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Resumen: Se ha estudiado la adsorcion de dos fungicidas con distinto carécter
hidrofobico, penconazol y metalaxyl, por 19 suelos de vifiedo de la region de La Rioja
con contenido bajo en materia organica. Las isotermas de adsorcion obtenidas se ajustan
a la ecuacion de adsorcion de Freundlich. Los valores de las constantes de adsorcion Kf
para e penconazol, compuesto mas hidrofébico, oscilan entre 10.3 y 64.4 y en todos los
suelos son més elevadas que las constantes de adsorcion del compuesto menos
hidrofobico, metalaxyl, que oscilan entre 0.01 y 1.52. El estudio de las correlaciones
entre las constantes de adsorcion y las caracteristicas de los suelos indica que la materia
organica es €l Unico parametro del suelo que influye en la adsorcién de ambos
compuestos. Los resultados obtenidos ponen de manifiesto que la adsorcion de los dos
fungicidas por los suelos estudiados es diferente. La afinidad del penconazol por la
materia organica del suelo es mayor que la del metalaxyl debido a su hidrofobiciad méas
elevada. En consecuencia su retencion por e suelo serd mas fuerte y su lavado vertical
seramas dificil que en el caso del metalaxyl.

INTRODUCCION

La cantidad de fungicidas aplicados en la region de La Rioja es muy elevada,
representando el 43.3% del total de pesticidas utilizados en la misma (2354t). La mayor
parte de estos compuestos se aplican en cultivos de vifiedo debido a la importancia
econdmica que este cultivo tiene en la region ya que permite obtener una elevada
produccion de vino (273 millones de litros/aio) (Consejo Regulador de Denominacion de
Origen Calificada Rioja, 1999). Debido a €ello € estudio del comportamiento de estos
compuestos en suelos de esa region tiene gran interés no solo desde el punto de vista de
su eficacia sino tambien desde € punto de vista del posible riesgo de contaminacion de



las aguas subterraneas. En este sentido €l interés es mayor S se tiene en cuenta que en la
mayoria de los municipios de La Rioja se utiliza € agua subterrdnea como agua de
bebida y ademas que es cada vez mas frecuente la deteccion de pesticidas en las aguas
subterraneas anivel mundial (Legrand et a., 1991).

Dos de los fungicidas més ampliamente utilizados en La Rioja son metalaxyl (metil N-
(2,6-dimetilfenil)-N-(metoxiacetil)-DL-alalinato) y penconazol (1-[2-(2,4-
diclorofenil)pentil}-1H-1,2,4-triazol). Ambos compuestos, introducidos por Ciba Geigy
en 1977 y 1983 respectivamente, son muy diferentes en cuanto a su estructura y
caracteristicas quimicas. Metalaxyl es muy soluble en agua y poco hidrofébico y
penconazol es poco soluble en agua y muy hidrofébico (Tomlin, 1995). Hasta la
actualidad no existe practicamente informacion sobre el comportamiento de penconazol
en suelos y solamente existen algunos estudios en la bibliografia sobre e comportamiento
de metalaxyl (Sharom y Edgington, 1982; Sharmay Awasth, 1997).

Teniendo en cuenta lo anterior y como contribucién al conocimiento del impacto
ambiental gque pueda derivarse de la aplicacion prolongada de estos dos fungicidas en
suelos de vifiedo de La Rioja, se estudia en este trabajo la adsorcion de estos compuestos
por 19 suelos de la region con € fin de conocer la influencia de las propiedades de los
suelos y el grado de hidrofobicidad de los fungicidas en este proceso. Como es sabido la
adsorcion condiciona fundamentalmente la conducta ambiental de un pesticida cuando
llega a suelo ya que influye directa o indirectamente en la magnitud y efecto de otros
tales como su movilidad (Enfield y Yates, 1990), degradacion (Linn et al., 1993) o
volatilizacion (Spencer et al., 1995). Ademés los estudios de adsorcion de pesticidas que
se realizan utilizando un nimero elevado de suelos de diferente composicion permiten,
mediante una aproximacion estadistica, determinar los parametros méas importantes que
influyen en este proceso.

MATERIAL Y METODOS

Metalaxyl es un compuesto solido (pureza>97%), su solubilidad en aguaes8.4gL™y e
log Kow es 1.75 (Tomlin, 1995). Se utiliz6 metalaxyl-C'** con una actividad especifica de
1.37 MBq mg™ (pureza>97.2%). El penconazol es un compuesto sdlido (pureza>99%),
su solubilidad en agua es 73 mg L™ y e log Kow es 3.72 (Tomlin, 1995). Ambos
compuestos fueron suministrados por Novartis Crop Protection AG (Basilea, Suiza).

Se tomaron 19 muestras de suelos (0-30 cm) de diferentes zonas de vifiedos de La Rioja.
EnlaTabla 1l seindican los tipos de suelos y algunas de sus caracteristicas sel eccionadas.
Las muestras fueron secadas a aire y pasadas por tamiz de 2 mm de malla La
distribucion del tamaiio de particulas fue determinada usando el método de la pipeta
(Day, 1965). El carbono orgéanico fue determinado mediante la version modificada del



procedimiento de Walkley-Black (Jackson, 1958), y multiplicando los resultados
obtenidos por 1.72 para obtener el contenido en materia organica (MO). El pH del suelo
fue medido en una suspension con relacion 1:1 suelo/agua. El carbono inorganico (como
CaCO:s,) fue determinado mediante &l calcimetro de Bernard.

Las isotermas de adsorcion de los fungicidas por suelos se obtuvieron tratando 5g de
suelo (metalaxyl) o 1 g de suelo (penconazol) con 10 ml de soluciones de CaCl, 0.01M
del compuesto, de concentraciones en el rango entre 20 y 60 pg mL™ . La actividad
inicial de las soluciones para la obtencién de las isotermas de metalaxyl-C** fue de 40 Bq
mL™. Las suspensiones fueron mantenidas en contacto durante 24 h a 20°C en cdmara
termostatizada, con agitacion intermitente. Experimentos preliminares indicaron que 24 h
era tiempo suficiente para alcanzar €l equilibrio. Posteriormente fueron centrifugadas a
5000 rpm durante 15 minutos.

Para la determinacion de la concentracion de equilibrio del metalaxyl se afiadieron 4 mL
de liquido de centelleo a 1 mL de sobrenadante y se midio la actividad de la solucién en
desintegraciones por minuto (dpm) en un Contador de Centelleo Liquido Beckman LS
1800. La concentracion de equilibrio de la solucién se determiné comparando las dpm
registradas en e sobrenadante con las dpm obtenidas en las respectivas soluciones
patrones de metalaxyl. La concentracion de equilibrio de penconazol se determind por
espectrofotometria UV (méaximo de absorcion 220 nm) en un espectofotometro Varian
Cary 100. Todas las determinaciones se llevaron a cabo con un blanco de suelo para
corregir posibles interferencias en la medida del compuesto organico debido a los
extractos solubles de los suelos. El rango lined de concentracion fue 1-60 pg mL™
(r>0.99, p<0.001. La cantidad de pesticida adsorbida se determina en ambos casos por
diferencia entre la cantidad inicialmente presente en la soluciéon y la obtenida en la
solucion de equilibrio.

RESULTADOS

Se han obtenido las isotermas de adsorcion de metalaxyl y de penconazol por todos los
suelos. En laFigura 1 se muestran algunas isotermas en suelos seleccionados. De acuerdo
con la clasificacion de Giles et a. (1960) las isotermas obtenidas son, en general, de tipo
L (curvatura inicial concava). Estas isotermas indican una gran afinidad del adsorbente
por e adsorbato siendo mas dificil encontrar lugares vacantes a medida que aumenta la
concentracion de la solucion. Las isotermas de adsorcion de metalaxyl presentan una
curvatura inicial menor que las de penconazol llegando a ser en algunos casos de tipo C.
Laformay pronunciacion de la curvaturainicia de las isotermasindica, en principio, que
laafinidad de los suelos por el penconazol es mayor que por el metalaxyl.



Las isotermas de adsorcion obtenidas para todos los suelos se gjustan a la ecuacion de
adsorcion de Freundlich, con un coeficiente de correlacion r>0.97. Laformalineal de esta
ecuacion puede expresarse como log Cs = log Kf + nf logCe, donde Cs (ug g*) es la
cantidad de pesticida adsorbido, Ce (ug mL™) es la concentracion de equilibrio del
fungicida en la solucidn, y Kf y nf son dos constantes caracteristicas de la capacidad de
adsorcion del fungicida. Kf es la cantidad de fungicida adsorbido a una concentracion de
equilibrio de 1 pg mL™ y representa la adsorcién a bajo nivel de concentracion y nf
reflgja la variacion de la adsorcién con la concentracion. Dado que los valores de nf se
separan en muchos casos de la unidad se determinaron también los coeficientes de
distribucion Kd. Kd es la relacion entre la cantidad de fungicida en € suelo y en la
solucién de equilibrio para una concentracion de equilibrio dada, en este caso fue
calculada para Ce=20 pg mL™. Los valores de Kf y nf obtenidos de las isotermas asi
como los valores de Kd y Kom se muestran en las Tablas 2 y 3 respectivamente para
metalaxyl y penconazol. Los valores de estas constantes son utilizados para comparar la
adsorcion de los fungicidas en los diferentes suel os.

Los valores de nf de las isotermas de adsorcion son proximos a 1 para € metalaxyl y son
siempre menores que 1 para € penconazol de acuerdo con la forma L y C de las
isotermas de ambos compuestos.

Los valores de Kf para el metalaxyl oscilan entre 1.52+0.38 y 0.01+0.00 y para €l
penconazol estas constantes oscilan entre 64.4+5.00 y 10,3+4.00. Para ambos compuestos
los valores de Kf més elevados corresponden a suelo con el contenido mas elevado en
MO y los mas bgos corresponden a suelos con contenidos muy bajos este pardmetro 1o
gue indica en principio que la MO debe tener importancia en la adsorcién de ambos
fungicidas. Los valores de Kd son proximos a los valores de Kf para € metalaxyl y
disminuyen para el penconazol en todos los suelos.

Para € estudio de la influencia de las propiedades de los suelos en la adsorcion del
metalaxyl y penconazol se determinaron las correlaciones simples entre las constantes K f
y Kdy las propiedades quimicas y fisico-quimicas de los suelos mediante un andlisis de
regresion lineal. Los resultados se indican en la Tabla 4. Se encontré una correlacion
significativa positiva entre las constantes Kf y Kd y e contenido en MO de los suelos
tanto para € metalaxyl como para € penconazol. No existe correlacion con otras
variables del suelo como arcilla o limo. El coeficiente de determinacion r? para la
correlacion entre Kd y MO explica el 38% y e 66% de la varianza en |la adsorcion de
metalaxyl y de penconazol respectivamente.

Estos resultados indican la MO es € Unico parametro del suelo que influye en la
adsorcion de ambos compuestos con caracter hidrofébico muy diferente por suelos de
distinta composicion. Laimportancia de la MO del suelo en la adsorcién de pesticidas ha
sido indicado por muchos autores (Sanchez-Martin et al., 1983; Arienzo et al., 1994;
Ritters et al., 1999; Wang et a., 1999)) especiamente cuando los compuestos son
hidrofébicos, sin embargo cuando los compuestos son poco hidrofébicos o cuando el
contenido en MO de los suel os es bajo también es frecuente encontrar correlacion entre la



adsorcion y otros parametros del suelo como arcilla o limo (Sanchez-Martin et al., 1993;
Sanchez-Camazano et a, 1994; Celis e al., 1999))

Los valores de las constantes de adsorcion referidas a los contenidos de MO de los
suelos, Kom, (Tablas 2 y 3) oscilan en margenes muy estrechos 1.12 y 1.89 (valor medio
1.48) para metalaxyl y 3.01 y 3.68 (valor medio 3.33) para penconazol |o que esta de
acuerdo con las correl aciones encontradas con la MO en ambos compuestos. Sin embargo
los valores de Kom para el penconazol son dos 6rdenes de magnitud mas elevados que
los de metalaxyl en todos los suelos lo que pone de manifiesto la influencia en la
adsorcion del grado de hidrofobicidad mayor del penconazol.

CONCLUSIONES

L os resultados obtenidos indican que laMO es & Unico pardmetro del suelo implicado en
la adsorcion de los fungicidas, metalaxyl y penconazol, con diferente caracter
hidrofobico. Este parametro explica el 38% y € 66% de la varianza en la adsorcion de
ambos compuestos, respectivamente, por suelos con textura franco arenosa o franco
arcilla arenosa y con contenido en MO que varia entre 0.31 y 1.98. Los valores de las
constantes de adsorcion referidas a los contenidos de OM de los suelos, Kom, oscilan en
un margen préximo, 1.12 y 1.89 para € metalaxyl y 3.01 y 3.68 para €l penconazol, lo
gue esta de acuerdo con las correl aciones encontradas con laMO y confirman también la
mayor afinidad del penconazol por la materia organica del suelo debido a su mayor
hidrofobicidad. Como consecuencia de esta distinta afinidad por la MO €
comportamiento de ambos compuestos serd diferente en cuanto a su retencion o lavado
en el suelo, el compuesto mas hidrofdbico penconazol sera més retenido en € suelo que
el menos hidrofébico metalaxyl y en consecuencia el metalaxyl seria mas facilmente
lavado en el suelo que el penconazol.
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Figura 1. Isotermas de adsorcidn de metalaoy| (A y penconazal (B por suelos seleccionados



TABLA 2. Valores de las constantes de adsorcion de Freundlich (Kf, nf),
coeficiente de distribucion(Kd) y log Kom para el metal axyl

Suelo Kf nf Kdt Log

Kmo

1 0.09+ 1.06+ | 0.11+ 1.48
0.04% 0.12% 0.01%

2 0.43+ 089+ | 0.31+ 1.55
0.03 0.02 0.00

3 0.32+ 098+ | 0.30+ 1.40
0.02 0.01 0.00

4 0.33+ 097+ | 0.30+ 1.38
0.05 0.05 0.00

S 0.24+ 098+ | 0.23+ 157
0.04 0.05 0.00

6 0.21+ 0.88+ | 0.14+ 1.53
0.06 0.06 0.01

7 0.30+ 090+ | 0.22+ 1.47
0.02 0.01 0.01

8 0.01+ 175+ | 0.04+ 1.12
0.00 0.07 0.00

9 0.53+ 0.83+ | 0.32+ 1.82
0.07 0.04 0.00

10 0.63+ 0.71+ | 0.26+ 1.73
0.00 0.00 0.00

11 0.36+ 1.00+ | 0.35¢ 153
0.03 0.03 0.00

12 0.44+ 079+ | 0.23+ 1.83
0.11 0.07 0.01

13 0.64+ 0.66+ | 0.23+ 1.78
0.02 0.00 0.00

14 0.19+ 106t | 0.23+ 121
0.01 0.00 0.00

15 0.20+ 095+ | 0.17+ 1.47
0.01 0.02 0.00

16 0.48+ 0.84+ | 0.29+ 1.77
0.12 0.07 0.01

17 0.82+ 098+ | 0.78+ 1.89

0.09 0.03 0.00



18 1.52+ 0.70t 0.62+ 1.88
0.38 0.07 0.02

19 0.39+ 0.81t 0.22+ 1.59
0.04 0.03 0.01

'Ce20mgmL™

*Valores medios + desviacion estandar de dos réplicas



TABLA 3. Valores de las constantes de adsorcion de Freundlich (Kf, nf),

coeficiente de distribucion(Kd) y log Kom para el penconazol

Suelo

10

11

12

13

14

15

16

17

Kf

14.8+

5.00%

12.4+ 2.00

42.0+ 1.00

27.8+ 3.00

20.4+ 1.00

24.0+ 3.00

11.8+ 0.01

15.5+ 1.00

22.8+ 3.00

12.1+ 2.00

13.3+ 2.00

27.2+ 4.00

36.2+ 0.58

18.8+ 3.00

10.3+ 4.00

20.0+ 1.00

46.9t 0.05

nf

0.55+

0.09%

0.76+ 0.05

0.42+0.01

0.52+ 0.03

0.56+ 0.01

0.38+ 0.04

0.74+0.01

0.49+ 0.01

0.53+ 0.05

0.67+0.04

0.69+ 0.06

0.43+ 0.04

0.43+0.01

0.65+ 0.02

0.61+0.12

0.62+ 0.02

0.44+ 0.01

Kdt

3.78+
0.23%

6.08+
0.18

6.79+
0.12

6.52+
0.25

5.45+
0.10

3.78+
0.03

5.45+
0.23

3.32+
0.07

5.52+
0.00

4.55+
0.19

5.31+
0.05

4.92+
0.03

7.21+
0.12

6.54+
0.66

3.15+
0.24

6.49+
0.03

8.78+
0.13

Log

Kmo

3.68

3.01

3.52

331

3.49

3.59

3.06

3.48

3.45

3.01

3.10

3.61

3.53

321

3.19

3.39

3.64



18 64.4+ 5.00 0.53+0.04 16.4+ 3.51
0.28

19 25.2+3.00 054+ 0.15 6.35¢ 3.32
0.03

'Ce20mgmL™
tValores medios + desviacion estandar de dos réplicas

Tabla 4. Coeficientes de correlacion simple (r) entre las constantes de
Freundlich (Kf) y los coeficientes de distribucion (Kd), y las caracteristicas de

los suelos
Parametro Metal axyl Penconazol
Kf Kd Kf Kd
pH -0.40 -0.18 -0.39 -0.49
MO 0.732 0.62° 0.60° 0.81°
Arcilla 0.14 -0.23 -0.11 -0.06
Limo 0.01 -0.21 0.12 0.01

3 Significante d nivel <0.001, ° Significante al nivel 0.01-0.05



