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RESUMEN

Se estudia la adsorcién-desorcion de picloram sobre montmorillonita, caolinita, gibb-
sita, bayerita, 6xido de aluminio anhidro amorfo, gel de silicio y hematita en funcién de
la concentracion del herbicida en la solucién y del tiempo de tratamiento.

Se observa que la reaccién de adsorcién estd fuertemente influenciada por la concen-
tracién inicial del herbicida. Las isotermas obtenidas se ajustan bien a la ecuacién de
Freundlich y las constantes obtenidas a partir de esta ecuacién se usan como fndices
comparativos del proceso de adsorcién-desorcién del herbicida por un adsorbente some-
tido a distintos tratamientos. Se ha encontrado que el equilibrio de adsorci6n se alcanza
en dos dfas, en todos los materiales con excepcion de la hematita, en tanto que algunos
materiales muestran que la desorcion es funcion del tiempo. La reaccién de adsorcién es
irreversible en mayor o menor grado en todos los adsorbentes estudiados.

La poca afinidad del picloram por la superficie de los materiales a bajas concentra-
ciones y la irreversibilidad de la reaccién, permiten suponer que existe adsorcién coopera-
tiva. Esta se confirma con las isotermas obtenidas por concentracién de la solucién de
equilibrio mediante adicién sucesiva de soluciones de herbicida.
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SUMMARY
ADSORPTION-DESORPTION OF PICLORAM BY CLAYS AND OXIDES

Adsorption-desorption of picloram on soil components like montmorillonite, kaoli-
nite, gibbsite, bayerite, amorphous aluminium oxide, silica gel and hematite is studied as a
function of herbicide concentration.

The adsorption reaction is strongly influenced by the initial herbicide concentration.
The isotherms obtained follow the Freundlich equation fairly well and the Freundlich
constants obtained are used as a comparative index of the adsorption-desorption process
when the relation is studied as a time function or equilibrium concentration decrease
function. The adsorption reaction is irreversible for all adsorbents under study to a
different extent.

We may assume that there is cooperative adsorption considering piclorams low affi-
nity for the surfaces at low concentrations and the irreversible nature of the reaction.

Este trabajo fue financiado por el Consejo Nacional de Investigaciones Cientfficas y
Técnicas (CONICET) de la Repfiblica Argentina,
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This is confirmed by the isotherms obtained with the increase of solution concentration

through successives additions of herbicide.

Key words: Adsorption. Clays. Desorption. Oxides. Picloram.

INTRODUCCION

La persistencia de un agroquimico
en el suelo depende principalmente
de las reacciones de adsorcién-desor-
cién que tienen lugar con los consti-
tuyentes del mismo. Ademéas de la
fraccion orgdnica, que se sabe parti-
cipa activamente en la adsorcién de
moléculas orgdnicas y en especial
del picloram (Biggar et al., 1978;
Farmer y Aochi, 1974; Grover, 1971;
Duseja, 1973) se encuentran en el
suelo arcillas, 6xidos e hidréxidos,
que conforman la fraccién mineral,
que deben tenerse en cuenta debido
tanto a su abundancia en el suelo
como a las propiedades superficiales
que poseen. Se encuentran en la lite-
ratura pocas citas relativas a la adsor-
cién del picloram sobre minerales
primarios y secundarios (Kuo, 1973;
Terce y Calvet, 1977, 1978; La Fleur,
1979) y no hay sobre la desorcion.
Es importante determinar si hay o
no histéresis por la importancia que
tienen estos fendmenos en la conta-
minacién de los suelos.

Uno de los factores que afectan
la adsorcién-desorcién de moléculas
por los minerales del suelo es la con-
centracion del soluto en la solucién
del suelo (Harter, 1977). Si la apli-
cacion se hace a un suelo que tiene
un cultivo, llega al suelo solamente
una parte del herbicida agregado,
pero cualquiera que sea la cantidad
que llegue a tomar contacto con el

suelo, lo hace a la concentracion de
aplicacion. La Fleur (1979), encuen-
tra una relacién entre las cantidades
adsorbidas y aplicadas cuando se tra-
baja con concentraciones de piclo-
ram de 2 a 20 mg L~! en sustratos
inorgdnicos, pero no se han encontra-
do en la bibliografia datos que infor-
men lo que ocurre con las concentra-
ciones relativamente altas de las apli-
caciones practicas.

El objetivo de este trabajo es de-
mostrar:

a) La participacion de la fraccion
inorganica del suelo en los procesos
de adsorcién-desorcién del herbicida
picloram.

b) El efecto de la concentraciéon

de las soluciones en los mencionados
procesos, cuando se emplean solucio-

“nes de picloram de concentraciones

habituales de uso y aun mayores.
Pueden tomar contacto con el suelo
soluciones mas concentradas que las
recomendadas, por la necesidad de
atacar alguna maleza muy resistente,
o debido a que se puede concentrar
por la hidrofilidad de los coloides del
suelo que producirdn adsorcién posi-
tiva del agua y negativa del picloram,
o por la evaporacioén del agua de sus
soluciones, debido a la diferencia en
las respectivas presiones de vapor
(presion de vapor de picloram
6.2 x 1077 mm de Hg a 35 °C).
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MATERIALES Y METODOS

Los minerales que se usaron como
adsorbentes del picloram fueron los
siguientes:

1) Montmorillonita procedente de
Cerro Bandera, Neuquén, Argentina,
que posee una capacidad de inter-
cambio cati6nica de 9.2 cmol, kg™!
y un area superficial de 808 000
m? kg~! determinada mediante ad-
sorcién de glicerol (Peinemann et al.,
1972) y de 34800 m? kg~! deter-
minada por adsorcién de p-nitrofenol
de su solucién de xileno (Giles, Tri-
vedi, 1969). Las particulas menores
de 2 um se saturaron con Ca?* me-
diante tres tratamientos con CaCl,,
0.5 M y el exceso de sales se eliminé
lavando con agua destilada compro-
biandose después de centrifugar reac-
cioén negativa de cloruros en el liqui-
do sobrenadante.

2) Caolinita de Birch Pit, Macon,
Georgia, U.S.A. que posee una capa-
cidad de intercambio catiénico de
0.6 cmol, kg~! y un 4rea superficial
de 7900 m? kg~! determinada por
adsorcion de p-nitrofenol (Giles, Tri-
vedi, 1969). Las particulas menores
de 2 um se saturaron con K* a partir
de KCI 1 M, por un procedimiento
similar al wusado para montmori-
llonita.

3) Gibbsita (y-Al(OH); ) de Rosen-
feld, S. A., Argentina. El anilisis de
difraccién de rayos X indica que es
un compuesto bien cristalizado. La
superficie especifica es de 1.300
m? kg~!, determinada por la adsor-
cién del dcido laurico (De Boer et al.,
1962).

4) Bayerita (a-Al(OH); ) preparada
en nuestro laboratorio a partir de la
mezcla de 820 mL de NH,OH 2 M

con 200 mL de solucién que conte-
nia 50 g de AICIl;. 6H, O. El anilisis
de difraccién de rayos X del precipi-
tado lavado y seco muestra que es
una bayerita bien cristalizada. La su-
perficie especifica determinada por
el método del acido laurico (De
Boer €t al, 1962) es de 18 500
m? kg~!.

5) Oxido de Aluminio anhidro
amorfo, grado cromatogriafico, de
Carlo Erba, Milan, Italia. El andlisis
de difraccion de rayos X muestra
que es un compuesto amorfo. El
area superficial es de 74 000 m?
kg~!, determinada por adsorcion
de 4cido ldaurico (De Boer et al,
1962).

6) Gel de Silicio (SiO,, nH,O0)
de Davison Chemicals, Baltimore,
U.S.A., que tiene un area superficial
de 600000 m? kg~! determinada
por adsorcién de N,, y un didme-
tro medio de poros de 6.7 nm. El
valor de la superficie especifica
determinada por adsorcion de p-ni-
trofenol (Giles y Trivedi, 1969) es de
27.000 m? kg~!.

7) Hematita (o-Fe,0;) de May
and Baker Ltd., Dagenham, Inglate-
rra. Tiene una superficie especifica
de 25.300 m? kg~!, segin la adsor-
cién de p-nitrofenol (Giles, Travedi,
1969).

Las soluciones de picloram se pre-
pararon a partir de una formulaciéon
comercial del herbicida TORDON 22
K, que contiene 24.4 % de picloram
potdsico. Debido a que las soluciones
presentaban una ligera turbidez se
les agregé 10 mmoles L™! de CaCl,
para favorecer la floculacién de los
coloides, filtrandolas con papel ban-
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da azul quince dias después de pre-
paradas. La concentracién de piclo-
ram se determind por espectrofoto-
metria UV a 285 nm con ayuda de
una curva estandar, en el rango de
concentraciones de 10 a 100 mg L~!.
Todas las mediciones se realizaron a
pH = 12, pues se ha encontrado que
la absorbancia es independiente del
pH, si este es alcalino.

El experimento de adsorcién de
picloram por los minerales arriba
mencionados se realizd agregando
10 mL de solucién de picloram de
diferentes concentraciones (1 a 5 g
L~!) a frascos de 40 mL que conte-
nian 05 g de los adsorbentes (con
excepcién de caolinita que contenia
1 g). Cada frasco se tapd y se agitd
ocasionalmente en forma manual,
dejdndolo en reposo a temperatura
constante y en la oscuridad el tiem-
po indicado en cada caso para al-
canzar el equilibrio. Luego se filtro
y se determiné la concentracién del
picloram en el sobrenadante. Simul-
taneamente se realizd un blanco
sobre cada adsorbente con CaCl,
0.01 M en idénticas condiciones de
adsorcion. Debido a que el picloram
es retenido por el papel de filtro
(Farmer y Aochi,1974) se calculé un
factor de correccion que fue aplicado
hasta concentraciones de 0.5 g L™!.

SUELO Y PLANTA

A mayores concentraciones el efecto
de filtracion es despreciable.

La cantidad de picloram adsorbida
se calculé a partir de las concentra-
ciones iniciales y finales teniendo en
cuenta el blanco con CaCl, y la co-
rreccion por filtracién.

La reversibilidad de la reaccién se
estudié a partir del experimento de
adsorcion, reemplazando la mitad del
sobrenadante por igual volumen de
CaCl, 0.01 M. Después de agitarlo,
se le permitié alcanzar un nuevo
equilibrio en iguales condiciones de
adsorcion. Este procedimiento se
repitié dos veces. La cantidad adsor-
bida-desorbida se calculd a partir del
balance del material en el sistema.

El efecto del tiempo de contacto
del adsorbente con el herbicida tanto
en la reaccion de adsorcién como
de desorciéon se estudié a partir de
los experimentos realizados tomando
un tiempo de equilibrio de 2 y 14
dias.

Otro aspecto de la reaccién de
adsorcion se estudid mediante un
procedimiento similar al utilizado en
el estudio de la desorcién. Consistid
en reemplazar la mitad del sobrena-
dante por una solucién de picloram
mas concentrada. La solucién de
equilibrio se renové cinco veces.

RESULTADOS Y DISCUSION

Las isotermas de adsorcién del pi-
cloram por las arcillas, 6xidos e hi-
dréxidos a 28 °C y después de un
tiempo de equilibrio de 2 dias se
muestran en la figura 1. La ecuacion
empirica de Freundlich

x.m~! =kel/n |

describe bien las isotermas de adsor-
cién. En esta ecuaciéon x: picloram
adsorbido (mg); m: masa del adsor-
bente (g); c: concentracién de pi-
cloram en el equilibrio (g L™!) y k,
1/n: constantes dependientes del
sistema.

Cuando se representa la relacién
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FIG. 1.—Isotermas de adsorcion-desorcion de picloram por arcillas y oxidos a 28 °C des-
pués de 2 dias de equilibrio (O- adsorcion; ® primera desorcion; & segunda desorcion).



452

log (x.m~ ') en funcién de log c, se
obtiene una linea recta cuya pen-
diente es 1/n. El valor de log (x.m 1)
para la concentracién de equilibrio
igual a la unidad es igual a log k. Es-
tas constantes (k, 1/n) se consideran
indice de adsorcién e indice del com-
portamiento de la reaccion respecti-
vamente, y resultan de utilidad para
comparar los diferentes tratamientos
de un mismo sistema. Los valores de
estas constantes, determinadas a
partir de la gréfica se muestran en la
Tabla 1. El primer subindice en las
constantes indica los dias de equili-
brio (2 y 14) y el segundo el trata-
miento del sistema (0 para la adsor-
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ciéon, 1 y 2 el nimero de desor-
ciones).

Con el fin de evaluar el efecto del
tiempo, se analiz6 la reaccién de ad-
sorcién a los 14 dias de equilibrio.
Las isotermas obtenidas a 28 °C se
muestran en la figura 2. Estas se
ajustan. bien a la ecuacién de Freun-
dlich, con excepciéon de la montmo-
rillonita. Los valores de K0 ¥
(1/n),40 obtenidos se muestran en
la Tabla 1, junto a los de 2 dias de
equilibrio.

En funcién delos k, o y k140 y de
los (1/n),, ¥ (1/n),4, obtenidos se
considera que la adsorcién no depen-
de del tiempo, con excepcién de la

TABLA 1

Constantes de Freundlich para la adsorcion-desorcion de picloram
por distintos adsorbentes.

Constantes  Mont: Caolin: Gibbsita  Bayerita Oxidode Gelde  Hema-
Freundlich* Ca K aluminio silicio tita
k20 0.72  0.65 1.12 151 427 145 1.26
kp 1.45 1.02 1.48 1.70 490 1.78 1.29
koo 2.88 1.90 398 3.24 5.62 2.40 1.79
k140 - 0.65 1.12 1.51 427 145 1.35
K141 — 1.02 1.48 1.70 490 1.55 1.66
ki42 = 1.90 2.19 2.82 5.62 1.86 2.14
kiac 0.81 0.83 1.35 1.66 3.98 1.66 1.07
(1/n)a20 0.88 0.83 0.85 0.83 0.89 0.69 0.39
(1/n)21 102 0.83 1.27 1.03 097 0.72 0.47
(1/n)22 1.34 0.83 1.29 140 101 0.79 0.60
(1/n)140 o= 0.83 0.85 0.83 0.88 0.69 0.39
(1/n)14.1 — 0.83 1.00 1.03 0.97 0.72 0.44
(1/n)142 = 0.83 1.08 1.58 1.01 1.03 0.56
(1/n)14c 100  0.83 091 0.89 097 0.74 1.09

* El primer subindice en las constantes indica los dfas de equilibrio (2 y 14) y el segundo
el tratamiento del sistema, (0, adsorcion; 1 y 2, nimero de desorcién y ¢, concentrado de

la solucién de equilibrio).
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FIG. 2.—Isotermas de adsorcion de picloram por arcillas y oxidos a 28 °C en funcion del
tiempo (® 2 dias; 2> 14 dias) y dela adicion consecutiva de solucion de herbicida (O- 2 dias).
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hematita, en la cual no se ha comple-
tado la adsorcién en 2 dias.

Los resultados obtenidos para la
desorcion de picloram, para un
tiempo de equilibrio de 2 dias y una
temperatura de 28 °C, se muestran
en la figura 1, junto a los correspon-
dientes a adsorcidn en iguales condi-
ciones. Las isotermas se ajustan bien
a la ecuacion de Freundlich en todos
los materiales con excepcién de la
montmorillonita.

Los valores de k,; y k,, y los co-
rrespondientes (1/n),; y (1/n),, se
dan en la Tabla 1. Comparando los
k,o v k,, se puede observar que la
reaccion de adsorcion es irreversible,
dando valores de k mayores en el
proceso de desorcion. También los
valores de (1/n),, vy (1/n),, indican
que la reaccion es irreversible, ya que
este parimetro que representa la rela-
cién adsorbido-solucién del herbicida
aumenta en la primera desorcion, a
excepcion de la caolinita. A medida
que aumenta el nimero de dilucio-
nes, la reaccién se hace mas irrever-
sible, como lo muestran la compara-
cién de los valores de k, ; vy k,, ¥
(1/n),, y (1/n),,.

Los resultados obtenidos para la
desorcién de picloram después de un
tiempo de equilibrio de 14 dfas
cumplen también la ecuacién de
freundlich dando una recta la repre-
sentacién de log (x.m~!) en funcién
de log c. No responde a dicha ecua-
cién la montmorillonita. Los valores
dekyg; Y Kiaz y(1/m)ya; y(1/0) 14,
se dan en la Tabla 1 junto con los
correspondientes a 2 dias, Como se
puede observar de comparar los
k,: ¥ kisy, la caolinita, la gibbsita,
la bayerita y el 6xido de aluminio no
muestran dependencia con el tiempo
en la primera desorcién. El gel de
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silicio y la hematita, si la muestran,
pero en tanto que en el primero dis-
minuye el valor de k, en la Gltima
aumenta. Esta observaciéon confirma
que después de 2 dias no se ha alcan-
zado la adsorcion maxima en la he-
matita.

El analisis de los resultados obte-
nidos en la segunda etapa de desor-
cién indica que la reacciéon de ad-
sorcién-desorcion en la caolinita y en
el 6xido de aluminio, sigue siendo
independiente del tiempo, y que en
la hematita no se ha completado el
proceso de adsorciéon. En los demas
materiales se manifiesta marcada-
mente el efecto del tiempo sobre la
desorcion al dar mayores valores de
k,, que k;4,. El aumento de las
constantes k a medida que se efectia
la desorcién, indica la irreversibili-
dad, pues no vuelve a la solucién lo
que ya estd adsorbido, aunque se
disminuya considerablemente la con-
centracion de equilibrio de la solu-
cion de picloram.

La solubilidad del picloram es fun-
cién del pH, (Cheung y Biggar,1974).
A las concentraciones estudiadas la
acidificacién del sistema produciria
la precipitacion del H-picloram en-
mascarando el proceso de adsorcién.
Por esta razén, no se estudi6 el efec-
to del pH sobre la reaccién de adsor-
cién. El pH final de la reacciéon de
adsorcién para 0.5 y 3.0 g L™! de
picloram de concentracién inicial
a 28 °C y 2 dias de equilibrio se da
en la Tabla 2,

No existe relacién entre la adsor-
cion (k,4) v el pH (pH,,), en desa-
cuerdo con las observaciones realiza-
das por Farmer, Aochi (1974) en
suelos. Es de destacar que la dife-
rencia entre las superficies especi-
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TABLA 2

pH de equilibrio de las suspensiones para dos concentraciones iniciales de picloram.

Concentracién Mont: Caolin: Gibbsita  Baverita Oxido de Gel de Hema-

PicloramgL™! Ca K 1081 ayen aluminio silicio tita
0.5 (6.70)* 6.60 5.90 3.95 6.65 6.25 395 6.80
30 (7.00)* 6.55 6.10 395 6.65 6.25 4.25 6.65

* pH iniciales de las soluciones.

ficas de los materiales puede enmas-
carar el efecto del pH.

Como se puede observar en la Ta-
bla 2, la reaccién se verifica a
pH > pK (pK = 3.4) en el cual pre-
domina en la solucién la forma ani6-
nica del picloram. A los pHs a los
cuales se verifica la adsorcion estos
materiales presentan baja capacidad
de intercambio anidnica y justificaria
la poca afinidad por el picloram a
bajas concentraciones de equilibrio;
como se observan en la figura 1. A
medida que la cantidad de picloram
aumenta en la solucion, también lo
hace en la superficie. Este aumento
indicarfa que las fuerzas soluto-so-
luto en el sustrato superficial son ma-
yores significativamente a las del so-
luto-sustrato. Este fenémeno se de-
nomina adsorcién cooperativa (Giles
et al,, 1974). En el caso de moléculas
aromaticas planas, esto implica aso-
ciacion con los nicleos aromdticos
cara a cara y perpendicular a la su-
perficie.

Con el fin de establecer si la adsor-
cién se lleva a cabo con adsorcién
cooperativa se estudié el efecto de
algunas moléculas de picloram pre-
adsorbidas en los adsorbentes, sobre
la reaccion de adsorcién. La expe-
riencia se llevé a cabo a 28 °C y 2
dias de equilibrio, segin el procedi-

miento de concentrado por adiciéon
consecutiva que se describe en el
apartado de Materiales y Métodos.
Las isotermas se presentan en la fi-
gura 2, junto con las obtenidas sin
adsorcion previa. Como se puede
observar la presencia de algunas
moléculas adsorbidas previamente
favorece notablemente la adsorcién
en todos los adsorbentes con excep-
cibn del Oxido de aluminio que
muestra un ligero efecto de la adsor-
cién cooperativa.

Los valores de adsorcion obteni-
dos responden bien en todos los
materiales a la ecuac: 1 de Freund-
lich. En la Tabla 1 sc presentan los
valores de k,. y de (1/n),. obte-
nidos.

Los subindices de las constantes
indican 2 dias de equilibrio y el pro-
cedimiento de concentrado por adi-
cién consecutiva (c¢). Los valores de
(1/n),. son mayores a los (1/n),
indicando que la relacion adsorbido-
solucién aumenta con la presencia
de algunas moléculas adsorbidas con
excepcion de la caolinita. E1 aumen-
to en la pendiente muestra que el
efecto de la adsorcién cooperativa
es mas marcado a medida que aumen-
ta la concentracion de equilibrio
siendo menos significativo a bajas
concentraciones.
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CONCLUSIONES

En el rango de concentraciones
comprendidas entre las habituales de
uso para aplicaciones terrestres y
aéreas, la adsorcién de picloram por
las arcillas y 6xidos e hidréxidos estd
fuertemente influenciada por la con-
centraciéon inicial del herbicida.
Cuando las concentraciones de equi-
librio son bajas, hay poca afinidad
con los adsorbentes, pero a medida
que aumentan también lo hace la
magnitud de adsorcién. Los valores
de adsorcidn obtenidos se ajustan
bien a la ecuacién de Freundlich. Las
constantes k y 1/n de dicha ecuacién,
se usan como indices comparativos
entre tratamientos, en funcién del
tiempo y de la concentraciéon de
equilibrio para cada sistema.

En el rango de concentraciones
estudiado, la adsorcion no es funcién
del tiempo, habiéndose completado
la misma a los 2 dias en todos los
materiales con excepcion de la
hematita.

La reversibilidad de la reaccién
se estudié por dilucién de la solucién
de equilibrio con una solucién de
CaCl, 0.01 M. Las isotermas de
desorcién se ajustan a la ecua-
cién de Freundlich a excepcién
de la montmorillonita. Para la
primera dilucién no se observa re-
versibilidad, dando valores de k y
1/n mayores en la desorcién en
todos los materiales, con excepcion
de la caolinita, que muestra cons-
tancia en 1/n. La irreversibilidad

se manifiesta a altas concentracio-
nes de equilibrio, indicada por el
valor en aumento de 1/n. El 6xi-
do de aluminio muestra poca irre-
versibilidad y las curvas de adsor-
cion-desorcién son practicamente
coincidentes.

De la comparacién de las constan-
tes obtenidas a 2 y 14 dias en el pri-
mer proceso de desorcion, se puede
afirmar que la desorcion no es fun-
cién del tiempo a excepcion del gel
de silicio y de la hematita. En el se-
gundo proceso de desorcidon se mani-
fiesta el efecto del tiempo en gibb-
sita, bayerita y gel de silicio, siendo
mads irreversible a 2 que a 14 dias. En
la hematita se observa que la reac-
cién no se ha completado, dando
una adsorcién mayor a 14 dfas.

La poca afinidad del picloram por
la superficie de los materiales a bajas
concentraciones y la irreversibilidad
de la reaccién, permiten suponer que
existe adsorcion cooperativa, Me-
diante la técnica del concentrado de
la solucién de equilibrio del herbici-
da, se confirma la adsorcién coope-
rativa, por la cual la adsorcién pre-
via de algunas moléculas favorece la
adsorcion del picloram,

La adsorcidon cooperativa explica
la mayor contaminacién del suelo
cuando se han realizado aplicaciones
de este herbicida en afios sucesivos,
como se ha observado experimental-
mente en cultivos implantados en
el campo.
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