, -0.0359, -0.0250,
-0.0224, -0.220 y -0.0155 d ™. Estos valores de K corresponden a los siguientes valores de t Y%:
18, 19, 28, 31, 32, y 45 (dias), para las serie de suelo Yauco, San Antdén, Colinas, Aguilita,
Tiburones y Bayamon, respectivamente.

Los valores de K mostrados por metolachlor fueron: -0.0203, -0.0182, -0.0179, -0.0175, -
0.0136 y -0.0131 d . Estos valores corresponde a los sigues valores de t %: 34, 38, 39, 40, 51 y
53 (dias), para las series: Yauco, Aguilita, Colina, San Anton, Tiburones y Bayamon,
respectivamente. Los resultados muestran que chlorpyrifos tiene mayor persistencia en el suelo en
comparacion con metolachlor. Esto en parte, puede ser debido a su baja solubilidad y a su caracter
hidrofébico, resultando en una gran adsorcion en las particulas del suelo.

Los resultados del indice de GUS mostraron que metolachlor tiene un mayor potencial de
lixiviacion en comparacion con chlorpyrifos. Estos resultados se deben al caracter hidrofébico y la
baja solubilidad en agua de chlorpyrifos lo que contribuye a que este insecticida se adsorba
fuertemente al suelo impidiendo su movilidad a traves del perfil del suelo. Aunque chlorpyrifos
presentd una movilidad baja, su riesgo de contaminar aguas superficiales por escorrentia es alto
debido a la alta capacidad de adsorcion y retencion que presenta en los suelos carbonatados y no
carbonatados.

En general, los suelos carbonatados presentaron menor adsorcién para chlorpyrifos y
metolachlor en comparacion con los suelos no-carbonatados. Esto debido a la diferencia en la
naturaleza de la MO, contenido de arcilla y las propiedades fisicas y quimicas en los dos tipos de

suelos.
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Apéndice I. Localizacion de los diferentes lugares de recoleccion de muestra de suelo.



