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Resumen

Las arcillas modificadas con cationes organicos u organoarcillas suelen presentar buenas propiedades
adsorbentes para muchos plaguicidas y se han propuesto en diferentes aplicaciones dirigidas a reducir la
movilidad de estos compuestos tras su aplicacion a los suelos agricolas. En trabajos previos realizados en
condiciones de laboratorio, observamos que la modificacion de una montmorillonita de Wyoming (SWy-
2) con el catién organico de origen natural espermina (SPERM) daba lugar a una organoarcilla (SW-
SPERM) con una afinidad muy elevada por el herbicida fluometurdn y que la adicion de SW-SPERM a
suelos aumentaba el poder de retencion de éstos y reducia la lixiviacion del herbicida. El objetivo del
presente trabajo ha sido evaluar el efecto de la adicion de SW-SPERM a un suelo de olivar mediterraneo
en la persistencia, lixiviacion y escorrentia del herbicida fluometuréon bajo condiciones reales de campo.
Se utilizaron dos parcelas de 4 x 1 m, una sin enmendar y otra enmendada con SW-SPERM a 0.2 kg/m’, a
las que se aplico fluometurén a 3 kg/ha. Se tomaron muestras de suelo a diferentes tiempos y
profundidades (0-5, 5-10, 10-20 and 20-30 cm) y se determiné la cantidad de herbicida en las mismas asi
como en las aguas de escorrentia procedentes de cada parcela. En la parcela enmendada con SW-SPERM,
el herbicida persistio durante mas tiempo en los primeros 0-5 cm de suelo, presentando una menor
lixiviacion en comparacion con la parcela sin enmendar. Las concentraciones de herbicida en las aguas de
escorrentia de la parcela enmendada con SW-SPERM fueron superiores que en las aguas procedentes de
la parcela sin enmendar, probablemente por la mayor persistencia del herbicida en el horizonte mas
superficial y el posible arrastre de herbicida asociado a particulas de arcilla. Los resultados apuntan a que
SW-SPERM podria ser util como enmienda de suelos para aumentar el tiempo de residencia de
fluometurén en la zona radicular, controlando el posible riesgo por escorrentia del herbicida o aplicando
la organoarcilla a una cierta profundidad en el suelo para protegerla de la escorrentia.

Introduccion

El uso intensivo de herbicidas ha generado en el sur de Espafia una gran alarma social con motivo de los
repetidos episodios de contaminacion de aguas destinadas al abastecimiento publico que han tenido lugar,
asociados a los ultimos inviernos altamente lluviosos. Los problemas causados por el uso intensivo de
herbicidas se agravan en los suelos de Andalucia, y en especial en los suelos de olivar, porque la mayoria
de ellos son pobres en materia organica y poseen una escasa capacidad de retencion para compuestos
organicos como los plaguicidas, favoreciendo que se produzcan procesos de lixiviacion de los
agroquimicos (Hermosin et al. 2009, 2012). Por otra parte, muchos suelos de olivar presentan pendientes
pronunciadas, lo que hace que tras episodios de intensas lluvias se produzcan unas escorrentias que
pueden transportar importantes cantidades de herbicidas hasta aguas superficiales (Albarran et al., 2003;
Cabrera et al., 2007; Hermosin et al., 2009). Este problema adquiere especial relevancia en regiones de
clima mediterraneo, ya que en ellas son frecuentes los episodios de cortas pero intensas lluvias que
pueden provocar grandes pérdidas de suelos y de los agroquimicos aplicados a los mismos, especialmente
si las precipitaciones tienen lugar poco después de la aplicacion del producto fitosanitario (Ramos y
Porta, 1994; Reichenberger et al., 2007). Estas pérdidas restan eficacia al producto y, a menudo, hacen
necesario repetir su aplicacion, lo que agrava atin mas el riesgo de contaminacion (Celis et al., 2007). En
este contexto, la blisqueda de estrategias encaminadas a incidir sobre los procesos que afectan a la
dinamica de los herbicidas aplicados a los suelos de olivar es de indudable interés, particularmente
aquellas dirigidas a aumentar el proceso de retencion y disminuir la movilidad del plaguicida.

Las organoarcillas, minerales de la arcilla modificados con cationes organicos, presentan una elevada
afinidad por compuestos organicos y han sido muy estudiadas como adsorbentes de plaguicidas. Se
obtienen a partir de la simple reaccion de intercambio de los cationes inorganicos interlaminares del
mineral de la arcilla por cationes organicos, lo que cambia la naturaleza del mineral de hidrofilica a
hidrofébica (Cornejo et al., 2008a). Existen multiples trabajos que abordan las aplicaciones de las
organoarcillas como adsorbentes de plaguicidas para la depuracion de aguas, para actuar como soportes
en formulaciones de liberacion lenta del plaguicida o para actuar como barreras inmovilizantes en suelos
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(Cruz-Guzman et al., 2004, 2005; Trigo et al., 2009); sin embargo, es escasa la informacién existente
acerca de su utilidad como enmiendas de suelos agricolas para aumentar la capacidad de retencion de los
mismos para plaguicidas moviles con el fin de aumentar su tiempo de residencia en la zona radicular y asi
aumentar su eficacia y reducir su dispersion en el medio ambiente (Rodriguez-Cruz et al., 2007; Cornejo
et al. 2008b).

En un estudio previo de laboratorio, encontramos que la modificacion de una montmorillonita de
referencia (SWy-2) con el polication organico espermina (SPERM) daba como resultado una
organoarcilla (SW-SPERM) con una afinidad muy elevada por herbicidas del grupo de las fenilureas,
como el fluometurdn, y que la adicidon de esta organoarcilla a un suelo tipico mediterraneo aumentaba la
capacidad de retencion del suelo para el herbicida y disminuia su lixiviacion (Gamiz et al., 2010). En este
trabajo se evalta el efecto de la aplicacion de la organoarcilla SW-SPERM a un suelo de olivar en la
persistencia y movilidad del herbicida fluometurén bajo condiciones reales de campo, con el fin de
confirmar los beneficios de la adicion de la organoarcilla para aumentar la retencion y atenuar la
movilidad del herbicida bajo condiciones ambientales reales.

Materiales y métodos
El presente estudio se ha realizado en un suelo de olivar de la finca experimental La Hampa, que el
IRNAS (CSIC) posee en el Término Municipal de Coria del Rio (Sevilla, Espana). Se trata de un suelo de

textura franco-arenosa cuyas caracteristicas fisicoquimicas mas importantes se resumen en la Tabla 1.

Tabla 1. Caracteristicas fisicoquimicas del suelo en el que se realiz6 el estudio.

Textura Arena Limo Arcilla  CaCO; C organico pH
(%) (%) (%) (%) (%)
Franco-arcillo-arenosa 56 26 18 30 0.63 8.5

La organoarcilla empleada (SW-SPERM) ha sido una montmorillonita de Wyoming (SWy-2) modificada
con el polication organico de origen natural espermina (Figura 1). La sintesis de esta organoarcilla se
detalla en trabajos previos (Celis et al., 2007; Gamiz et al., 2012) y sus principales caracteristicas se
resumen en la Tabla 2.
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Figura 1. Estructura quimica del herbicida fluometurén.

Tabla 2. Principales caracteristicas de la organoarcilla SW-SPERM.

Organoarcilla Montmorillonita Cation organico OCtS?  dgo;”
modificador (%) (nm)
SW-SPERM SWy-2 Espermina 96 1.3

*OCtS: Porcentaje de la capacidad de intercambio cationico de la montmorillonita (CIC= 74.6
cmol/kg) compensada por el cation modificador.
®dyo1: Espaciado basal de la organoarcilla obtenido por difraccion de rayos X.

El herbicida fluometurén se aplico al suelo en forma de formulacién comercial (Athado Olivo, suspension
concentrada con un 23% p/v de fluometurén) proporcionada por Probelte S.A. El fluometuron [3-(3-
trifluorometil-fenil)-1,1-dimetilurea] (Figura 2) es un herbicida de translocacion perteneciente al grupo de
las fenilureas bien absorbido por las raices, aunque también presenta cierta accion foliar, usado en
preemergencia y postemergencia temprana para el control de plantas anuales y perennes de hoja ancha y
malas hierbas en cultivos y plantaciones de algoddn, vid y olivo. Tiene una solubilidad en agua de 110
mg/l y una persistencia moderada en suelos, con DT, entre 10 y 100 dias dependiendo del tipo de suelo

(Tomlin, 2006).
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Figura 2. Estructura quimica del herbicida fluometurén.
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El estudio de la influencia de la adicion de SW-SPERM en la persistencia y movilidad del herbicida
fluometuron en el suelo de olivar se llevo a cabo en dos parcelas de 4 m de longitud x 1 m de anchura con
una pendiente aproximada del 5%, en cada una de las cuales existia un deposito para recoger el agua de
escorrentia procedente de las mismas. A una de las parcelas se le aplico la organoarcilla a razon de 0.2
kg/m’, mientras que la otra se dejo sin enmendar como control. La aplicacion de la formulacion comercial
de fluometurdn a las parcelas, a una dosis de 3 kg m.a./ha, se realiz6 el 7 de marzo de 2011 y durante el
tiempo que duro el experimento se llevo un control de las temperaturas y precipitaciones ocurridas. La
Figura 3 muestra una fotografia de una de las parcelas utilizadas para el estudio.

Figura 3. Fotografia de una de las parcelas durante la aplicacion de la organoarcilla.

A tiempos seleccionados, se tomaron muestras de suelo y del agua de escorrentia procedente de las
parcelas. Para el estudio de la lixiviacion, se recogieron muestras de suelo a cuatro profundidades (0-5, 5-
10, 10-20 y 20-30 cm) y tres puntos diferentes de las parcelas, usando una barrena, y posteriormente se
analizo el contenido de fluometuron de las mismas mediante la extraccion de 5 g de suelo con 10 ml de
metanol durante 24 horas en agitacion, se centrifugd y se analizd la concentracion de herbicida en el
extracto metanolico por cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC).

Para el estudio de la escorrentia, después de cada episodio de Iluvia intensa, se procedi6 a la medida del
volumen del agua de escorrentia presente en los depoésitos y a la toma de muestra de la misma para su
filtrado y posterior analisis de fluometurén por HPLC, tanto en disolucion como asociado a las particulas
en suspension. La determinacion de fluometurén en disolucion se llevo a cabo por inyeccion directa del
agua de escorrentia filtrada en el equipo de HPLC, mientras que la determinacion de fluometuron
asociado a las particulas se llevo a cabo previa separacion de éstas por filtracion (0.45 um) y posterior
extraccion del herbicida con metanol y analisis del extracto por HPLC.

Los analisis del herbicida fluometurén en los extractos y en el agua de escorrentia se realizaron por
HPLC, usando un cromatografo Waters con un controlador del sistema Waters 600E System Controller,
un detector de radiacion ultravioleta Waters 998 Photodiode Array Detector y un inyector automatico de
muestras Waters 717 Autosampler. Para el analisis, se utiliz6 una columna cromatografica Nova Pack
C18 de 150 mm de longitud y 3.9 mm de didmetro interno, un volumen de inyeccién de 25 pl y una fase
movil compuesta por acetonitrilo:agua al 50% a un flujo de 1 ml/min. La longitud de onda para la
deteccion del herbicida fue de 243 nm. Para la cuantificacion del herbicida se utilizéo una curva de
calibracion externa con cuatro patrones con concentraciones comprendidas entre 0.1 'y 2 mg/I.

Resultados

Las temperaturas y precipitaciones ocurridas en el transcurso del experimento se muestran en la Figura 4.
En general, las temperaturas fueron moderadas y notablemente calidas como consecuencia de la época
primaveral en la que se desarroll6 el experimento. La temperatura maxima oscilo entre 12.2 y 35.4 °C con
una media de 26.0 °C mientras que la temperatura minima oscil6 entre 5.6 y 19.9 °C con una media de
13.2 °C. La precipitacion acumulada durante los dias que durd el experimento fue de 199 mm,
registrandose los picos de maxima precipitacion a tiempos poco después de la aplicacion del herbicida, en
los dias 1 y 6 con 35 y 27 mm, respectivamente, y posteriormente hacia la mitad del experimento, en el
dia 54, con 29 mm (Figura 4).
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Figura 4. Datos de pluviometria y temperatura durante el experimento. Las lineas verticales discontinuas
corresponden a los dias de tomas de muestras de aguas de escorrentia.

Las concentraciones de fluometurén en las muestras de suelo tomadas de la parcela tratada con SW-
SPERM vy de la parcela sin tratar, a diferentes profundidades y a distintos tiempos después de la
aplicacion del herbicida, se muestran en la Figura 5. Lo mas relevante que hay que resaltar es que el
herbicida mostré distinto comportamiento en funcion del tratamiento de la parcela, alcanzando
profundidades mayores en la parcela sin enmendar que en la enmendada con SW-SPERM. Asi, los datos
de la Figura 5 reflejan que, mientras que en la parcela enmendada con organoarcilla fluometurén se
mantuvo mayoritariamente en los primeros 0-5 cm de suelo, en la parcela sin enmendar lixivio hasta
horizontes mas profundos, llegandose a registrar mayores concentraciones de herbicida en dichos
horizontes (5-10, 10-15 y 15-20 cm) que en el horizonte mas superficial (0-5 cm). A pesar de las
importantes precipitaciones que tuvieron lugar poco después de la aplicacion del herbicida, el tratamiento
con organoarcilla permitié que fluometurdn se retuviera en los primeros centimetros de suelo e impidid
que grandes cantidades de agroquimico alcanzaran mayores profundidades.
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Figura 5. Concentracion de fluometurén (mg/kg) en muestras de suelo de la parcela sin tratar (a) y de la parcela
tratada con SW-SPERM (b) a diferentes profundidades y a distintos tiempos desde la aplicacion del herbicida.
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Los resultados de los analisis de las aguas de escorrentia recogidas de cada una de las parcelas en el
transcurso del experimento se resumen en la Figura 6 y en la Tabla 3. Los primeros episodios de
escorrentia se registraron muy poco después de la aplicacion del herbicida, como consecuencia de las
Iluvias que se produjeron en los dias 2 y 7 desde el inicio del experimento. En estos primeros episodios
fueron en los que se detectaron las mayores concentraciones de fluometurén, tanto en disoluciéon como
asociado a particulas, lo que pone de manifiesto que el proceso de escorrentia de los plaguicidas aplicados
al suelo adquiere una mayor relevancia cuando se produce poco después de la aplicacion del producto
fitosanitario. Esta circunstancia es sumamente frecuente en el caso del olivar, ya que las aplicaciones de
herbicida se llevan a cabo en invierno, para la recogida, y en primavera, justo antes o en torno a la
floracion.

Otro aspecto a destacar de los resultados obtenidos es que las concentraciones de fluometurén detectadas
en las aguas de escorrentia de la parcela tratada con SW-SPERM, tanto en disolucién como asociada a la
materia particulada, fueron siempre superiores a las concentraciones detectadas en las aguas de
escorrentia recolectadas de la parcela sin tratar. Por lo tanto, la organoarcilla no tuvo un efecto
amortiguador en cuanto a escorrentia del herbicida se refiere.

0.5 || ===m Parcela sin enmendar
=mmm Parcela enmendada con SW-SPERM

0.4
0.3
0.2

0.1

0.0 T : ‘j

3 11 51 63
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Figura 6. Concentracion de fluometuron (mg/l) disuelto en las aguas de escorrentia recogidas de la parcela tratada con
SW-SPERM vy de la parcela sin tratar para los diferentes episodios de escorrentia registrados.

Tabla 3. Concentracion de fluometurdn, volumen de agua recogido y materia particulada presente en las aguas de
escorrentia después de episodios fuertes de 1luvias tras la aplicacion del herbicida.

Parcela sin tratar Parcela tratada con SW-SPERM

Dia Volumen  [Fluometurén] [Fluometurén]  Volumen [Fluometurén] [Fluometurén]
recogido  en disolucion en particulas recogido en disolucién en particulas
(litros) (mg/l) (ma/kg) (litros) (mg(l) (mg/kg)

3 5 0.25+0.03" 4.6+0.2 7.25 0.26 +0.02 10.6 £ 0.7

11 30 0.02+0.01 n.d. 37.5 0.13+0.01 1.37+0.3

51 14 n.d’ n.d. 11 0.04 £ 0.01 3.9+0.1

63 10 n.d. n.d. 15 0.01 +£0.01 n.d.

* media + error estindar.
® no detectado.

Discusion

Las condiciones ambientales que se produjeron durante el experimento fueron propias de la época
primaveral en la que se desarrolld, con temperaturas de moderadas a altas y precipitaciones
ocasionalmente moderadas que provocaron diversos episodios de escorrentia (Figura 4). Bajo estas
condiciones, fluometurén presentd una persistencia mas prolongada en el horizonte mas superficial (0-5
cm) de la parcela enmendada con SW-SPERM que de la parcela sin enmendar, debido a que la
organoarcilla redujo la lixiviacidon del herbicida en la parcela enmendada, lo que permite establecer una
clara disminucion de la incidencia de dicho proceso por el tratamiento del suelo con SW-SPERM. La
persistencia de fluometurén en las parcelas observada en la Figura 5 durante el tiempo que durd el
experimento esta dentro del rango de estudios previos realizados con este herbicida (Brown et al., 1994),
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si bien hay que tener en cuenta que a pesar del incremento de la adsorcioén provocado por la adicion de la
organoarcilla, esto no es causa directa de un aumento de la persistencia del mismo, hecho que se ha
observado previamente para un suelo similar enmendado con SW-SPERM en condiciones de laboratorio
(Géamiz et al., 2010). La causa de que el tratamiento con SW-SPERM reduzca las concentraciones de
fluometurén en los horizontes mas profundos del suelo (Figura 5), por tanto, se debe probablemente a la
elevada capacidad de esta organoarcilla de adsorber fluometurén, como se ha recogido previamente en la
bibliografia (Gamiz et al., 2010, 2012). Estudios previos han descrito aumentos similares de adsorcion de
herbicidas por adicion de organoarcillas al suelo (Rodriguez-Cruz et al., 2007, Gamiz et al., 2010;
Cabrera et al., 2011).

Las concentraciones de fluometurdn registradas en las aguas de escorrentia, tanto en disolucién como en
la materia particulada en suspension, ponen de manifiesto que la organoarcilla no fue capaz de reducir las
pérdidas de fluometurén por procesos de escorrentia o incluso tuvo un ligero efecto adverso en este
sentido. Este resultado puede atribuirse a la mayor persistencia del herbicida en el horizonte mas
superficial del suelo (0-5 cm), que es el mas susceptible de verse afectado por la escorrentia (Leonard,
1990; Reinchenberger et al., 2007), e incluso a un posible arrastre superficial de las finas particulas de
organoarcilla con fluometurén adsorbido (transporte facilitado). En este sentido, los resultados sugieren la
necesidad de utilizar estrategias complementarias para el control de la erosion, como pudieran ser el uso
de cubiertas vegetales o una incorporacion a cierta profundidad del producto fitosanitario y/o la
organoarcilla, con el fin de minimizar las pérdidas por escorrentia y optimizar el comportamiento del
herbicida.

Conclusiones

Los resultados del presente trabajo permiten concluir que la practica consistente en la adicion de SW-
SPERM a los suelos agricolas puede tener un efecto beneficioso al reducir el proceso de lixiviacion del
herbicida fluometurdn, aunque un efecto adverso al incrementar ligeramente el transporte por escorrentia.
Al aumentar el proceso de adsorcion en los primeros centimetros del suelo, la adicion de SW-SPERM a
un suelo de olivar mediterraneo provocd un menor movimiento vertical del herbicida pero lo hizo mas
susceptible de ser transportado superficialmente con el agua de escorrentia, bien en disolucion bien
asociado a las finas particulas de organoarcilla. Estrategias complementarias dirigidas a atenuar el
proceso de escorrentia del herbicida podrian ayudar a reducir este afecto adverso asociado al uso de
organoarcillas como enmiendas agricolas y aprovechar los beneficios asociados al uso de éstas en cuanto
a la menor lixiviacion del herbicida y el aumento de su tiempo de residencia en la zona radicular.
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