Suelo y Planta. 2: 281-294 (1992).

MOVILIDAD DE ALDICARB Y DE CARBOFURANO EN
COLUMNAS DE SUELO

A. Apaolaza*, F.J. Arranz** y E. Revilla***

* Direccion de Salucl de Alava, c/. Santiago 2, Vitoria-Gasteiz
** Departamento de Quimica Analitica, Facultad de Farmacia, Universidad del
Pais Vasco, Vitoria-Gasteiz
**% Departamento de Quimica Agricola, Geologia y Geoquimica, Facultad de
Ciencias, Universidad Autéonoma de Madrid.

RESUMEN

Se ha estudiado en el laboratorio el desplazamiento de aldicarb y de carbofurano
en tres suelos de la provincia de Alava dedicados al cultivo de patata y de remolacha
azucarera, aplicando de forma continua soluciones acuosas de esos plaguicidas a columnas
de suelo, determinando la concentracién de aldicarb y de carbofurano en el efluente
por espectrofotometria ultravioleta. Los términos de retardo R (C), calculados tras
determinar la adsorcién de los plaguicidas por los suelos, son mayores que la unidad,
lo que indica que su movilidad en los suelos estudiados es reducida. Las caracterfsticas
de las curvas BTC obtenidas en estos experimentos sugieren que el aldicarb y el carbo-
furano se comportan de forma diferente en estos suelos, e indican la aparicién de pro-
cesos de degradacion en las condiciones de experimentacién.

Palabras clave: Aldicarb. Carbamatos insecticidas. Carbofurano. Columnas de suelo.
Movilidad de plaguicidas.

SUMMARY
MOBILITY OF ALDICARB AND CARBOFURAN IN SOIL COLUMNS

The movement of aldicarb and carbofuran through three agricultural soils from the
province of Alava (North Spain) has been studied at laboratory level by continuously
applying aqueous solutions of these pesticides to the top of soil columns, and moni-
toring the concentration of aldicarb and carbofuran in the effluent by UV spectroscopy.
Retardation terms R (C), calculated after measuring the adsorption of the pesticides by
the soils, are greater than one and indicate a reduced pesticide mobility in the soils
studied. Breakthrough curve (BTC) data suggest that aldicarb and carbofuran behave
differently in these soils, and reveal the appeareance of degradation processes under
the conditions used in the experiments.
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INTRODUCCION

El objetivo de nuestro trabajo ha
sido conocer el desplazamiento del
aldicarb  (2-metil-2- (metiltio) -pro-
pionaldehido-0-metil-carbamoiloxi-
ma) y del carbofurano (2, 3-dihidro-
2, 2-dimetilbenzofuran-7-il-metilcar-
bamato) en suelos de Alava dedica-
dos al cultivo de patata y de remola-
cha azucarera, en los que se aplican
habitualmente estos plaguicidas al
suelo para combatir plagas de nema-
todos y de insectos, (Apaolaza et al.,
1988). Las caracterfsticas eddficas y
climaticas de la zona y la forma y
época de aplicacién de esos produc-
tos pueden originar que alcancen en
cierta medida la capa freatica, con
riesgo de contaminar los mantos
acuiferos de la Llanada de Vitoria,
y por ello hemos considerado que el
estudio de su comportamiento en
columnas de suelo en condiciones
de flujo continuo de una solucién
de un plaguicida podria ser meto-
dologicamente adecuado para obte-
ner informacién sobre los fenomenos
de adsorcién y de degradaciéon que
se den simultdneamente al trans-
porte.

El movimiento de solutos en el
suelo puede estudiarse en el labora-
torio mediante ensayos de despla-
zamiento en columnas de suelo,
que consisten en esencia en hacer
pasar una solucién acuosa concen-
tracién conocida (C,) a través de
una columna de suelo saturada de
humedad, determinando en el
efluente la concentracién del soluto
(Cg). La representacion gréfica
de Cp o bien del cociente Cg/C,
frente al tiempo permite obtener
unas curvas caracteristicas, deno-
minadas “break-through curves” o

curvas BTC en la literatura anglo-
sajona, que dan informacién sobre
varios de los procesos que sufre el
soluto durante el desplazamiento
en la columna. Las curvas BTC se
han utilizado para estudiar el movi-
miento de algunos herbicidas en el
suelo (Davidson et al., 1968; Van
Genutchen et al, 1974), pero no
se han aplicado para conocer el
comportamiento en el suelo de
carbamatos insecticidas, pese a la
extensa bibliografia existente al res-
pecto (Leistra et al, 1976; Bromi-
low y Leistra, 1980; Bilkert y Rao,
1985; Achik y Schiavon, 1989).

Van Genutchen y Cleary (1979)
describen ampliamente las caracte-
risticas de las curvas BTC e indican
el tipo de informacién que puede
extraerse de ellas. Asf, si el soluto
en estudio sufre adsorcién, la curva
BTC presenta una rama ascendente
cuya pendiente decrece al aumentar
la adsorcién. Si se realiza una aplica-
ciébn continuada de un soluto a la
columna de suelo, la curva BTC
alcanza un méaximo cuando culmina
el proceso de adsorcién. Si no hay
degradacién, ese maximo se alcan-
zard para un valor de (Cg/C,) igual
a la unidad y después aparecera una
meseta, pero si se produce algin
proceso degradativo, el maximo se
alcanzard para un valor de (Cg/C,)
inferior a la unidad, que serd tanto
menor cuanto mds intensa sea la de-
gradacién. Si esta sigue una cinética
de orden 1, aparecerd una meseta.

La informacién obtenida con la
curvas BTC puede completarse con el
célculo del término de retardo R (C),
que permite comparar la movilidad
de un soluto en distintos suelos, y
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que es funcién de la densidad apa-
rente del suelo, del contenido volu-
métrico de agua en el suelo y del
coeficiente de distribucién K4, que
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se calcula a partir de las constantes
ne y K¢ de la isoterma de adsorcién
de Freundlich (Davidson et al.,
1968; Rao y Davidson, 1979).

MATERIALES Y METODOS

Se han utilizado tres suelos de
Alava dedicados al cultivo de patata
o de remolacha azucarera, y cuyas
principales caracterfsticas fisicas y
quimicas senalan en la Tabla 1.
Como puede observarse, se trata de
suelos moderadamente alcalinos, de
textura gruesa, con un contenido
moderado o alto de caliza y de ma-
teria orgdnica, y con buena capaci-
dad de intercambio catidénico, siendo

el Ca?* el catién de cambio predo-
minante. El andlisis mineraldgico de
la fraccién arcilla, realizado con un
difractémetro de rayos X Philips,
modelo 1040, con tubo de Cu y fil-
tro de Ni, indic6 que en los tres
suelos predominan esmectitas, en
base a las tablas recogidas por Brind-
ley y Brown (1980), tal como se
indica en la Tabla 2.

El dispositivo experimental (Fig.

TABLA 1

Algunas caracteristicas fisicas y quimicas de los suelos utilizados.

Arena; %6 (L)s cso v sv nmmms v mwnas sus
Limo, % (1)
Arcilla, % (1)
pH actual (2)
pH potencial (2)
Caliza total, %(3)
Caliza activa, % (4)
Materia orgdnica, %(5). . ... .. ... ... ..
Nitrégeno total, %(6)

C.1.C. cmolc kg™t (7)
Ca?" cambiable, cmole kg ™! (7)
Mg?* cambiable, cmolg kg™ (7). . ... .. ..
K* cambiable, cmol kg ™! (7)
Na* cambiable, cmolc kg™ (7). .. ... .. ..
Densidad aparente, g cm ™3

Suelo A Suelo B Suelo C
509 66.9 669
27.3 213 233
218 11.8 9.8
7.63 792 791
6.86 7.07 7.02
6.3 14.6 342
213 313 650
201 2.18 4.49
0.19 0.24 0.18
31.7 222 34.6
14.0 10.9 16.6
1.2 1.0 1.4
0.6 08 0.6
0.7 0.5 0.5
1.83 175 1.60

(1): Bouyoucos, 1962;
de Edafologia y Agrobiologfa, 1973;
1951; (5): Walkley, 1947;
y Carballas, 1976.

(6): Cadahia, 1973;

(2): Comisién de Métodos Analiticos del Instituto Nacional
(3): Salinity Laboratory Staff, 1954,

(4): Galer,

(7): Melich, 1948; (8): Guitidn
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TABLA 2
Composicion mineraldgica de la fraccion arcilla.
Suelo A Suelo B Suelo C

CUALZO, % . i o v wios s sk S80S0 0 22 9
Caleita, 9; . .. o fdr S8 dilaih e . . 1 2 5
Esmectitas, 96 /. % sy SO G NN G L. 38 48 70
Hitas, %6 e e e e s 31 32 13
Caolinitas, % 8 9 3

1) consisti6 en cada.caso en un par
de columnas de cloruro de polivinilo
opaco, de 33 cm de longitud y 63.62
cm? de seccién; 30 cm de la columna
se rellenaron con suelo tamizado a 2
mm, correspondiente a la capa ara-
ble, colocando sobre este lecho 3 cm
de arena silicea lavada a los acidos,

para favorecer la distribucién uni-
forme de la solucién en toda la sec-
cibn y para evitar su evaporacion.
Cada columna asi preparada se
encajé en un embudo Biichner, bajo
el cual se colocS el matraz erlenme-
yer colector. En primer lugar se hizo
pasar a través de ambas columnas

3cm
BOMBA _
| PERISTALTICA

30cm ﬁ_ _K ; \
aldicarb.o Clz Ca
carbofurano 0.01N
100 Mg /ml

efluente
FIG. |.--Esquema del dispositivo experimental utilizado en los ensayos de desplazamien-

to de aldicarb y de carbofurano en columnas de suelo.
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una solucién de CaCl, 0,01 N, con
el objeto de calcular el volumen de
poro V, (Tabla 5). Posteriormen-
te por una columna se hizo pasar,
segin el caso, una solucién de
100 ug mL™! de aldicarb o de car-
bofurano en CaCl, 0.01 N, en tanto
que por la otra se bombed CaCl,
0.01 N, Las soluciones se introduje-
ron en las columnas mediante una
bomba peristaltica.

La concentracion de aldicarb o
de carbofurano en las fracciones
eluidas se determindé mediante es-
pectrofotometria UV (maximos de
absorcién a 244 nm para el aldicarb
y a 274.5 nm para el carbofurano),
utilizando un espectrofotémetro de
visible-ultravioleta Bausch and Lomb,
modelo Spectronic 2000. Los efluen-
tes obtenidos en las columnas ali-
mentadas .con CaCl, 0.01 N se uti-
lizaron como testigos, con el objeto
de eliminar las interferencias causa-
das por componentes del suelo que
hayan sido desplazados durante el
experimento,

Para cada columna se determina-
ron los siguientes parametros: velo-
cidad de desplazamiento v (cm
dia™!), flujo de efluente ¢ (cm3
dfa™'), contenido volumétrico de
agua 0 (cm® cm™), y perfodo T
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(dias). Posteriormente se procedid
a representar graficamente las curvas
BTC.

El término de retardo se calculd
mediante la expresion:

R(C)=Q1 +p'Kq /0)

siendo p la densidad aparente del
suelo, 0 el contenido volumétrico
de agua en el suelo y Ky el coefi-
ciente de distribucion, calculado por
la expresion Kq = KgongC.M ™,
donde Ky y ng son las constantes de
la isoterma de adsorciéon de Freund-
lich, y C, la concentracién en equi-
librio correspondiente a C,. Para
poder realizar el cdlculo de los tér-
minos de retardo, se determinaron
las isotermas de adsorcion del al-
dicarb y del carbofurano por los
tres suelos a 18 £ 2 °C, para lo que
se pusieron en contacto 500 mg de
suelo tamizado a 2 mm con solu-
ciones de aldicarb (100, 200, 350
y 500 wpg mL7!) y de carbofurano
(50, 100, 175 y 250 ug mL™") duran-
te dos horas, Se centrifugd cada
soluciéon a 4000 rpm durante 10
minutos, y se determiné la concen-
tracion de cada plaguicida en el
sobrenadante por espectrofotome-
tria visible-ultravioleta, ajustando las

TABLA 5

Constantes de Freundlich correspondientes a la adsorcion de carbofurano por los tres
suelos estudiados, y términos de retardo.

Suelo A Suelo B Suelo C
Of: s s nem s bnggs 0.82 0.76 0.68
K . oo dw o iy 7.15 10.55 21.04
R@C)........... 13.97 13.12 15.72
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isotermas a la ecuacién de adsorcién
de Freundlich,

Los reactivos utilizados fueron en
todos los casos de calidad R. A, Los
patrones de aldicarb y de carbofu-
rano con que se prepararon todas las
soluciones utilizadas se obtuvieron
por extraccién de la materia activa
de las formulaciones granulares Te-
mik 10G y Furadan 5G, realizando
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recristalizaciones sucesivas en ace-
tona. La pureza de los patrones se
comprobé por andlisis elemental,
utilizando un analizador elemental
Perkin Elmer, modelo 240C, y en
base al porcentaje de carbono,
puede evaluarse en 99.9 % para el
aldicarb y en 99.7 % para el car-
bofurano.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 3 se indican algunos
pardmetros caracteristicos de las
columnas de suelo utilizadas en los
ensayos de desplazamiento de aldi-
carb. Como puede observarse, el
comportamiento es semejante en los
tres casos, siendo muy similares los
valores del flujo en el caso de los
suelos B y C, en tanto que los sue-
los A y C presentan una porosidad
similar, como lo indican los valores
de volumen de poro y de contenido
volumétrico de agua. Sin embargo,
los valores de los parametros vy T
son mas dispares, Los suelos B y C,
con mayor contenido de esmectitas
en la fraccidon arcilla, presentan va-
lores mas elevados del término de
retardo R (C) y del coeficiente de
adsorcion de Freundlich K; (Tabla
4). En los tres casos, la adsorcién
no es lineal, y los valores de ng son
inferiores a la unidad.

En la figura 2 se representan las
curvas BTC correspondientes al al-
dicarb en cada uno de los casos. La
forma de estas curvas es similar,
alcanzdndose un maximo para un
niimero de volimenes de poro
entre 2 y 3, si bien la pendiente de
la rama ascendente parece mas pro-

nunciada en los suelos B y C, con
textura mas gruesa y con valores
mas elevados del término de retar-
do R (C) y del coeficiente de adsor-
cién de Freundlich K¢. Hay que se-
nalar que en todos los casos la con-
centraciéon de aldicarb en el efluente
(Cg) es inferior a la concentracién de
alimentaciéon (C,), lo que da lugar a
que el valor de (Cg/C, x 100) sea
menor que 100, Asi, cuando culmina
el proceso de adsorcion, los valores
de este paridmetro son 78 para el
suelo A, 90 para el suelo B y 82 para
el suelo C. En los tres casos aparece
una rama descendente, siendo los va-
lores de (Cg/C, x 100) paulatina-
mente menores, aunque parece alcan-
zarse una meseta para un nimero
de volimenes de poro superior a 5.
El comportamiento de los suelos B
y C es cualitativamente similar en
este tramo de la curva, y s6lo para
un naimero de volimenes de poro
préximo a 7 parece alcanzarse una
meseta, en tanto que en el suelo A
esto sucede para un volumen de poro
préximo a 5. Este altimo suelo,
como ya se indico, presenta textura
mas fina que los suelos By C, y con-
tiene menores cantidades de caliza
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FIG. 2.—Curvas BTC obtenidas en los ensayos con aldicarb.
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total, de caliza activa'y de calcita.

En experimentos como los reali-
zados, en los que la columna se ha
alimentado continuamente con al-
dicarb, las curvas BTC debieran
presentar una rama ascendente, de
forma que se alcanzaria un maximo
al culminar la adsorcién para un
valor de (Cg/C, x 100) igual a 100,
apareciendo a continuacién una
meseta. Dado que esta situacion no
tiene lugar, hay que suponer que se
esté produciendo algin proceso de-
gradativo como consecuencia de
las caracteristicas del medio poroso
y de las propias del plaguicida.

De acuerdo con la bibliografia, los
principales productos de degradacion
del aldicarb en los suelos son, de una
parte, su sulféxido y su sulfona,
formados por reacciones de oxida-
ciéon (Bromilow y Leistra, 1980), y
de otra su oxima, que aparece como
consecuencia de la hidrélisis del
aldicarb a pH alcalino (Bromilow
et al., 1986). En las condiciones de
experimentacion cabe destacar la
formacién de productos de oxida-
cién del aldicarb como su sulféxido
y su sulfona, que ademas presentan
a 244 nm coeficientes de extincién
molar superiores al del aldicarb
(Sparacino y Hines, 1976), por'lo
que su presencia daria lugar a que,
contrariamente a lo observado, los
valores de (Cg/C, x 100) fuesen
superiores a 100. Nuestras condi-
ciones de experimentacion parecen
Optimas para que el aldicarb se
degrade por via hidrolitica a su
oxima, como han demostrado Bro-
milow et al. (1986) en experimentos
en medio alcalino y en condiciones
reductoras, si bien estos autores
senalan que los iones Fe?* juegan
un papel muy importante en el pro-
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ceso. Carecemos de valores bibliogra-
ficos del coeficiente de extincién
molar de la oxima del aldicarb a
244 nm y no ha sido posible determi-
narlo, aunque el hecho de que la
oxima del aldicarb disponga de un
cromb6foro menos que el aldicarb po-
dria suponer que su coeficiente de
extincién molar a 244 nm fuese infe-
rior al del aldicarb. Si esto fuera asi,
se podria explicar por qué los valores
de (Cg/C, x 100) son inferiores a
100 tras alcanzarse el maximo de la
curva, y también el que esos valores
sean menores en el suelo C que en
el B y en éste que en el A, puesto
que el suelo C es el mas rico en caliza
total, en caliza activa y en calcita.

Algunos de los pardmetros de las
columnas de suelo utilizadas en los
ensayos de desplazamiento de carbo-
furano se indican en la Tabla 3. Los
valores del flujo son muy similares
en el caso de los suelos B y C, en
tanto que los suelos A y C presentan
valores de volumen de poro y de con-
tenido volumétrico de agua muy si-
milares, lo que indica que poseen
una porosidad similar; siendo los
valores mds dispares los de los paré-
metros v y T. Los términos de retar-
do (Tabla 5) son mas elevados que
en el caso del aldicarb, e indican
que la movilidad del carbofurano en
estos suelos estd condicionada por
la adsorcién que sufra, siendo- el
suelo C, con mayor contenido de
esmectitas en la fraccion arcilla y
de materia organica, el que presen-
ta un valor mas elevado del término
de retardo y del coeficiente de adsor-
cién de Freundlich Ky¢. En los tres
casos, la adsorcion no es lineal, y los
valores de ng; son inferiores a la
unidad.

Las curvas BTC obtenidas en los
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ensayos de desplazamiento de carbo-
furano se representan en la figura 3.
Como puede observarse, el suelo A
presenta un comportamiento dife-
rente al de los suelos B y C. Asi, en
los suelos B y C la concentracion
de carbofurano en el efluente parece
aumentar paulatinamente, alcanzan-
dose virtualmente una meseta, con
valores de (Cg/C, x 100) cercanos
a 100, pero sin alcanzar nunca esta
cifra. Por el contrario, la curva BTC
del suelo A es similar a las observa-
das en el caso del aldicarb, con un
descenso paulatino de los valores de
(Cg/C, x 100) tras culminar la
adsorcién,

Parece dificil explicar los dos
tipos de comportamiento observados
en base a las caracteristicas de los
suelos. Si bien los suelos B y C son
bastante similares entre si con rela-
ci6én al suelo A, pues son mds ricos
en caliza total, en caliza activa y en
calcita y poseen mayor contenido
de esmectitas en la fraccién arcilla,
los valores de los términos de retardo
difieren bastante, didndose el caso
que el del suelo B es mas cercano al
del suelo A. En lo que respecta a la
constante de adsorcién de Freund-
lich Ky, difiere bastante de un suelo
a otro, y es mas elevada en el suelo C.

Como en el caso del aldicarb, la
metodologia seguida en los ensayos
de desplazamiento en columnas de
suelo deberia conducir a que final-
mente apareciera una meseta con
valores de (Cg/C, x 100) iguales a
100. Como se ha indicado, esto no
sucede, y la Gnica explicacién que
cabe es que se haya producido algin
proceso de degradacién que conduz-
ca a la formacién de otra u otras
moléculas cuyos coeficientes de
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extincion molar a 274.5 nm sean
inferiores al del carbofurano.

Existen pocos datos bibliograficos
sobre la degradacién del carbofura-
no en los suelos. Segiin Venkates-
worlu y Sethunathan (1978), el car-
bofurano sufre una degradacién hi-
drolftica en suelos de arrozales
sometidos a anaerobiosis, con for-
maciéon de 2, 3-dikidro-2, 2-dimetil-
7-hidroxibenzofurano, que es tanto
més riapida cuanto mas elevado es
el pH del suelo, Desafortunadamente
desconocemos cual es el coeficiente
de extincién molar de este producto
de degradacién del carbofurano a
274.5 nm, si bien es cierto que posee
menos cromo6foros que el carbofu-
rano, por lo que quizds el valor de
dicho pardmetro a 274.5 nm sea
inferior al del carbofurano. De ser
asi, se podria explicar lo observado,
aunque parcialmente, pues lo cierto
es que el suelo A, que es el que posee
menor contenido de calcita, de cali-
za total y de caliza activa, es al
mismo tiempo el que presenta
valores mas bajos de (Cg/C, x 100)
tras culminar la adsorcién.

Quizds sean otras las razones que
conduzcan a la degradacion del
carbofurano en los suelos estudia-
dos. Asi, ciertos carbamatos insec-
ticidas como el aldicarb, el metomilo
y el oxamilo sufren degradacién por
el i6n Fe?* y por los 6xidos de hierro
amorfos presentes en el suelo (Bro-
milow et al., 1986; Revilla et al,
1991). Recientemente, hemos com-
probado que el carbofurano también
se degrada en suelos ricos en esos
constituyentes (Mora y Revilla, datos
sin publicar), aunque desconocemos
aan la naturaleza del producto de
degradacién, Otro factor a tener en
cuenta para tratar de explicar el
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FIG. 3.—Curvas BTC obtenidas en los ensayos con eabofurano.
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comportamiento observado en los
experimentos con carbofurano es la
actividad microbiana del suelo, ya
que ciertos autores (Felsot et al.,
1981; Greenhalgh y Belanger, 1981;
Venkateswarlu et al., 1977; Williams
et al., 1976) indican que la degrada-
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cién del carbofurano en los suelos
puede estar muy relacionada con la
actividad de los microorganismos
presentes, si bien carecemos de
datos experimentales que apoyen
esta explicacion,

CONCLUSIONES

El estudio del comportamiento de
los plaguicidas aldicarb y carbofu-
rano en columnas de suelo mediante
la metodologia descrita anteriormen-
te parece de interés, pues no sélo
permiten estimar cualitativamente la
distinta movilidad de uno y otro
plaguicida en los suelos y su distinto
grado de adsorcién por sus compo-
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