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Introduccion

La intensificacion agricola en nuestro pais esta asociada a un uso creciente
de agroquimicos (fertilizantes, herbicidas, insecticidas, etc.) en los sistemas
productivos. Cuando ellos exceden los limites criticos para su uso y la capaci-
dad del ambiente para neutralizarlos, constituyen una fuente de contaminacion
para los sistemas adyacentes.

El mercado argentino de fitosanitarios se cuadruplicd en los Gltimos afios, y
el primer lugar en ventas lo ocupan actualmente los herbicidas (Maitre et al.,
2004). Ellos representan la principal clase de plaguicidas responsable de la
contaminacion del agua subterranea.

Este crecimiento en el uso de herbicidas fue de la mano con la expansion de la
siembra directa (SD) durante los Gltimos afios. Entre los herbicidas mas usados
se encuentra el metsulfuron metil, perteneciente a la familia de las sulfonilu-
reas y ampliamente utilizado en la region semirida pampeana. Es un herbicida
sistémico que puede ser absorbido por el follaje o por las raices a través de la
solucion del suelo. Las dosis habituales de uso oscilan entre los 5y 10 gr de
nc/hay la mayoria de los productos comerciales poseen el 609% de ingrediente
activo. Se lo utiliza principalmente en tratamientos de postemergencia y secun-
dariamente como “residual” para ser absorbido desde el suelo. Es interesante
tener en cuenta que en algunas zonas productivas se estan observando efectos

de fitotoxicidad en cultivos de soja o maiz atribuidos a este herbicida (Papa,
Massaro, 2005).

Las variaciones en las propiedades del suelo, tales como textura, contenido
y distribucion de la materia organica (MO), pH, etc. influyen sobre la sorcion,
degradacion y movimiento de los herbicidas.

Los componentes coloidales del suelo juegan un rol importante en la actividad
y movilidad de los pesticidas. Tanto los coloides inorgdnicos como organicos
del suelo poseen capacidad para interactuar con los mismos, y esta interaccion
resulta en diversos efectos sobre los pesticidas. A modo de ejemplo, los ma-
teriales del suelo pueden retardar su degradacion y su accion como pesticida
y también catalizar ciertas reacciones quimicas (Domenech, 1995). Ademas,
|a interaccion con los materiales del suelo puede favorecer la migracin hacia
aguas subterraneas o hacia cuerpos de aguas superficiales, deteriorando de
esta manera la calidad del agua (Sparks, 2003).

Conocer los mecanismos de adsorcion de este herbicida en suelos, en la su-
perficie de particulas minerales, y la capacidad de interactuar con la MO es
importante en la determinacidn de la actividad, disponibilidad y diseminacion
del mismo en el ambiente.

Saber como influyen las propiedades del suelo sobre la dindmica de los herbi-
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cidas ayudara al uso mas eficiente y a la reduccion del impacto negativo sobre
el ambiente.

Si bien hay varios estudios realizados de la interaccion metsulfurdn-suelo, la
informacion acerca de la persistencia de este herbicida en suelos bajo SD en
Argentina es escasa (Bazzigalupi, Cepeda, 2005).

El objetivo de este trabajo fue estudiar la adsorcion de metsulfurén metil en
suelos bajo SD de la regidn semiérida pampeana. Se evalud principalmente el
efecto del contenido de MO en la capacidad de adsorcion de los suelos. En
algunos casos particulares, se evalué también el efecto del pH del medio.

Aspectos metodologicos

Se utilizaron 30 muestras de suelos (de la profundidad 0-5 cm) tomadas de
lotes de produccidn en SD de la Regional Bahia Blanca de AAPRESID. Las de-
terminaciones de carbono organico total (COT) se realizaron con un Analizador
automatico de Carbono.

Los estudios de adsorcion se llevaron a cabo usando una técnica de equilibrio
“batch”, para la cual se colocaron 5g de suelo secados al aire en un tubo de
centrifuga y se le adicionaron 10 ml de solucion de herbicida preparada en
solucion 0,02M de CaCl2. Esto se realizo a 15 concentraciones diferentes de
herbicida. Posteriormente se agito por 24 horas y se centrifugd por 30 minutos.
Se extrajo el sobrenadante y se cuantificd por UV-Vis la cantidad de herbicida en
solucidn. Asf conociendo la concentracion de herbicida inicial y la concentracion
del herbicida remanente en solucion se pudo averiguar la cantidad de herbicida
adsorbido. Los suelos usados como blanco, recibieron el mismo tratamiento y
anlisis. Finalmente se construyeron isotermas de adsorcion que describieron la
cantidad de herbicida adsorbido por el suelo como funcion de la concentracion
de herbicida en solucion. Las isotermas de adsorcion fueron realizadas a pH=6
para las 30 muestras de suelo. Algunas muestras fueron también estudiadas a
diferentes pH, realizando isotermas de adsorcion a pH 4, 6y 8.

Resultados obtenidos y Discusion

El destino de la mayorfa de las sustancias en el ambiente es controlado por la
reaccion de las mismas con la superficie de los sélidos, por ello para una com-
prension total de la adsorcion debemos caracterizar la interaccion en términos
de las propiedades quimicas del herbicida, del suelo y del agua.

El herbicida metsulfuron metil pertenece a la familia de las sulfonilureas. Es-
pectros UV-Vis, conjuntamente con la formula molecular del mismo se mues-
tran en la Figura 1. EI nitrdgeno correspondiente al grupo (-SO-NH-CO) de la
molécula de metsulfuron metil tiene propiedades acido-base, de forma que
a pH 3,5 no posee cargas eléctricas y predomina la forma que se presenta en
la Figura 1. A medida que el pH aumenta, ese nitrdgeno se deprotona (pierde
cargas positivas) generando una especie con una carga negativa. La concen-
tracion relativa de esta especie aumenta con el aumento del pH, y a pH>5 es
practicamente la (nica especie presente en solucion.

Los cambios en la carga del metsulfuron metil y el hecho que los suelos y la MO
incrementan sus cargas negativas a medida que el pH aumenta (Sparks, 2003)
sugieren que el pH puede tener un efecto importante en la interaccion del her-
bicida con el suelo. De hecho, los resultados de adsorcién como funcidn del pH
(no mostrados aqui) indican que la adsorcion disminuye considerablemente a
medida que el pH aumenta (Zanini et al., 2005). Esta disminucion parece ser
debida principalmente a cambios en interacciones del tipo electrostatico, que
hacen que la molécula anidnica se adsorba cada vez en menor cantidad a me-
dida que el pH se hace mas elevado. Posiblemente por este comportamiento es
que no se recomienda las aplicaciones del herbicida en suelos con pH elevados
(Papa, Massaro, 2005).

Adsorcion realizada a pH=6 sobre un suelo de COT = 3.9%. Concentracion
inicial de metsulfuron metil 17,43 mg/1. En la parte superior de la Figura 1 se
muestra la formula molecular del herbicida. La adsorcion del herbicida puede
describirse mediante isotermas, las que muestran la relacion entre la con-
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FIGURA 2 | Isotermas de adsorcién a pH=6 para tres suelos con diferente contenido de COT (®) 4,854% (O) 3,074% (O) 1,293% w
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FIGURA 3 | Metsulfurén metil adsorbido por kilogramo de suelo a Ceq =20mg/l en funcion de COT para los 30 suelos estudiados.
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centracion de herbicida en la solucion del suelo y la cantidad de herbicida
adsorbida por kg de suelo a temperatura constante. Existen varios modelos
usados para interpretar la adsorcion sobre superficies de suelo. Estos inclu-
yen la ecuacion de Freundlich, un modelo puramente empirico, la ecuacion de
Langmuir y otros bastantes mas complejos. De estos modelos se puede extraer
informacion importante acerca de la fuerza de la interaccion, de la cantidad
maxima de sustancia que el suelo puede adsorber, de las propiedades quimicas
responsables de esa interaccion, y también pueden ser Gtiles con el fin de
comparar las adsorciones de una misma sustancia en varios suelos.

La Figura 2 muestra las isotermas de adsorcion realizadas a pH 6 con 30 suelos
con diferente cantidad de COT, el que oscild entre 0,98 y 4,85 %. Para un
suelo dado, la adsorcion aumenta a medida que aumenta la concentracion de
herbicida, y el comportamiento puede ser interpretado por isotermas tipicas
tipo Langmuir o Freundlich. Con el objeto de realizar un estudio comparativo,
se correlaciond la cantidad adsorbida de herbicida con el contenido de COT,
analizando su principal componente, el COT. Para ello, a partir de las isotermas
de las 30 muestras estudiadas se obtuvo la cantidad de herbicida adsorbida a
una concentracion de 20 mg/I'y se la correlaciond con COT. Esta correlacion es
mostrada en la Figura 3.

La adsorcion de metsulfurn metil aumenté de manera aproximadamente |i-
neal con el aumento del COT de los suelos. Por otra parte, una ordenada al
origen cercana a cero sugiere que suelos sin materia organica adsorberian

una cantidad casi despreciable del herbicida. Estos datos indican que la MO
es la principal responsable de la adsorcion de metsulfurdn metil en los suelos
estudiados, y que los minerales sin M0 tienen una muy baja (o nula) capacidad
de adsorber al herbicida. Evidentemente, la MO del suelo tiene un efecto muy
importante sobre la dinamica del herbicida estudiado, haciendo que quede re-
tenido (mayor residualidad y menor potencial contaminante por lixiviacion) y se
libere con el tiempo. Es necesario notar que la relacion con la MO tiene un R2
= (0,69, sugiriendo que hay otros factores que intervienen en los equilibrios y
dindmica del metsulfurdn una vez que llega al suelo. Como se menciond, el pH,
asi como las caracteristicas de los minerales del suelo y la calidad de la MO,
aspectos que estan afin en estudio. Con estos datos se podra realizar un aporte
mayor en relacion a la interaccion de metsulfuron metil con suelos bajo SD.

Conclusiones

La materia organica es la principal responsable de la adsorcion y los minerales
del suelo parecen tener muy baja (o nula) capacidad de adsorcion.

La adsorcion es también dependiente del pH, disminuyendo a medida que el pH
aumenta. Si bien las interacciones electrostaticas explican los efectos del pH,
es probable que haya importantes interacciones no electrostaticas (fuerzas de
Van der Walls, interacciones puente hidrogeno, etc.) debido que la adsorcion es
significativa a pH 6y 8, donde tanto las moléculas del herbicida como las de la
materia orgdnica poseen cargas negativas.
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