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Resumen

RESUMEN

Los herbicidas remanentes selectivos son ideales para el agicultor, si € cultivo
siguiente en la rotacion, tolera los restos que pudieran existir del producto madre y sus
metabolitos.

En el caso del arroz sobre arroz, como sucede en € cultivo de esta especie en €
Parque Natural de la Albufera (PNA), un herbicida de estas caracteristicas y accion
contra Echinochloa spp. (serreig) o Oryza sativa (arroz salvaje) es fundamental, ya que

la nascencia de ambas especies se prolonga a lo largo de varios meses.

Otra situacion agrondmicamente conveniente, para el empleo de esos herbicidas,
esladel cultivo de frutales. En los citricos 0 en los olivares, se dan casos, en Esparia, de
no laboreo continuo durante mas de 25 afos, gracias a tratamientos anuales con

herbicidas remanentes.

GOMEZ DE BARREDA, D. et a., 1996, aportan datos sobre la capacidad de
degradacién de diversas triazinas simétricas, bromacil y diuron en un suelo en

condiciones de regadio mediterraneas.

Lo mismo en € arroz que en los citricos, con una sola aplicacion, se controla la
mayoria de la vegetacion espontanea, durante un buen nimero de meses. Sin embargo,
esta clase de productos quimicos, es més proclive, por su propia naturaleza, a

acumularse y lixiviar hacia zonas més profundas.

En la presente tesis, se pretende estudiar el comportamiento en suelo y agua, de
algunos herbicidas residuales importantes en e arroz (molinato y tiobencarb) y en los
citricos (terbacil y terbutilazina principalmente), todos ellos con indices de GUS (Log
ty2 X [4-Log Koc]) en el entorno de 2,8, es decir con posibilidades de contaminar
acuiferos (GUSTAFSON, D.I., 1989).



Resumen

Los resultados del presente trabajo, pretenden ayudar a valorar, las posibilidades de

contaminacion en suelos y aguas de importantes herbicidas residuales del arroz y

citricos.

Las caracteristicas fisico-quimicas de los herbicidas estudiados en la presente

Tesis, tomadas de hibliografia (TOMLIN, C., 1994) aparecen resumidas en la siguiente

tablan® 1.

Solubilidad Vidamedia Adsorcion Volatilidad Koy DLsg GUS

mg/l dias ml/g mPa mg/Kg

atrazina 33 60 100 0,0385 316,2 2000 3,55
smazina 6,2 90 150 0,0029 1259 1200 3,56
terbutilazina 8,5 60 250 0,15 1096 1700 2,84
terbumetona 130 300 158 0,27 1097 651 4,46
terbutrina 22 42 2000 0,225 4466 2500 1,13
terbacil 710 120 55 00625 819 934 4,69
bromacil 1287 60 32 0,041 75 2000 4,43
diuron 36,4 90 480 0,0011 700 3400 2,57
molinato 880 120 190 746 7585 369 3,57
tiobencarb 30 60 3170 23,93 2630 1033 0,88

Tabla n°1. Caracteristicas fisico-quimicas méas importantes de los principal es herbicidas residuales usados

en el cultivo deloscitricosy €l arroz.

Todos estos herbicidas residuales disponen de propiedades fisicoquimicas
diferentes y en agunos casos muy digtintas que a no dudar influiran en €

comportamiento en el suelo y las aguas de los mismos.

Resdltan las grandes diferencias (factor superior a 1000) en volatilidad entre los
tiocarbamatos y e resto de los herbicidas. Este hecho es tan importante que los
tiocarbamatos se deben incorporar o deben ser aplicados en formulaciones granulares

sobre el agua de los arrozales.
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La primera conclusién general que se puede sacar del estudio realizado en la
presente Tesis con herbicidas residuales, es la gran disipacion inicia que sufren todos

los fitosanitarios estudiados durante |os primeros dias después del tratamiento.

También hay que indicar que tanto por los resultados obtenidos en los diferentes
muestreos realizados en las parcelas experimentales, como por los obtenidos en los
estudios de laboratorio (incubaciones de suelo a diferentes humedades y temperaturas
con los herbicidas estudiados y estudios de adsorcion) dichos herbicidas se adsorben
con bastante intensidad en las primeras capas del suelo, siendo la contaminacién difusa
del suelo bastante dificil, aunque se deberian vigilar los herbicidas de |os citricos por su

ata persistencia.

Indicar también la gravedad de las contaminaciones puntuales, que inutilizan los
acuiferos para € consumo humano durante un largo periodo de tiempo, como se

demuestra en una de las experiencias incluidasen esta tesis.

Se concluy6 también, que los herbicidas molinato y tiobencarb, usados en los
arrozales y aplicados sobre la [&mina de agua que cubre dicho cultivo, se disipan cas
totalmente del agua en cuestion de tres semanas, cuestion interesante por € manejo que

se hace en e Parque Natural de la Albufera de este recurso.

Por ultimo, indicar que los modelos mateméticos de prediccion del
comportamiento de los plaguicidas en € suelo, deben ser validados para cada pareja
suelo-plaguicida. Los estudiados en la presente Tesis (LEACHP y VARLEACH) tan
solo dan buenas predicciones en e caso de plaguicidas con altos coeficientes de
adsorcion. Esto es debido a que estan disefiados para lugares donde no se dan riegos (a
menos € clésico riego por inundacion mediterrdneo) y lalluviainfiltra poco a poco, con

lo cua los plaguicidas lixivian lentamente.






Justificacion y objetivos de la Tesis

JUSTIFICACION Y OBJETIVOSDE LA TESIS

La contaminacion de suelos y aguas por fitosanitarios, constituye un problema
actual de enorme importancia. Entre esos productos, son los herbicidas llamados
residuales o remanentes, |os que originan con mas frecuencia incidentes de acumulacion

en suelos y aparicion en cursos de agua.

Dos de los cultivos donde més herbicidas residuales se utilizan son el arroz y los
citricos. El primero, porque en la siembra directa se precisa la remanencia del herbicida
para escardar las malas hierbas que van germinando a lo largo del cultivo y en los
citricos, ya que supone un medio de controlar, con una o dos aplicaciones, la flora

esponténea. En ambos casos, en todas las campafias, se precisa tratar anualmente.

Se han seleccionado una serie de herbicidas selectivos de esos cultivos, como los
tiocarbamatos en e caso del arroz y las triazinas ssimétricas y derivados del uracilo, en el
deloscitricos y se ha pretendido profundizar en €l conocimiento del comportamiento de

los mismos en suelos y aguas.

El andlisis en suelo y material vegetal de fitosanitarios es muy engorroso y
requiere ademas el empleo de disolventes caros y peligrosos. Para reducir los citados
inconvenientes y aliviar los trabgjos de laboratorio, se ha intentado poner a punto la

microextraccion en fase solida (SPME).

En definitiva, los objetivos de esta Tesis van encaminados a mejorar el
conocimiento del comportamiento en suelos y aguas de regadio mediterrdneos de los
herbicidas molinato, terbutilazina, terbacil ytiobencarb, asi como validar, en nuestras
condiciones, modelos predictivos ya estudiados en otras climatologias y précticas de

cultivo.



VI
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INTRODUCCION

En la actualidad, es inconcebible que las grandes producciones de cultivos
existentes, puedan sobrevivir sin € uso de fitosanitarios. En particular, €l uso de
herbicidas es necesario si queremos mantener las producciones actuales. Sera dificil la
eliminacion de los herbicidas ya que no existe hoy en dia una aternativa vélida. Sin
embargo, 1o que s se debe fomentar es el adecuado manejo de herbicidas como es €
uso de dosis més bajas, nuevas formulaciones o la integracion con métodos no quimicos
(TERRY, J., 1997).

Losfertilizantes y los fitosanitarios son altamente beneficiosos para el desarrollo
de los cultivos, pero Unicamente durante e tiempo que permanecen en la zona de
influencia de las raices de las plantas. Si una porcion de los productos quimicos
aplicados abandona dicha zona de influencia, no completan su mision e incluso pueden
convertirse en productos perjudiciales, actuando contra el medio ambiente FLURY,
M., 1996). Asi, un herbicida aplicado a suelo, suele sufrir diversos procesos como
evaporacion, lixiviacion, adsorcién, degradacion,... que lo hacen total o parciamente
inaccesible para las raices de las plantas. Es pues € conocimiento del conjunto
fitosanitario-suelo importantisimo a la hora del mangjo de estos productos, asi como de

las condiciones meteorol 6gicas en las que se realiza la aplicacion.

En Espafia, después de un descenso de un 13,1% en la utilizacion de herbicidas
entre 1994 y 1995, se produjo un incremento del 36,4% entre los afios 1995 y 1996,
alcanzando las 23.600 toneladas de herbicidas empleadas. A escala mundial, los
herbicidas suponen el 48.5% de |a venta de productos quimicos, comparado con el 28%
para insecticidas y € 18.9% para fungicidas (AGROW, 1997 c). Ademas de ser los
herbicidas el grupo de productos quimicos mas usados a escala mundia, también ha de
mencionarse gue parte de ellos, |os denominados remanentes (residual es), son aplicados
directamente a suelo con € fin de que sean absorbidos por las raices de las plantas. En
el suelo, los herbicidas siguen unas pautas de degradacién que dependen ademas del

tipo de suelo, de la humedad del mismo, de la actividad microbiana, de la naturaleza
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guimica del herbiciday de las condiciones meteorol 6gicas que se produzcan. Una de las
vias de disipacion de todo compuesto quimico en el suelo eslade lalixiviacion através
del suelo, hacia capas inferiores del mismo, pudiendo llegar incluso a contaminar
acuiferos. Las labores preparatorias del suelo asi como la cantidad e intervalo de tiempo
entre aplicacion y lluvia afectan a la cantidad de herbicida que se adsorberd 'y por lo
tanto a la que lixiviara hacia capas mas profundas del suelo (SADEGHI, A. M. &
ISENSEE, A. R., 1997).

El estudio del comportamiento de cada herbicida en su zona de aplicacion es
primordial para un buen conocimiento de su capacidad para contaminar. Ocurre sin
embargo, que la contaminacion de un acuifero puede ser debido en vez de a una
contaminacion por lixiviacion de un herbicida hacia capas inferiores debido a agua de
riego o de la lluvia (contaminacion difusa) a una contaminacién accidental debida a un
mal manejo de los productos herbicidas como preparacién de mezclas cerca de pozos,
llenado de tanques, limpieza de tanques, barras, boquillas, etc...Esta Ultima es la

[lamada contaminacion puntual .

A lo largo de este escrito se va a estudiar el comportamiento de herbicidas
residuales usados tanto en € cultivo del arroz como en € de los citricos;, es pues
oportuno en primer lugar hacer una breve descripcién del mangjo de productos

fitosanitarios en estos cultivos.

1.- Mang o de herbicidas en € cultivo del arroz.

El arroz en Vaencia, se cultiva principamente arededor de la Albufera,
ocupando gran parte del Parque Natural de la Albufera (PNA). En nuestras latitudes es
un cultivo anual, que se siembra en abril-mayo y se recolecta en la primera quincena de
septiembre. En la figura n°1, se puede ver un esquema del manejo del cultivo del arroz

de inundacion, en € PNA.

Durante los meses de otofio e invierno, los arrozales permanecen inundados con
el objetivo de impedir € crecimiento de malas hierbas, permitir la caza y mantener la

rigueza del PNA como reservorio de fauna tanto autoctona como de especies
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migratorias. Aproximadamente a mitad marzo empieza la retirada del agua de los
campos 'y se empiezan a dar labores de aireacion del suelo con continuos pases de grada,
nivelacion, abonado de fondo y un poco antes de la siembra se hace un tratamiento
herbicida con productos residuales para asegurar la menor competencia de las maas
hierbas durante la nascencia de las semillas de arroz que se siembran a voleo dos o tres

dias después.

Los campos inundados se mantienen con agua hasta alrededor del 20 de junio
cuando se redliza € aixugo, que consiste, en la retirada del agua durante 10 6 15 dias
con lafinalidad de eliminar las algas que se forman en la superficie del agua, reforzar el
anclagje del cultivo y airear el suelo. Antes de terminar el aixugo, se da un tratamiento
herbicida en postemergencia, s no se ha hecho e de presiembray durante e aixugo se

vuelve atratar con herbicidas de postemergencia.

Nuevamente se inundan los campos y entonces en € mes de junio se suelen
realizar labores de escarda manua del arroz rojo. La inundacion de los campos, dura

hasta unas semanas antes de la recoleccion en e mes de Septiembre.

Escarda
manual Recoleccion

herbicida
Tratamiento Aixugo
herbicida ﬂ o
Labores TN
preparatorias H Siembra IR .ﬁ&\n \

E “\\\] {} !'ﬁl('l l'j'i'!i"‘ﬁ

Abril Mayo Junio Julio Agosto Septiembre

Tratamiento

Figuran® 1. Manejo del cultivo del arroz en lazonade la Albufera de Valencia.

Los herbicidas que se usan para combatir las malas hierbas asociadas a cultivo
del arroz son las que se muestran en las tablas e 1y n° 2. (DE LINAN C., 1998).
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Materia activa Nombre comercial Dosis (*)
molinato 5% GR Ordran5G 5-6 I/ha
dimepiperato 5% GR Y ukamate 5 G 50-65 Kg/ha
dimepiperato 2,5% + molinato 3,5% GR Y ukamate combi 50-60 Kg/ha
mefenacet 1,5% + molinato 4,5% GR Rancho MT 60 Kg/ha
tiobencarb 10% GR Saturn G 40-50 Kg/ha
propanil 35% EC Herbicruz 8-12I/ha
tiobencarb 4,5% + molinato 4,5% Saturn S 50-60 Kg/ha
tiocarbacilo 70% EC Drepamon 5,751/ha
quinclorac 25% SC (**) Facet 2,5-101/ha
bensulfuron Londax 60 DF 80-100 g/ha
cinosulfuron 20% MG Setoff 20 WG 300-500 g/ha
molinato 8% + bensulfuron 0,08% GR Unico GR 50-60 K/ha
molinato 3,75% + tiocarbacilo 3,75% GR Moris 7,5 granulos ~ 50-60 Kg/ha

Tabla n°® 2. Herbicidas usados en el cultivo del arroz contra malas hierbas monocotiledoneas. (*) Dosis

del producto comercial. (**) Producto prohibido en el Parque Natural de la Albufera (PNA).

Materia activa Nombre comercial Dosis (*)
bentazona 48% SL Basagran L 3-51/ha
bentazona 40% + M CPA 6% p/v SL Basagran M 60 3-51/ha
piridato 45% WP Lentagran 3-4Kg/ha
fenotiol 20% p/v EC Tripion CB 3-41/ha
fenotiol 15% + propanil 15% p/v EC Tripion AZ 41/ha
propanil 21%+ MCPA 20% p/v EC Herbicruz Stam mix 41/ha
endotal 5% GR Hydrothol GR 40 Kg/ha

Tabla n° 3. Herbicidas usados en el cultivo del arroz contra malas hierbas dicotiledéneas.
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Hay gue comentar que el herbicida quinclorac (tablan® 2), al demostrarse que es
fitotoxico para los cultivos horticolas colindantes del arroz en el PNA (GOMEZ DE
BARREDA, D. et a., 1993), que se riegan con las aguas de canales de drengje de los
campos de arroz, fue prohibido su uso en dicha zona en € afio 1992 (D.O.G.V. n°

1784); aunque se sabe que sigue usandose por algunos agricultores.

2.- Mangjo deherbicidas en €l cultivo delos citricos.

Los citricos, a contrario que €l arroz, es un cultivo permanente, que necesita de
atencion durante todo € afio. Un factor clave en nuestras latitudes, es la necesidad de
riego de los huertos de citricos, factor importantismo tanto para € crecimiento y
desarrollo del cultivo como para el destino de los productos fitosanitarios que se aplican

a suelo, en concreto herbicidas.

Las malas hierbas que afectan a dicho cultivo son variadas, tanto anuales como
perennes. De las 112 registradas, se encontraron 25 especies de abundancia mayor del
10% (BOIRA y CARRETERO, J.L., 1992).

Los herbicidas que se usan en € cultivo de los citricos, son tanto residuales
(también llamados persistentes o remanentes) como de contacto y de translocacion bien

sea absorbidos por las raices o por la parte aérea de las malas hierbas.

En ocasiones, conviene degjar una cubierta vegetal de malas hierbas en € suelo
con é fin de evitar erosion y mejorar la estructura del suelo (GOMEZ DE BARREDA,
D., 1994), elimindndose la vegetacion a voluntad del agricultor con herbicidas de
contacto o de traslocacion, cuando las malas hierbas empiecen a competir con € cultivo.
En e caso de mantener € huerto libre de malas hierbas durante la mayor parte del afio
(interesante en zonas con problemas de heladas), se aplican herbicidas residuales
directamente al suelo varias veces a ano (generalmente 2, unaalasalidadel invierno y

otraalasdidade verano).
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Los principales herbicidas que se usan en los citricos para controlar la flora
arvense son: derivados de la urea (diuron, linuron, metabenzotiazuron y fluometuron),
derivados del uracilo (terbacil y bromacil), triazinas (atrazina, sSimazina, terbutilazina,
terbutrina, terbumetona), diquat, glifosato, glufosinato, norflurazon, oxifluorfen,
paraguat, etc... Estos herbicidas se aplican solos o en mezclas para controlar un mayor
espectro de malas hierbas o para permitir la suma de varios tipos de acciones, es decir

accionde contacto + residual o pre 'y postemergencia.

En la figura n°2, se pueden apreciar las dos principales formas de manegjo de un

huerto de agrios para combatir las malas hierbas.

LABOREO (cavadora, cultivador, fresadora)

HHHHHVE;\ vé/\ vé/\ VE;/\mli

RRERRINEREY
M |A|M|J]|J]A|] s|o]|N|D

NO LABOREO

Tratamiento Tratamiento postemergencia

% remanente % A rodales
LU | o L

E F M A M J J A S O N D

Figuran® 2. Manejo del cultivo de los citricos.

El primer tratamiento herbicida en el afo, se puede hacer una vez desaparece la
flora espontanea del invierno, que suele ser Oxalis cernua. Se utiliza un producto
residual persistente tipo simazina, diuron o las mezclas de terbutilazina, terbumetona y
terbutrina. La flora espontanea que aparece en verarp necesita de la aplicacion de un
nuevo tratamiento dirigido a las especies tolerantes, generalmente perennes y que
aparecen en rodales. Entonces se suele utilizar glifosato, a veces mezclado con

residuales o en plantaciones jovenes se recomienda el terbacil.
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3.- Destino de un herbicida en € medio ambiente.

El propdsito de cualquier agricultor es que e producto herbicida que pulveriza al
suelo 0 a la mala hierba, alcance en un 100% su objetivo, es decir en € caso de los
herbicidas residuales es que €l producto, tras alcanzar el suelo, se absorba totalmente

por las raices de la mala hierba. Nada méas g os de la realidad.

Ya en la preparacion de un caldo para la pulverizacién se pueden cometer
errores de medida, tanto por encima como por debajo de la dosis recomendada. Siendo
el caso de los errores por encima de la dosis recomendada mucho mas graves por la
posible acumulacién de residuos en zonas no deseadas debido a la mayor exposicion de

las moléculas a riego o lluvia, ademés de efectos fitotoxicos.

En & momento de la aplicacion, parte del producto puede quedar en € tanque o
en la mochila y a lavar estos recipientes, los herbicidas remanentes pueden ser

derramados al suelo y percolar hacia capas profundas del mismo.

La aplicacion de todo fitosanitario ha de hacerse en ausencia de viento, en caso
contrario parte del herbicida aplicado puede perderse por derivay lo que es més grave,
contaminar cultivos colindantes.

Una vez llega € herbicida a suelo, 1o primero que hace es repartirse en las 3
fases del mismo, es decir, parte del herbicida se adsorbe a los coloides del suelo, parte
gueda en la solucién del suelo y parte queda en e aire, en los poros del suelo. La
cantidad de un herbicida que gueda en cada una de las 3 fases dependera de su
coeficiente de adsorcion (Kg) y de su coeficiente de reparto en la fase gaseosa

determinado por laley de Henry (Ky).

De las tres posiciones que ocupa un herbicida en e suelo, tan sdlo esta
disponible para las plantas agquella parte que esta en la solucién dd suelo, por 1o que en
principio convendria que fuera en este lugar donde se situara la mayor parte del
herbicida. Pero s todo € herbicida estuviera disuelto en la solucion del suelo, las

moléculas del fitosanitario tenderian a moverse hacia capas mas profundas bien sea
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mediante arrastre por las aguas de riego o de lluvia o bien por difusién debido a
gradientes de concentracion. Ambos procesos (arrastre y difusion) situarian al herbicida
en capas inferiores fuera del alcance de las raices de las malas hierbas. Por o tanto, 1o
ideal es que € herbicida se adsorba a suelo de tal forma que se vaya liberando poco a
poco haciéndose disponible a las raices de las malas hierbas de forma més o menos

constante.

Aquellos herbicidas que quedan adsorbidos fuertemente a suelo son mas
persistentes ya que estan protegidos frente a la evaporacion y a la degradacion tanto
guimica como bioldgica, debido a sus uniones con los coloides del suelo. Sin embargo,
no tendran estas moléculas fuertemente adsorbidas peligro de movilidad y por lo tanto
contaminacion de acuiferos por percolacion profunda, aunque en el caso de fendOmenos
erosivos, si que son arrastradas al estar completamente unidas a las particulas del suelo
(WAUCHOPE, RD. et al, 1992).

Otro problema es el de aquellos herbicidas con una ata constante de Henry, es
decir, con una gran proporciéon del mismo en forma gaseosa, en los poros del suelo. El
herbicida puede pasar a la atmésferay perder su efecto sobre las malas hierbas, s tiene
una ata presion de vapor. En e caso de aplicar este tipo de herbicidas conviene

incorporarlos inmediatamente.

Una vez se ha alcanzado €l equilibrio en € suelo entre las 3 fases, comienzan los
procesos de degradacion, bien sea quimica, fotoquimica o microbiana. Estos procesos,

estan muy influenciados por la temperatura'y humedad del suelo.

En resumen, se podria decir que un producto aplicado a suelo sufre una serie de
procesos que pueden observarse en la figura n° 3. y que pueden hacer de un herbicida
desde una sustancia précticamerte inocua para €l medio ambiente y altamente eficaz
contra las malas hierbas, hasta ser peligrosa debido a contaminacion de acuiferos 'y por

lo tanto nada eficaz para la lucha contra | as plantas no deseadas.



Introduccién

W g W ..I( | g}
- :! .‘rf,-'ﬂl .!.' \ _'J:I‘l_.l

ApE

Figura n° 3. Disipacion de un fitosanitario en el medio ambiente. Tomado de GARCIA TORRES, L.y
FERNANDEZ -QUINTANILLA, C., 1991.

4.- Herbicidas experimentados.

A continuacion, se va a hacer una breve descripcion de los herbicidas estudiados
en & presente trabajo; los dividiremos, en aquellos enpleados en &l cultivo del arroz y

los del cultivo de citricos y dentro de estos Ultimos por su estructura quimica.

4.1.- Herbicidas ddl cultivo del arroz.

Se estudiaron los herbicidas tiocarbamatos molinato y tiobencarb. El primero, es un
herbicida residual con poder de traslocacion que actla absorbiéndose por € sistema
radicular, impidiendo la formacion del estrato ceroso cuticular e interfiriendo en el
proceso de crecimiento al impedir la division nuclear y celular. Se recomienda para €l
control de Echinochloa spp., Thypha, Cyperus, Digitaria, Juncus, Setaria y SCirpus,

todas ellas malas hierbas presentes en los arrozales.

El tratamiento del molinato en seco, se suele hacer después de las labores
preparatorias a la salida del invierno, justo antes de sembrar y enseguida se inundan los
campos. En e caso de tratar con € suelo inundado, la capa de agua no debe ser de més

de 45 cm de dturay posteriormente elevarlo hasta 15 cm. Puede formularse solo o
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combinado con otros herbicidas como se muestra en la tabla n° 4 (DE LINAN, C.,
1998).

molinato 5% GR
molinato 7,5% GR

molinato 70% p/v EC

molinato 72% p/v EC

molinato 91% p/v EC
molinato 4,5% + tiobencarb 4,5% GR

molinato 3,75% + tiocarbacilo 3,75% GR

molinato 4,5% + mefenacet 1,5% GR

molinato 8% + bensulfuron 0.08% GR

Tabla n° 4. Distintas formulaciones del herbicida molinato.

El tiobencarb, es un herbicida con actividad radicular y de contacto. Es
absorbido por las semillas en vias de germinacion, impidiendo dicho proceso, la
formacién del estrato ceroso cuticular y lafuncion clorofilica. Esta recomendado para el
control de Echinochloa crus-galli, Scirpus mucrunatus y otras arvenses. Puede
formularse solo como tiobencarb 10% GR o combinado con molinato como se muestra
en latablan® 4.

Las caracteristicas fisicoquimicas de estos dos herbicidas vienen reflegjadas en la
tablan®5. (TOMLIN C., 1995, GOMEZ DE BARREDA D., 1994, WAUCHOPE R. D.
et al, 1992).

tiobencarb molinato
Presion de vapor (mPa) 2,2 (23°C) 746 (25 °C)
Solubilidad 20 °C (mg/l) 30 880
Kow 2.630 760
Vida media (dias) Aerobiosis: 14-21 Aerobiosis: 8-25
Anaerobiosis: 180-240 Anaerobiosis: 40-160
Koc 900 190

Tabla n® 5. Propiedades de los herbicidas molinato y tiobencarb.
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4.2.- Herbicidas del cultivo delos citricos.

Los herbicidas para € control de malas hierbas en los citricos que se ha
estudiado en este trabgjo, pueden agruparse en tres familias, triazinas, derivados del

uracilo y derivados de la urea.

4.2.1.- Herbicidastriazinicos.

Los herbicidas triazinicos constituyen uno de los grupos de compuestos
guimicos més importantes en el campo de los herbicidas. No tienen accién sobre la
germinacion de las semillas, las plantulas 1o absorben y es a cabo de unos dias cuando
aparece e efecto herbicida. Actlian sobre la fotosintesis inhibiendo la reaccion de Hill,
gerciendo un control selectivo en preemergenciay postemergencia temprana de mono y
dicotiledbéneas, siendo mas activos contra las malas hierbas de hoja ancha. Las dosis
normales de aplicaciéon de las triazinas, no afectan a las maas hierbas perennes y
también hay que decir que son muy poco toxicas. Los estudiados son los que se

muestran en lafiguran® 4.

atrazina simazina terbutrina
a N Y NHCH,CHg OYNY NHCHoCH3 CHgSYN\ NHC(CHg)3
r\|| Y N IJI\(N ’J'YN
NHCH(CH3)» NHCH,CH3 NHCH,CHs
terbutilazina terbumetona
a YNYNHC(CH% CH@\( NYNHO(CH%
9 [
NHCH,CH3 NHCH,CH3

Figura n® 4. Estructura quimica de |os herbicidas triazinicos estudiados.
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El herbicida smazina se absorbe através del sistema radicular, no teniendo
efecto alguno sobre la semilla. Actdaimpidiendo la asimilacion de CO; y lareaccion de
Hill interfiriendo la funcion clorofilica Se formula solo o en mezclas con otros
productos. En la tabla n°® 6 (DE LINAN, C., 1998), se muestran las distintas

formulaciones del herbicida simazina.

simazina 50% p/v SC
simazina 50% WP
simazina 90% MG
simazina 8% + diuron 16,5% + aceite mineral 36% p/v EC
simazina 18% + aminotriazol 36% WP
simazina 28% + glifosato 10% p/v SC
simazina 40% p/v + paracuat 10% p/v SC

simazina 10% + terbutrina 40% p/v SC

Tabla n° 6. Distintas formulaciones del herbicida simazina.

El herbicida terbutilazina, se absorbe principamente a través de las raices.
Interfiere la funcion clorofilica por inhibicién de la reaccidn de Hill y de la absorcion de
CO,. Son numerosas las formulaciones de este herbicida con otras triazinas o con
derivados de la urea En la tabla n° 7 (DE LINAN, C., 1998), se observan las

formulaciones de este herbicida usadas en |os citricos.

terbutilazina 15% + terbumetona 15% + atrazina 20% p/v SC
terbutilazina 15% + terbumetona 15% + terbutrina 20% p/v SC
terbutilazina 15% + terbutrina 35% p/v SC

terbutilazina 34,5 % + glifosato 18% p/v SC

Tabla n° 7. Distintas formulaciones del herbicidaterbutilazina usadas en €l cultivo delos citricos.
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El herbicida terbumetona, a igual que e anterior, es de absorcion radicular y
actia impidiendo la absorcion de CO; y la reaccion de Hill. Se recomienda su uso para
el control de hierbas de hoja ancha y gramineas tanto anuales como perennes. Se suele

formular combinado con otros herbicidas como puede verse en latablan® 7.

Por dltimo, €l herbicida terbutrina, puede ser absorbido tanto por via radicular
como foliar. Actta interfiriendo la funcion clorofilica impidiendo la absorcién del CO,
y lareaccion de Hill, en especial durante la fase de germinacion y en estado de plantula.
A parte de las formulaciones de terbutrina presentes en las tablas n® 6 y 7, también se

formula sola como: terbutrina 49% p/v SC.

Las propiedades més significativas de las triazinas herbicidas estén reflejadas en
la tabla n® 8. (TOMLIN, C., 1995; GOMEZ DE BARREDA, D., 1994, 1998;
WAUCHOPE R. D. et al, 1992).

Presénde Vidameda . Koc Solubilidad
vapor (mPa) (dias) (cntlg) (mg/l 20 °C)
simazina 0,00294 60 91 130 5
atrazina 0,039 60 219 100 30
terbutilazina 0,15 30-100 1.096 278-814 8,5
terbumetona 0,27 300 1.097 158 130
terbutrina 0,225 14-28 3.070 2.000 25

Tabla n° 8. Propiedades fisico-quimicas de | os herbicidas triazinicos utilizados en este estudio.

4.2.2.- Herbicidasderivados de la urea.
Son herbicidas de preemergencia con una cierta accion de postemergencia,

cuando las malas hierbas se encuentran en estado de plantula o al menos son joveres.

Controlan anuales de hoja ancha y estrecha, aunque su accion es méas eficaz en
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dicotiledoneas. Actuan inhibiendo la fotosintesis, pero no impiden la germinacion de las

semillas. Se absorbe por las raices y se trandoca hacia las hojas en € apoplasto.

Los selectivos en los agrios, son compuestos quimicos de baja solubilidad, cuya
selectividad se logra, debido a emplearlos a dosis bajas, a la acumulacién en los
primeros centimetros del suelo asi como a una cierta tolerancia fisiolégica. Se sabe, que
la principal disipacion de estos herbicidas es por descomposicion microbiana, mientras
gue la volatilidad y la descomposicion quimica, son vias de disipacion de menor

importancia.

De este grupo de herbicidas, tan solo se estudio el comportamiento del diuron, el
mas importante de los citricos, cuya estructura quimica y la de los herbicidas derivados

de la urea en genera se presentan en lafiguran® 5.

@)
Ry Il R3 H | CHg
AN / AN /
R, /NG CR, VN o
@
Der i vados _
de |l a urea a di uron

Figuran®5. Estructura quimicade los herbicidas derivados de laureay del diuron.

El herbicida diuron, se absorbe via radicular y es transportado por € xilema.
Interfiere en el proceso fotosintético a nivel de la reaccion de Hill. Se puede formular
solo 0 en mezclas con otros herbicidas como se vio en las tablas n° 6y n° 9 (DE
LINAN, C., 1998).

diuron 80% WP
diuron 80% MG
diuron 28% plv + glifosato sal isopropilamina 10% SC
diuron 20% + bromacil 20% + terbutrina 15% p/v SC
diuron 40% + bromacil 40% MG
diuron 25% + aminotriazol 25% WP
diuron 20% + aminotriazol 40% WP

Tabla n° 9. Distintas formulaciones del herbicida diuron, usadas en el cultivo delos citricos.

14
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4.2.3.- Herbicidas derivados ddl ur acilo.

Son compuestos bastante solubles y penetran profundamente dentro del
suelo 1o que supone un gran riesgo. Son inhibidores de la fotosintesis y los mejores
resultados se obtienen cuando la vegetacion presente no esta muy desarrollada y los
herbicidas pueden llegar al suelo.

Los herbicidas bromacil y terbacil son los mas importantes dentro de este grupo

y su estructura quimica puede verse en la figura n® 6.

C . o CH , o
Hs | hkT7 3 | N\TQ
CHs
N
B N\C|3HCHzCH3 Ci \<|3— CHs
CHg © oy

br omaci | t er baci |

Figuran® 6. Estructuras quimicas de herbicidas derivados del uracilo.

El herbicida bromacil, es de accidn principalmente residual y algo de contacto.
Inhibe la funcidn clorofilica y la sintesis de glucidos. No debe de aplicarse en suelos
arenosos ni en aquellos con contenidos en materia organica por debajo del 1%, debido

su ata solubilidad en agua.

A parte de su uso en mezclas con otros herbicidas (tabla n® 9) también se

formula solo como: bromacilo 80% WP.

El herbicida terbacil tiere unas caracteristicas en cuanto a accién y control de
malas hierbas muy similar a bromacil. En trabgos de invernadero efectuados en
Riverside (California, USA), se mostr6 (GOMEZ DE BARREDA, D., 1973) que una de

las ventgjas que tiene este herbicida con respecto a anterior es ser méas selectivo para



Introduccién

plantaciones jovenes de citricos. No se formula en mezclas con otros herbicidas, su
tnica formulacion es: terbacilo 80% WP.

Las caracteristicas fisico-quimicas mas importantes de estos herbicidas
derivados del uracilo se pueden observar en la tabla n°® 10. (TOMLIN, C., 1995,
GOMEZ DE BARREDA, D., 1994, WAUCHOPE, R. D. et al, 1992).

Presonde Vidamedia K ow Koc Solubilidad

vapor (mPa) (dias) (cnt/g) (mg/l 20 °C)
bromacil 0,041 60 75,2 32 815
terbacil 0,0625 120 81,9 55 710

Tabla n° 10. Propiedades fisico-quimicas de los herbicidas derivados del uracilo utilizados en este
estudio.

5.- Predicciéon del comportamiento de los herbicidas en la zona no saturada.

En los dltimos afios, se han producido un nimero elevado de casos de
contaminacion de agua subterranea debido a uso de herbicidas, o que ha hecho que €
nimero de estudios sobre el destino de los herbicidas en € medio ambiente haya
aumentado ultimamente (VILLENEUVE, J,, et al, 1988).

Seria importante, poder estimar el comportamiento integral de un herbicida
aplicado en la superficie del suelo. Este destino esta influenciado por un gran nimero de
factores que operan en la zona insaturada del suelo (zona vadosa), situada entre la
superficie del suelo y la capa fredtica (WAGENET, R. J. & HUTSON J. L., 1986). Es
en la zona vadosa, donde se situan las raices de las plantas, concretamente en la parte
superior. Por lo tanto en este perfil del suelo se debe procurar concentrar la mayor parte
posible del herbicida. La zona ocupada por las raices, tendra mas o menos espesor
dependiendo del cultivo y de la edad del mismo, siendo este perfil del suelo muy activo

biol6gicamente hablando. En este perfil del suelo, ocurriran una serie de procesos que

16



Introduccién

afectaran a destino del herbicida, como € movimiento del agua y por lo tanto
desplazamiento del herbicida, extraccion de agua y solutos por la planta 'y los procesos
guimicos y microbiolégicos de adsorcion y degradacion (WAGENET, R J &
HUTSON, J. L., 1986). Todos etos procesos nos determinaran la cantidad de un
herbicida que atraviesa la zona de influencia de las raices y por lo tanto que se

convierten en residuos que pueden alcanzar facilmente acuiferos.

Es pues importante conocer bajo cada tipo de suelo y diferentes caracteristicas
medioambientales no solo el comportamiento de los herbicidas en € suelo sino intentar

predecir su localizacion en e perfil del mismo en un determinado momento.

Para ello se han desarrollado una serie de modelos de prediccion, que no son
Mas que representaciones mateméticas de |os diferentes procesos que un herbicida sufre
en el suelo. Estos modelos nos estimaran la cantidad de residuos que se sitlian en una
determinada profundidad del suelo, a partir de una aplicacion de un herbicida en la

superficie del suelo.

En los Ultimos afios, se han difundido una serie de modelos de prediccién del
comportamiento de los fitosanitarios en €l suelo con diferentes niveles de complegjidad y
gue se pueden agrupar en las siguientes categorias que se muestran a continuacion
(ADDISCOTT, T. M. & WAGENET, R. J,, 1985).

1.- Deterministicos; Son aquellos modelos que requieren ciertos datos de entrada que

generan salidas Unicas. Es decir a partir de una Unica combinacion de caracteristicas
fisico-quimicas del suelo y del herbicida se genera una distribucion y solo una del agua
y del herbicidaen e perfil.

2.- Estocasticos: Son los modelos que a partir de datos de entrada acompafnados de
incertidumbres, generan salidas que son también probabilidades. Es decir, predicen un
valor medio de la distribucion del agua'y del herbicida en e perfil del suelo, mas una

desviacion de la media.
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Otra clasificacion de los modelos es segiin 10os mecanismos que éste usa para

hacer los calculos a partir de los datos de entrada 'y pueden ser:
1.- Mecanicistas. Estos modelos, incorporan los principal es mecanismos de |os procesos
gue se estén ssmulando como es € flujo del aguay del soluto (ecuaciones de Richard y
de convecciondispersion).
2.- Funcionales: Estos modelos, explican los procesos que se estan simulando, mediante
tratamientos simplificados de |os procesos de transporte.

Segun el uso para € que han sido desarrollados, los modelos también pueden

clasificarseen (YARON, B. et al, 1996):

a) Modelos de investigacion: Estos model os, dan una descripcion de fenébmenos como

retencion y transporte de agua y solutos y transformacién de solutos, bastante detallada.
Normalmente se usan en investigacion para comprobar la diferencia en funcionamiento
del sistema suelo-agua-soluto, cuando se cambian pardmetros del sistema. Se basan en
la solucién tanto de la ecuacion de Darcy como en la ecuacion de conveccion-dispersion
de solutos. Ejemplo de este tipo de modelo es el LEACHM.

b) Modelos de mango: Estos modelos, usan simplificaciones de los procesos de

transporte tanto del agua como de los solutos en el suelo. Usan parametros de capacidad
como son & concepto de humedad a capacidad de campo o la division del suelo en
zonas de agua movil y otras de agua inmdévil. Ejemplo de este tipo de modelo es €l
PRZM.

c) Modelos de seleccion: Son modelos mucho mas simples que los anteriores.

Esencialmente lo que hacen es clasificar las moléculas de los fitosanitarios estudiados

en diferentes sistemas suelo-clima. Ejemplo de este tipo de modelo es BAM.

d) Modelos de ensefianza: Son también méas simples que los modelos de investigacion,

pero tienen que dar mayor énfasis a los principales aspectos del comportamiento de un
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fitosanitario en & suelo, ademas de ser sencillo para su uso por estudiantes. Ejemplo de
este tipo de modelo esel CMLS.

Los modelos mateméticos de simulacion del comportamiento de un herbicida en
el suelo son programas informéticos que necesitan de unos datos de entrada para
generar los resultados. Cada modelo informatico requiere una serie de datos cono
puede verse en la tabla n° 11, donde se muestran los requerimientos de un modelo de

cada uno de los tipos seguin su UsO.

TIPO DE MODELO (segln su uso)

FITOSANITARIO LEACHM BAM PRZM CMLS
Adsorcion
Cosficiente de adsorcion normalizado (K oc) + + + +

Coeficiente de distribucion (K g) - - - -

Volatilizacion

Constante de Henry

Densidad de vapor saturada
Solubilidad en agua

Coeficiente de difusion en fase gaseosa

+ + +
1
]
1

Degradacion

Vida media + + + +
Vida media por hidrélisis - - - -
Vida media por oxidacion - - - -
Metabolitos - - - -
Dependencia de la temperatura en la degradacion - - - -

SUELO

Cosficiente de difusion aparente + +
Humedad a saturacion + -
Humedad a capacidad de campo - -
Humedad a punto de marchitamiento -
Propiedades hidraulicas (K-y -q) +
Condiciones frontera en limite inferior +

+

+

+ + + +
+ + +

Densidad aparente

Contenido en carbono organico

PH -
Capacidad de intercambio catidnico -
Division del perfil en capas + -
Pardmetros que definen e flujo de calor - - -
Numeracion de curvas del S.C.S. - -

+ +
+ + +
+ o+

+
+

—+
=+
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CULTIVO
Distribucion de la densidad de las raices + - + -
Maxima profundidad de las raices + - + +

Relacion de extraccion del fitosanitario - - - -

CLIMATOLOGIA

Lluviadiaria o cantidad de agua por riegos + - + +
Tasadelluviaoriego + - - -
Evaporacion diaria de tanque + - + -
Temperaturas maximay minima diarias - - - -
Evapotraspiracion diaria - - - +
Fusion de la nieve

Horas de luz solar - - + -
MANEJO

Fitosanitario

Diade aplicacion + - + +
Tasa de aplicacion + + + -
Profundidad de incorporacién + + + +
Aplicaciones multiples + - + -

Cultivo (produccion) - - - -
Efectos del |aboreo del cultivo - - - -

Tabla n° 11. Requisitos necesarios para €l funcionamiento de cada uno de los modelos expuestos. El
signo “+” indica requisito necesario y el signo “-“ indica que no se requiere ese pardmetro. (WAGENET
& RAO, 1990).

Los modelos deterministas mecanicistas, como ya hemos comentado generan
una unica solucion de la posiciéon de los residuos de un herbicida en el tiempo y en €
espacio. Esto es posible gracias a que resuelven tanto las ecuaciones de transporte de
agua como la de solutos, que convergen en la ecuacién de conveccion dispersion (CDE)
gue se resuelve analiticamente para una serie de condiciones iniciales y frontera. Esta
resolucion analitica de las ecuaciones que describen los flujos de agua y solutos, se da
en un tipo de model os muy usados para ssimular flujos de agua constantes en estudios de

lixiviacion de agua en columnas en laboratorio.

En cambio, lo normal es que tanto el flujo de agua como el de solutos alo largo
de la profundidad del suelo y del tiempo varie. Es decir que se den condiciones de flujo
variable y entonces la resolucién de la ecuacion de difusion-conveccion es numeérica en

vez de analitica.
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Con todo esto podriamos redlizar la clasificacion de modelos de disipacion de
fitosanitarios en e medio ambiente (tabla n® 12) incluyendo un g emplo de cada una de

las categorias.

Clasificacion Ejemplo

1.-Modelos deterministas
1.1.-Mecanicistas
1.1.1.-Régimenpermanente = BAM
1.1.2.-Régimen Varigble LEACHM
1.2.-Funcionales PRZM

2.-Modelos estocésticos

Tablan® 12. Clasificacién de los model os de disipacién de fitosanitarios en el medio ambiente.

En e ultimo capitulo de la presente Tesis, se estudiara la utilidad de los modelos
LEACHAM y VARLEACH en la prediccion del comportamiento de los herbicidas
terbacil y terbutilazina en e medio ambiente.
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Metodol ogia para la puesta a punto del analisis de plaguicidas en suelos, aguasy material vegetal.

1- METODOLOGIA PARA LA PUESTA A PUNTO DEL ANALISIS DE
PLAGUICIDASEN SUELOS, AGUASY MATERIAL VEGETAL.

Para € andlisis de los herbicidas residuales empleados en e cultivo de los
citricos, se ha seguido una metodologia similar a la anterior publicada en GOMEZ DE
BARREDA, D. et a, 1993.

1.1. Andlisisdel herbicida terbutilazina en suelos.

Para la extraccion y posterior identificacion y cuantificacion del herbicida

terbutilazina en e suelo, se probaron varios extractantes, obteniéndose los resultados

gue se muestran en latablan® 13.

Recuperaciones

Extractante Media(n=5) Desviacion  RSD %
Hidroxido sodico/agua (1,5%) 68,62 % 7,94 11,6
Metanol/agua (70/30 v/v) 56,70 % 13,45 23,7
Acetona/agua (80/20 v/v) 93,59 % 8,65 9,2

Tabla n° 13. Recuperaciones del herbicida terbutilazina en suelos segiin el extractante utilizado.

RSD: Coeficiente de variacion.

Por lo tanto se decidio hacer la extraccion con el extractante acetona/agua
(80/20 viv).

El método que se siguio fue @ que se describe a continuacion:
1.- Sepesan 10 g de suelo.

2.- Seleanaden 25 ml de extractante, acetonaagua (80:20, v/v).

3.- Se agita durante 30 minutos en un agitador mecanico rotatorio.

23



Metodologia para la puesta a punto del andlisis de plaguicidas en suelos, aguas y material vegetal.

4.- Se centrifuga durante 10 minutos a 2.000 r.p.m.

5.- El sobrenadante que obtenemos de la centrifugacion, se introduce en un
embudo de decantacion.

6.- Se le anade al embudo 25 ml de diclorometano.

7.- Se agita el embudo de decantacion durante 2 minutos.

8.- Se decanta |la fase organica (inferior) sobre un matraz, haciendo pasar €
liquido a través de sodio sulfato anhidro.

9.- Sevuelven areadlizar los pasos 6, 7'y 8, recogiéndose nuevamente el liquido
end mismo matraz que la anterior vez.

10.- Unavez se han hecho las dos decantaciones, el matraz se lleva a
evaporador rotatorio a vacio para concentrar la muestra hasta sequedad
(40°C).

11.- El residuo que queda en el fondo del matraz, se redisuelve con 1 ml de
acetato de etilo.

12.- Se agita bien y con una pipeta Pasteur se extrae € liquido y sellevaaun
vid.

13.- El vid, serotulay se lleva a cromatografia de gases.

Cromatografo de gases.

Se utilizé un HP 5890 (Hewlett Packard, Palo Alto, CA, USA), equipado con un
detector nitrogeno-fésforo (NPD); detector automético, HP 7674 y una estacion de
datos, Vectra QS/20HP.

Consta de una columna de 50 x 0,2 mm y un film de 0,33 nm. El gas portador es
helio con un flujo de 1 ml/min. El programa de temperatura del horno es. Temperatura
inicial de 100 °C durante 2 minutos, seguido de un primer ascenso de 5°C/minuto hasta
alcanzar los 180 °C, en ese momento un segundo ascenso de 2 °C/min hasta llegar a los

200 °C, que sera latemperatura final.

Este mismo cromatégrafo se usard para la determinacion de otros plaguicidas
durante el presente estudio por lo que no se volvera a describir. El limite de deteccion
del cromatégrafo de gases esde 1 g/l (suelo) y 0,1 g/l (agua) segin la matriz a partir

de lacua se extraen los plaguicidas.
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1.2. Andlisisdel herbicida terbacil en suelos.

Para la puesta a punto de la extraccion de terbacil del suelo, se probaron los mismos
extractantes que con € herbicida terbutilazina, decantandonos por la extraccion con
hidroxido sbdico 1%. También se redizd la identificacion y cuantificacion final del
producto mediante cromatografia de gases. Tanto la extraccion como la posterior
identificacion se basaron en la metodologiade HOLT, R.F. & PEASE, H.L., 1977.

L os pasos que se siguieron fueron los siguientes:

1.- Se pesan aproximadamente 10 g de suelo en un tubo de centrifuga.

2.- Se afaden 25 ml de Na OH 1%.

3.- Se ponen las muestras en e agitador mecanico rotatorio durante 30 minutos.

4.- Se sacan los tubos del agitador y se pasan ala centrifuga.

5.- Centrifugacion durante 10 minutos a 3.000 r.p.m.

6.- Se vierte @ sobrenadante de |os tubos en un embudo de decantacion, previo
filtrado a través de un embudo provisto con lana de vidrio.

7.- En € resto del suelo se afiaden otros 25 ml de Na OH 1%y se repite €l proceso
de agitacion, centrifugacion y filtrado, reuniendo los dos extractos en un solo
embudo de decantacion.

8.- Se acidifica e extracto con 2 ml de &cido sulfarico 10 N.

9.- Se afaden 25 ml de diclorometano.

10.- Se agita durante 2 minutos.

11.- Sedegja separar lafase organica de la acuosa.

12.- Serecoge lafase inferior (organica) en un matraz de 100 ml através de un

embudo con lana de vidrio y sulfato sddico anhidro.

13.- Se afladen a embudo otros 25 ml de diclorometano y se repiten los procesos de

agitacion y decantacion.

14.- Serecoge € extracto sobre e mismo matraz que la anterior vez y através del

mismo embudo.

15.- Selavae embudo con un par de porciones de 5 ml de diclorometano.
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16.- Selleva e matraz a un evaporador rotatorio a vacio hasta sequedad.
17.- Seredisuelve el residuo con 1 ml de acetato de etilo.

18.- Setoma €l residuo disuelto y se pone en un vial con ayuda de una pipeta
Pasteur.

19.- Selleva a cromatografia de gases.

Las recuperaciones que se obtuvieron por esta metodologia fueron las que se

muestran en la tabla n® 14. Con los otros extractantes experimentados, no se detecto €l

producto.
Recuper aciones
Extractante . L
Media (n=3) Desviacion RSD (%)
Hidréxido sodico 1% 76,0 % 0,107 2,36

Tabla n° 14. Recuperaciones en el andlisis del herbicidaterbacil en suelos. A.

Posteriormente, por razones logisticas y por otras relacionadas con la labilidad
de la molécula de terbacil, se decidio llevar a cabo la identificacion y cuantificacion
del herbicida terbacil mediante cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC).
Para ello, se cambiaron los siguientes pasos del método anteriormente expuesto, a
la vista de s experiencias de ZIMDAHL, R. L. et d, 1970; de MARRIAGE, P. B.
etal, 1977y de MORA, A. et a, 1994.

1.- En vez deredisolver e residuo procedente del evaporador rotatorio a
vacio con acetato de etilo, se hara ahora con la fase moévil del HPLC que fue
metanol/agua (40/60, v/v).

2.- Unavez redisuelto e residuo con metanol/agua (40/60, v/v), para
introducirlo en €l vial, se hara através de un filtro de nylon de 0,45 nm, con la

ayuda de una jeringuillade 2 ml.

En este caso se obtuvieron los siguientes resultados cuando €l suelo libre de

herbicidas se adiciond con un patron de 1 mg/l de terbacil.
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Recuperaciones

Extractante
Media (n=3) Desviacion RSD (%)

Hidréxido sodico 1% 76,7 % 79 10,3

Tabla n° 15. Recuperaciones en el andlisis del herbicidaterbacil en suelos.

HPLC
Se utilizé e modelo 1090 de Hewlett Packard (Palo Alto, CA, USA) de

gradiente binario, con sistema de autoinyeccion y detector de fotodiodos, nonitorizando
la sefid a 250 nm con una anchura de banda de 20 nm (referencia, 390 nm, 110 nm);
utilizando una columna Lichrosorb RP1g de 250 x 4,6 mm y 50 mm, de la casa Merck
(Darmstadt, Alemanid). El flujo de la fase movil fue de 1,3 mi/min y & volumen de

inyeccion de 10 m.

1.3.- Analisisde herbicidas en agua.

El método de extraccion de los herbicidas del agua es el mismo para todos los
productos usados y es como Ssigue:

1.- Sefiltra 1 litro de agua a través de un papel defiltro y se le afiaden 5 ml de
metanol.

2.- Se acondiciona una columna C;g3 Bond Elut (Harbour City, CA, USA) con
10 ml de acetato de etilo, sele aplica el vacio y se le afiaden 5 ml de metanol.
El filtrado duraba entre 30 y 60 minutos y dejandose secar la columna 30
minutos.

3.- Lamuestra se eluye entonces con 3 porciones de 7 ml de acetato de etilo
mediante una bomba de vacio.

4.- Serecoge €l extracto sobre un matraz y se lleva a un evaporador rotatorio a
vacio (40 °C) hasta sequedad.

5.- El residuo se redisuelve con 1 ml acetato de etiloy sellevaaun vial.

6.- En el caso del bromacil y de las triazinas simétricas, €l vial seinyectaen un
cromatografo de gases, mientras que € diuron se lleva a cromatografia
liquida de alta resolucion (HPLC), tras haber secado el acetato de etilo del
vial en corriente de nitrogeno y haber redisuelto € residuo con metanol:agua,
(70:30 v/Iv).
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1.4.- Analisisde los herbicidas molinato y tiobencarb en suelo, agua y material

vegetal.

Para el andlisis de los herbicidas tiobencarb y molinato, a partir del suelo, se

procedera como sigue a continuacion; nétese que en este caso la extraccion se redlizara

sin agitar € conjunto suelo més extractante, es decir, se haré una extraccion estética.
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1.- En un matraz de fondo redondo de 100 ml, se pesan 10 g de suelo tamizado
(2 mm).

2.- Serefuerza el suelo con 1 ml de solucién patron de molinato y tiobencarb ala
concentracion de 10 ppm.

3.- Se afladen también, 10 ml de acetona al matraz para que € patrén se reparta
bien en el suelo.

4.- Selleva el matraz al evaporador rotatorio a vacio, donde la acetona queda
evaporada.

5.- Se aflade ahora 25 ml de la solucidn extractante acetona/agua (70/30, v/v).

6.- Se dgjatoda la noche en maceracion.

7.- Sefiltra el sobrenadante de |os matraces dejados en maceracion, sobre un
embudo de decantacion.

8.- Se anaden 100 ml de agua destilada.

9.- Seafladen 2 gde NaCl.

10.- Se agita hasta completa disolucion del Na Cl.

11.- Se afladen 25 ml de diclorometano.

12.- Se agita el conjunto durante 2 minutos.

13.-Se decanta la fase organica (inferior) sobre un matraz, a través de un embudo
provisto con sodio sulfato anhidro.

14.- Se vuelve arepetir la adiccidn de diclorometano, la agitacion y la
decantacion sobre € mismo matraz.

15.- Selleva el matraz a evaporador rotatorio a vacio hasta alcanzar |a sequedad
del extracto.

16.- Se redisuelve € residuo con 2 ml de la solucion isooctano/tolueno (90/10,
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VvIV).
17.- Se encapsulaen un vial.

18.- Selleva a cromatografia de gases.

En latabla n® 16, pueden observarse los resultados derivados de hacer las
recuperaciones de los herbicidas molinato y tiobencarb por € método de extraccion
estético.

Recuperaciones

Extractante Herbicida
Media (n=5) Desviacion RSD (%)

molinato 63,1 % 9,3 14,8
Acetona/agua

(70730, vIv) tiobencarb 51,2 % 72 14,0

Tablan° 16. Recuperaciones del analisis de molinato y tiobencarb en suelos por el método de

extraccion estético.

Al sdlir las recuperaciones bajas, se intenté cambiar el método de extraccion de
los herbicidas del suelo. Se hizo una extraccion dinamica en vez de la estética, es decir,
en lugar de dgjar en maceracion toda la noche @ conjunto suelo méas herbicida con €
extractante, se agitd en un agitador mecanico durante 30 minutos y luego se centrifugo
durante 5 minutos a 2.000 r.p.m. Se obtuvieron los resultados que se observan en la
tablan® 17.

Recuperaciones

Extractante Herbicida ) o
Media (n=4) Desviacion RSD (%)

molinato 94,6 % 3,7 39
Acetona/agua

(70/30, viv) tiobencarb 82,7 % 2,2 2,6

Tablan®17. Recuperaciones del andlisis de molinato y tiobencarb en suelos por el método de

extraccion dinamico.
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Se obtienen buenos resultados, por 1o que se decidi6é adoptar esta metodol ogia
como método de extraccion, determinacion y cuantificacion de los herbicidas molinato

y tiobencarb en suelos.

1.5.- Andlisisde herbicidas en suelo.

Al obtener buenas recuperaciones de estos dos herbicidas con € método de
extraccion dinamico, se procedié a hacer la recuperacion de 13 herbicidas en suelos para
lo cua se preparé un patron mezcla de 13 herbicidas de una corcentracion de 1 mg/l y
se aplicd a un suelo libre de herbicidas. Las recuperaciones obtenidas se observan en la
tablan® 18.

Recuperaciones (%) n =4 Media RSD

1 2 3 4 (%) (%)

molinato 1189 120,0 - 115,7 118,2 1,9
trifluralina 78 68,0 78,4 98,7 80,8 15,9
smazina 84,5 86,2 80,6 70,5 80,5 8,7
atrazina 72,2 71,6 68,5 63,3 68,9 59
terbumetona 60,1 47,4 46,1 40,4 48,5 17,1
terbutilazina 70,9 69,2 66,7 67,6 68,6 2,7
prometrina 73,9 67,2 61,7 62,2 66,3 8,6
terbutrina 72,3 64,7 60,2 61,6 64,7 84
bromacil 74,1 78,6 67,7 67,3 71,9 7,6
tiobencarb 79,5 78,9 77,2 75,0 77,7 2,6
cianazina 93,9 97 76,7 73,5 85,3 139
butralina 79,6 75,6 76,3 76,7 77,1 2,3
dimepiperato 98 89,2 90,3 76,4 88,5 10,1

Tabla n® 18. Recuperaciones del reforzado del suelo con un patrén de 13 herbicidas a una concentracion

de 1 mg/l.
1.6.- Andlisisde insecticidas en suelo.
A continuacion se hizo lo mismo pero con un patron en € que habia una mezcla de

insecticidas clorados, piretrinas y otros fitosanitarios a una concentracion de 1 mg/l. Los

resultados pueden observarse en latabla n® 19.
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Recuperaciones (%) n=4 Media RSD

1 2 3 4 (%) (%)
HCB 64,7 74,2 73,7 715 71,3 6,5
dicloran 79,8 84,3 85,7 82,3 83,3 3,3
lindano 81 87,4 87,2 83,6 84,8 3,6
clortalonil 76,5 76 78,8 75 76,6 2,1
vinclozolina 75 80,3 80,2 72,4 79,5 41
heptaclor 75 82,1 81,8 79 79,5 4,1
0, p dicofol 81,9 86,3 85,7 80,7 83,7 3,3
diclofluamina 81,2 81,1 82,2 64,6 77,3 11
aldrin 73 78,6 779 74,9 76,3 3
p, p~ dicofol 729 74,8 72,5 69,7 72,5 2,9
penconazol 61,6 91,8 92,3 90,3 84 17,8
tolilfluanida 72,2 76,2 76,6 65,9 72,7 6,8
triflumizol 77,1 89 90,7 88,9 86,3 7,2
endos-a 71 75,8 74,6 72 73,4 3
hexaconazol 57,4 91,2 91 88,9 82,1 20,1
imazalil - 67,4 65,9 64,7 66 2,1
miclobutanil 51,1 85,6 83,6 80,9 75,3 21,6
bupirimato 64,6 78,1 774 75,5 739 8,5
endos-b 78,8 82,7 82,1 80,2 81 2,2
iprodiona 59,8 59,4 53,8 46,1 54,8 11,7
endos-s 779 83,5 82,1 79,8 80,8 31
nuarimol 69,7 83,2 81,9 79,8 78,7 7,8
bromopropilato 1139 136,7 1336 1144 1247 9,8
bifentrin + 843 956 977 938 929 6,4
metoxiclor
tetradifon 76,3 80,6 79,4 76 78,1 2,9
fenarimol +1- 78 843 829 795 799 6.4
cihalotrin
permetrin 87,3 87,3 82,8 81,3 84,7 3,7
ciflutrin (1) 72,2 84,9 83,3 80,6 80,3 7
ciflutrin (11) 81,6 90,7 89,5 86,7 87,1 4,6
ciflutrin (111) 85,5 94,9 92,1 91,2 90,9 4,3
ciflutrin (1V) 102,4 114,1 111,5 108 109 4,6
cipermetrin (1) 78,6 84,9 83,8 79,7 81,8 3,8
cipermetrin (1) 90 98,8 97,4 92,8 94,8 4,3
cipermetrin (111) 80,9 88,3 86,7 84,3 85,1 3,8
cipermetrin (IV) 1088 1195 1169 1135 1147 4
fenvalerato (1) 76,8 95,4 o7} 91,6 89,5 9,6
fenvalerato (1) 80,3 87,6 86,8 84,9 84,9 39
fluvalinato (1) 85,3 94,5 93,6 91,7 91,3 45
fluvalinato (I1) 105,7 1178 116,8 114 1136 4,8
deltametrina (1) 53,6 43,5 42,7 46,8 46,7 10,6
deltametrina (I1) 80 80,2 83,9 85,4 82,4 3,3

Tablan®19. Recuperaciones del reforzado del suelo con un patrén de insecticidas cloradosy piretroides

y otros fitosanitarios a una concentracion de 1 mg/l.
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Asi mismo, se aplicé e mismo método para la recuperacion de insecticidas

fosforados en suel os, obteniéndose |os resultados que se muestran en la tabla n° 20.

Recuperaciones (%) n=5 Media RSD
1 2 3 4 5 (%) (%)
diazinon 70 745 66,8 69,6 68 69,8 472
par ation-metil 798 861 753 759 753 78,5 59
clorpirifos 688 722 681 705 66,1 69,1 34
fenitrotion 909 906 741 866 80,7 84,6 8,5
isofenfos 68,1 62,7 64,2 64 61,5 64,1 3,9
clorfenvinfos 66 733 683 693 728 69,9 4.4
fentoato 76 79 772 824 724 77,2 47
profenofés 59,4 64,9 68 71,1 745 67,6 8,6
metidation 7,7 784 804 903 77,8 80,5 7,1
car bofenotion 654 693 692 731 718 69,8 4,2
triazofos 64,7 70,6 744 76 72 71,5 6,1
piridafention 71,2 78,7 762 80 74 76 4,7
fosmet 915 904 101,8 108 831 95 10,4
azinfos-metil 110,6 142,7 119,2 1744 803 1254 28,2
heptenofos 61,3 55 52,7 625 58,6 57,9 75
naled 699 592 498 645 516 59 14,4
tiometoén 639 558 522 638 611 59,4 8,7
fonofos 616 559 555 639 622 59,8 6,4
etrinfos 70,7 62,1 593 621 66,3 64,1 7
fosfamidon (1) 595 551 519 568 67,8 58,2 10,3
fosfamidén (11) 673 57,7 60,1 601 632 61,7 6
clorpirifos-metil 652 626 648 66,1 643 64,6 2
pirimifos-metil 66,2 59 640 629 641 63,2 4,2
malation 67 60,8 63,3 62 61,9 63 3,8
fention 673 603 64,1 645 63 63,8 4
mecar bam 65,6 58 57,2 57 61,3 59,8 6,1
quinalfos 625 548 566 563 56,8 57,4 52
tetraclorvinfos 729 56,6 56,7 552 593 60,1 12,1
fenamifos 76,7 56,8 557 544 593 60,6 15,2
etion 71,1 59 559 56,8 595 60,5 10,1
etil-azinfos 778 602 481 429 50 55,8 24,7
pirazofos 814 594 485 518 575 59,7 21,6

Tabla n°®20. Recuperaciones del reforzado del suelo con un patrén de insecticidas fosforados a una

concentracion de 1 mg/l.

1.7.- Microextraccién en fase sdlida (SPME).

Hasta ahora, todas las puestas a punto de métodos para la extraccién,
identificacion y cuantificacion de plaguicidas a partir del suelo, se hicieron mediante

particion liquido-liquido. Este tipo de particidn, a parte de ser muy costosa en términos
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de tiempo y dinero, es también contaminante dado la gran cantidad de disolventes

organicos que se usan en esta fase del proceso.

Ultimamente, se ha desarrollado una nueva técnica de extraccion de compuestos
organicos a partir de diferentes matrices. Esta nueva técnica se Ilama microextraccion
en fase sdlida (SPME) y consiste, en la exposicion de una fibra directamente sobre una
solucién acuosa que contiene e analito que queremos determinar. Seguidamente, se
alcanza el equilibrio del anaito entre la fibra 'y la solucién acuosa, momento en e cual
se retira la fibra 'y se desorbe e andito térmicamente en un cromatégrafo donde es
determinada y cuantificada la muestra. Inicialmente, se acopldé esta técnica a la
cromatografia de gases siendo descrita por primeravez en 1995 paraHPLC (EISERT R.
& PAWLISZYN, J., 1997). Lafibra en cuestion, puede ser de varios tipos segiin sea la

molécula organica a determinar.

Para empezar, se intentdé acoplar este nuevo método para la determinacion de
molinato y tiobencarb en diferentes matrices que fueron agua destilada, suelo y arroz
(grano). Habiendo ya sido utilizado para la determinacion de un gran ndmero de
plaguicidas como son las triazinas simétricas (BARNABAS, |. & OWEN, S., 1997) el
metolacloro (GRAHAM, K.N., et a., 1996; GAYNOR, J. D., 1996), bentazona, 2, 4-D,
MCPA, dicloprop, mecroprop, dinoseb (NILSSON, T., 1997), insecticidas
organofosforados, organoclorados y pirétricos (SIMPLICIO, A. L. et a, 1998),
fungicidas del grupo de los triazoles (CROOK, S.J., 1997) y otras sustancias tan
diferentes como aceites esenciales del IUpulo (FIELD, J. A. et a., 1996) o compuestos
azufrados volatiles provenientes del aroma de las trufas (PELUSIO, F. et al., 1995).

Las tres matrices fueron reforzadas con molinato y tiobencarb con la intencion

de alcanzar 0,01 ppm en suelo y arroz y 0,02 ppb en agua.

El reforzado del suelo y €l arroz se hizo de la siguiente manera:

1.- 10 g de suelo seco y tamizado (2 mm) o 10 g de gramos de arroz triturados se
pusieron en un matraz de fondo redondo.
2.- Seafadio 1 ml de un patron mezcla de ambos herbicidas a 100 ny/l, acompariado

para gue se repartiera bien en toda la muestra por 10 ml de acetona.
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3.- Se evapord la acetona en un evaporador rotatorio a vacio a 35 °C.

Unavez eliminada la acetona comenzo e proceso de extraccion:

4.- Se adicion6 a matraz, el extractante acetona/agua (70/30, V/v).

5.- Agitacion mecénica durante 30 minutos.

6.- Centrifugacion a2.000 r.p.m. el suelo y 3.000 r.p.m. € arroz, durante 5 minutos.
7.- Setomauna aicuotade 1 ml del sobrenadante y se diluye en 10 ml de agua.

8.- Setoman 2 ml de esadilucién y se encapsulan en un vial.

9.- Seintroduce lafibraen € via y se determinala concentracion de molinato y

tiobencarb en un cromatdgrafo de gases con un espectrofotdmetro de masas acoplado.

Se probaron dos tipos de fibra, 1a poliacrilato 85 nm y la polidimetilsiloxano 100
nm (PDMS). La agitacion de la fibra dentro del vial, fue automaticay dur6é 30 minutos,

siendo € tiempo de desorcién de 2 minutos.

Ademas, se probo el efecto de la adiccion de NaCl disuelto en € via con la
finalidad de comprobar s la adsorciéon del andlito a la fibra se incrementaba. Los

resultados que se obtuvieron fueron los que se muestran en la tabla n° 21.

Poliacrilato 80 rm Polidimetilsiloxano 100 rm
molinato tiobencarb molinato tiobencarb
1185+ 11,9 73,7+ 220 725+ 87 725+ 87
Sudo
(10,0) (29,8) (12,0) (12,0)
118,6 + 18,1 574+229 55,3+ 8,7 95,8+ 3,2
Arroz
(15,3) (39,8) (15,7) (3,3)

Tablan® 21. Recuperaciones de molinato y tiobencarb por el método de la microextraccion en fase solida

(SPME). Media (n = 4) + desviacion tipica (RSD).

Se observa como la eleccién del tipo de fibra es clave para tener una buena

recuperacion del herbicida, asi, con la fibra poliacrilato, se obtienen buenas
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recuperaciones de molinato, mientras que €l tiobencarb se extrae mejor con la fibra
polidimetilsiloxano. La diferencia en la mayor o menor adsorcién del analito por la fibra
a partir de la solucion acuosa, estriba en la mayor o menor polaridad de la molécula. El
molinato (Kow= 760) al ser mas polar que € tiobencarb (Kow= 2.630) es megor
adsorbido por la fibra poliacrilato que esta recomendada para compuestos polares,

mientras que la polidimetilsiloxano |o es para apolares.

El efecto de la adiccion de Na Cl se puede observar en la Figuran® 7.

molinato ( 0,1 ppb )

4000 -
3500
3000

= Poliacrilato

m Polidimetilsiloxano
2500 o

2000 4
1500 4

1000
S
0 V—- r r
0gr

1 gr 2 gr 3 gr

Area del pico en el cromatograma

Cantidad de NaCl afiadida

tiobencarb ( 0,1 ppb)

@ Poliacrilato
6000 - @ Polidimetilsiloxano
5000
4000 -
3000 A

2000 4

o 1
0 T T T

0gr 1gr 2 gr 3 gr

Area del pico en el cromatograma

Cantidad de NacCl

Figuran® 7. Efecto de la adiccion de sal en larespuesta de la sefial de un cromatgrafo mediante
microextraccion en fase sdlida (SPME).

Se observa en e molinato una clara tendencia ala mejora en adsorcion del
analito en ambos tiposde fibra a adicionar NaCl, mientras que e tiobencarb acusala
adiccion de grandes cantidades (> 2 g).

A continuacién, se puso a punto el método para extraer fitosanitarios de

muestras vegetales por e método de la microextraccion en fase sdlida. Los productos

gue se intentaron extraer fueron los fungicidas difenilamina, clortalonil y vinclozolina,
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los insecticidas organofosforados malation, metil-pirimifos y clorpirifos, los insecticidas
carbamatos carbofuran y propoxur y € insecticida pirétrico bifentrin. Como matrices se
hizo la prueba sobre naranja, lechuga y pimiento a las concentraciones de 0,4 y de 0,02
mg/Kg.

Antes que nada se intentd averiguar cual era lafibra apropiada para la extraccion
de los plaguicidas mencionados, para ello se probaron 5 tipos diferentes de fibra, los que

Se enumeran a continuacion:

1.- Polidimetilsiloxano 100 rm (PDMYS).

2.- Polidimetilsiloxano/divinilbenceno 65 nm (PDMS/DVB).

3.- Poliacrilato 85 nm.

4.- Carboxano/polidimetilsiloxano 75 nm (CARBOXEN/PDMYS).
5.- Carbowax/divinilbenceno 65 nm (CW/DVB).

Se procedié de la siguiente manera, a partir de un patron mezcla de los 9
plaguicidas mencionados anteriormente a la concentracion de 10 mg/l, se prepard otro
patrén de 10 ng/l en agua. Se afadieron también diferentes cantidades de NaCl, a dicho
patron para ver si esta adiccion mejoraba la adsorcion de los analitos a la fibra. Las
cantidades de NaCl afadidas fueron de: O, 1, 2 y 3 g. Estos patrones se andizaron

mediante SPME y los resultados obtenidos se muestran en las figurasn®8, n° 9y n° 10.

clorpirifos malation
p B0gsal @1gsal
100000
100000 90000
90000 m0gsal m@lgsal 80000 O2gsal BO3gsal
80000 o 70000
70000 o
] o2gsal O3gsal S 60000
a 60000 T 50000
S 50000 °
© S 40000
T 40000 e
% 30000 < 30000
20000 20000
10000 10000
o , , , , . 0 ol 1, : : .
Poliacrilato Carboxen/PDMS PDMS/DVB cv/bve PDMS Poliacrilato Carboxen/PDMS PDMS/DVB cv/pve PDMS
Tipo de fibra Tipo de fibra
bifentrin metil-pirimifos

Bogsal B1gsal

100000
100000
90000
@0 gsal 1gsal 90000
70000 80000 o2gsal @3gsal
70000
60000 o2gsal o3gsal 70000
60000
50000 so000
30000 40000
30000 o000
20000 s0000
10000 fposet
° I ' ' * 0 + - + + + 1

Poliacrilato Carboxen/PDMS PDMS/DVB cvipbve PDMS Poliacrilato Carboxen/PDMS PDMS/DVB cv/DVB PDMS
Tipo de fibra Tipodefibra

del pico
Area del pico

Area

Figura n° 8. Respuesta del tipo de fibra a la adiccion de un patron de 10 mm/l de los 9 plaguicidas
estudiados. Caso n°1, insecticidas organofosforados y piretroides.
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propoxur carbofurano
100000
100000 90000 Bogsal @1gsal
90000 @0 g sal 1gsal 80000
80000 o 70000
3 70000 D2gsal O3gsal 2 60000 O2gsal @3gsal
S- 60000 T 50000
< 50000 S 40000
3
§ 40000 < 30000
< 30000 20000
20000 10000
10000 11, ' A Y
o + + —_—r1 o4
Poliacrilato  Carboxen/PDMS ~ PDMS/DVB cv/DVB PDMS
Poliacrilato Carboxen/PDMS PDMS/DVB CV/DVB PDMS
Tipo de fibra Tipo de fibra
Figura n® 9. Respuesta del tipo de fibraalaadiccion de un patron de 10 mm/l delos 9
plaguicidas estudiados. Caso n° 2, insecticidas carbamatos.
difenilamina clortalonil
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3000004 90000 @ogsal 1gsal
g 250000 bO2gsal O3gsal . sgggg
E 2000004 E 60000 O2gsal BO3gsal
3 =
T 1500004 € 50000
° $ 40000
< 1000004 & 30000
500004 20000
10000
ol . . o : ' 1,
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Tipo de fibra Tipo de fibra
vinclozolina
100000
90000 @0 grsal 1 grsal
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g 70000 o2grsal @3grsal
3 60000
3 50000
S 40000
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10000 i—‘_l
0 t t+ 1
Poliacrilato Carboxen/PDMS PDMS/DVB Cv/DVB PDMS
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Figura n° 10. Respuesta del tipo de fibra a la adiccién de un patrén de 10 ng/l de los 9 plaguicidas
estudiados. Caso n°3, fungicidas.

Parece ser gue los insecticidas fosforados obtienen buena respuesta con casi
todas las fibras salvo con la fibra Carboxano/PDMS, hebria que gjustar la cantidad de
NaCl que se aflade para mejorar individualmente la determinacion de cada molécula.
Parece ser que bgjas cantidades de NaCl mejoran el andlisis de estos productos salvo en

el caso del malation, cuya determinacion se ve favorecida por la adiccion de NaCl.

El insecticida pirétrico bifentrin, Uinicamente obtiene respuesta significativa con

las fibras poliacrilato y Polidimetilsiloxano.
Los insecticidas carbamatos se comportan de forma muy parecida entre ellos,

aunque € grado de respuesta es mayor en el propoxur que en el carbofuran, siendo la

fibora PDMS/DBV la que meor se comporta.
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Por ultimo lugar, hay que mencionar € caso de los fungicidas los cuales son
mejor determinados por la fibora PDMS/DVB y como en cas todos los plaguicidas de

esta experiencia no hay casi respuesta con lafibra Carboxano/PDMS.

Se llegd ala conclusién de que las mejores fibras para la determinacion de los 9
plaguicidas estudiados eran la PDMS/DVB vy la Poliacrilato.

Una vez elegida la fibra apropiada para la extraccion de los plaguicidas que se
estudian, y que fue la fibra poliacrilato, se hicieron las recuperaciones de los 9
plaguicidas en las tres matrices que se estudiaron. El procedimiento que se empled fue
parecido a que se empled en el caso de la determinacién de los herbicidas molinato y

tiobencarb por SPME y se realiz6 como sigue a continuacion:

1.- Se pesan 15 g de muestra frescay triturada

2.- Se anaden 30 ml de acetonitrilo.

3.- Se homogeniza la muestra con una varilla el éctrica trituradora durante 1 minuto.
4.- Se centrifuga a4.000 r.p.m. durante 5 minutos.

5.- Setoma del sobrenadante, una aicuota de 0,5 ml.

6.- Dicha alicuota se diluye en 10 ml de agua, saturada (3 g de NaCl) o sin NaCl.

7.- Sellevaun via de 2 ml a cromatografia de gases con espectrofotometria de masas.

% derecuperacion  Media(RSD) 0,40 mg/Kg

Naranja(n=2) Lechuga (n=4) Pimiento (n=4)
clortalonil 78,5 (25,6) * 89,7 (14,3)
vinclozolina 80,0 (8,8) 83,9 (10,8) 109,3(3,9)
carbofuran 85,8 (12,5) 93,4 (7,7) 66,3 (13,1)
propoxur 91,6 (21,1) 96,6 (2,8) 69,9 (12.2)
malation 96,1 (2,5) 80,2 (7,1) 104,1 (5,1)
clorpirifos 77,6 (31,1) 79,9 (3,0) 78,5 (7,1)
metil-pirimifos 48,8 (5,9) 82,9 (13,1) 69,2 (7,0)
difenilamina 77,1 (15,5) 75,5 (4,4) 62,5 (6,9)

Tablan® 22. Recuperaciones de plaguicidas en naranja, lechugay tomate ala concentracion de 0,4

mg/Kg. * Lamuestracontrol conteniaresiduos de clortalonil

38



Metodol ogia para la puesta a punto del analisis de plaguicidas en suelos, aguasy material vegetal.

En las tablas n° 22 y n° 23 se muestran |os resultados obtenidos

% derecuperacion  Media(RSD) 0,02 mg/Kg

Naranja (n = 2) Lechuga (n=4) Pimiento (n = 4)

clortalonil 72,5 (14,7) 81,6 (9,8) *x
vinclozilina 86,1 (7,4) 76,9 (7,7) 79,0 (5,5)
carbofuran *x *x 60,9 (7,5)
propoxur ** *x 68,4 (6,6)
malation ** o 63,6 (8,4)
clorpirifos 71,7 (18,8) 79,2 (9,8 75,6 (13,1)
metil-pirimifos 82,9 (7,6) 89,8 (9,1) 79,8 (4,3)
difenilamina 80,3 (11,7) 737 (6,2) 65,2 (2,8)

Tabla n°® 23. Recuperaciones de plaguicidas en naranja, lechugay tomate ala concentracion de 0,02

mg/Kg. ** El limite de determinacion estaba por encima de 0,02 mg/Kg.

Como conclusion, se puede decir, que las recuperaciones son aceptables, estéan
entre el 60-90 %, con un error estandar relativo siempre menor del 20%.

Cada grupo de plaguicidas, tiene su tipo de fibra apropiado para su extraccion,
incluso dentro de un mismo grupo hay compuestos que se comportan mejor con un tipo

de fibra que con otro.
Por udltimo hay que decir que la microextraccion en fase sdlida, es un método

répido, preciso, sensible, barato yque a usar cantidades de disolventes organicos tan

pequefias, es més respetuoso para el medio ambiente.
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2.- DEGRADACION Y LIXIVIACION DE LOSHERBICIDAS
TERBACIL Y TERBUTILAZINA.

2.1.- Introduccioén.

El terbacil y la terbutilazina son dos de los herbicidas residuales més usados en
los citricos en la Comunidad Valenciana (GOMEZ DE BARREDA, 1994; GOMEZ DE
BARREDA vy col., 1996). Después de la aplicacidn, los residuos de estos herbicidas,
pueden permanecer en €l suelo varios meses e incluso lixiviar a capas mas profundas
con posibilidad de contaminar acuiferos (GOMEZ DE BARREDA y col., 1993). En
esta experiencia, se estudio e comportamiento de estos dos productos en e suelo
(subparcelas de 6,6 nf) y se trat6 de aeriguar e efecto que tenia una aplicacion
dividida en tres dias distintos frente a un tratamiento convencional, en lo que respecta a

nivel de residuos.

2.2.- Aplicacion delos herbicidas.

Las dosis a aplicar de los dos herbicidas, fueron de 9 y 4,5 Kg/ha de terbacil y
terbutilazina respectivamente en |os tratamientos completos y de 3 y 1,5 Kg/ha en los

tratamientos partidos.

Al ser las subparcelas de 6,6 nf de superficie, la cantidad de producto que se

pulverizé para alcanzar las citadas dosis fue:

- terbutilazina: Para la dosis 4,5 Kg/ha, se pulverizaron 3,71 g del producto
GARDOPRIM 80 WP (80% i.a) y paraladosis 1,5 Kg/ha, se pulverizaron 1,24

g del mismo preparado comercial.
- terbacil: Para la dosis 9 Kg/ha, se pulverizaron 7,42 g del produwcto

comercia SINBAR WP (80% i.a.) y parala dosis 3 Kg/ha, se pulverizaron 2,48

g del mismo producto.
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La selectividad del herbicida terbacil en los citricos es superior a las de las
triazinas simétricas (GOMEZ DE BARREDA, D., 1973), sobre todo a la de los
herbicidas ssimazinay terbutilazina. Es pues un herbicida que se suele usar a pesar de su
elevado precio, en viveros y plantaciones jovenes (GOMEZ DE BARREDA, D., 1994).
Es por esta razén y por la de servir a esas elevadas dosis para €l control de perennes
(Cynodon dactylon, Sorghum halepensis) por la que la dosis de terbacil es doble de la
de terbutilazina.

Ambos herbicidas, se aplicaron con una mochila eléctrica con bateria, a presion
constante y boquilla de abanico, disueltos en dos litros de agua. Una vez aplicado €l
producto uniformemente sobre la subparcela, se procedié a lavar la mochila, con otro

litro de agua que también se pulverizd sobre la subparcela.

La aplicacién se hizo a las 8 de la mafiana 'y en ausencia de viento para asegurar
gue la méxima cantidad del herbicida alcanzaba la subparcela y que no hubiera deriva
hacia las subparcel as colindantes. La aplicacion se reaizo6 afinales del mes de abril y la

experiencia finalizo afinales del mes dejulio.

En total, se trataron 16 subparcelas, la mitad con terbacil y la otra con
terbutilazina. Ademés, la mitad de las subparcelas tratadas con cada uno de los 2
herbicidas, tuvieron €l tratamiento completo (9 6 4,5 Kg/ha, segun €l herbicida) y la otra
mitad tan solo latercera parte (3 6 1,5 Kg/ha, segin el herbicida). A los 26 dias después
del tratamiento, las subparcelas que tan solo habian recibido la tercera parte de la dosis,
se pulverizaron con otros 3 6 1,5 Kg/ha. Lo mismo se hizo 46 dias después del
tratamiento inicial, de forma que en ese momento, las 8 subparcelas tratadas con un
mismo herbicida, habian soportado la misma cantidad del fitosanitario.

2.3.- Mangjo de la par cela experimental.

La parcela experimental, compuesta por las 16 subparcelas, tenia una red de
canales de riego, que permitia regarlas a manta e individualmente. Todas las subparcelas
recibieron riegos cuando € evaporimetro de cubeta clase “A” de la Estacion
Meteorolégica del IVIA (situada a menos de 100 m de la parcela experimental)

acumulaba 50 mm de evaporacion.
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Se dieron un total de 10 riegos a todas las parcelas. Salvo e primer riego de 87
mm, gue fue mas abundante que los otros (la parcela habia estado sin trabgjar bastante
tiempo) los demas fueron de 53-69 mm de agua. El volumen de agua que recibia cada
parcela, se calculé gracias a un caudalimetro (marca A.OTT-Kempten tipo C2 “10.150"
N° 84152) situado en la acequia principal.

Unavista genera de la parcela experimental, se observa en lafiguran® 11.

O Acequia principal _
2
— >
33m 45 15 9 3

S <~ -

9 3 4,5 15
< D -—

4,5 3 9 15
3 9 15 4,5

Figura n° 11. Vista genera de la parcela experimental. Las subparcelas sombreadas corresponden al
herbicida terbutilazina y la subparcelas sin sombreado a herbicida terbacil. Las dosis de aplicacion estan

expresadas en Kgi.a./hay representan lasinicialmente aplicadas.
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2.4.- M uestr eos.

Se hicieron 5 muestreos del suelo alo largo de la experiencia, los dias 1, 27, 47,
69 y 96 después del tratamiento, con una barrena metdlica en la cual se introducia un
tubo de plastico de 45 cm de longitud y 2 cm de didmetro. Al introducir la barrena con
el tubo de plastico en € suelo, se extraia un cilindro de suelo de al menos 30 cm de
longitud, el cual erainmediatamente congelado a-32 °C. En cada subparcela se tomaron

6 muestras distribuidas al azar en toda su superficie.

Para procesar las muestras, posteriormente, se sacaban del cilindro de plastico y
se cortaban en 6 porciones de 5 cm cada una gque representaban los siguientes perfiles
del suelo: 05, 510, 10-15, 1520, 20-25 y 25-30 cm desde la superficie del mismo.
Todos los perfiles pertenecientes a la misma profundidad de cada subparcela, se
juntaban, para asi tener un valor mas homogéneo de los posibles residuos que
contuviesen. Seguidamente, la muestras eran puestas a secar a aire y cuando estaban
secas, se tamizaban con un tamiz con apertura de malla de 2 mm, congeldndose

nuevamente hasta su posterior anaisis.

Las caracteristicas del suelo tanto de la parcela experimental del 1VIA (utilizadaen la
presente experiencia) como de la parcela experimental del Tancat de Malta (utilizadaen

la experiencia de los capitulos n® 5y n° 8) se exponen en la tabla n® 24.

IVIA Tanca de

Materia orgéanica (%) 1,23 3,58
Arena (%) 63,4 26,2
Limo (%) 24,6 34,0
Arcilla (%) 12,0 39,8
Carbonato célcico (%) 21,1 35,8
pH (1/2,5 suelo/aguad) 7,8 7,75
Conductividad hidraulica saturada (mm/dia) 440 -

Tabla n° 24. Caracteristicas del suelo de la parcela experimental situadaen el 1.V.I.A (Moncada) y en el
Tancat de Malta.
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2.5.- Andlisisdelos suelos.

El procedimiento de extraccion de los herbicidas del suelo y posterior andlisis,
viene reflgiado en los apartados 1.1. y 1.2. del capitulo n° 1 titulado: “Andlisis y puesta
a punto de plaguicidas en suelos, aguas y material vegetal”.

La descripcién de los aparatos que se usaron para la determinaciéon y
cuantificacion de los herbicidas terbutilazina y terbacil en los suelos muestreados esta
reflejada en los apartados 1.1. y 1.2. del capitulo n° 1.

2.6.- Resultados

En la figura n® 12, puede verse e comportamiento del terbacil segin las dosis
empleadas. Cada rectangulo de la gréfica es la suma en Kg/ha de los residuos
encontrados en los primeros 30 cm del suelo, representando la media de las cuatro
subparcelas que se trataron de la misma manera. Se aprecia, como €l herbicida terbacil
manifiesta una alta persistencia en e suelo, quedando residuos del mismo 100 dias
después del tratamiento. También puede observarse como la aplicacion partida mantiene
un nivel de residuos mas elevado que la aplicacion completa, a partir del momento en

gue se igualan las dosis.

14 & terbacil 3 Kg/ha
12 A m terbacil 9 Kg/ha

Kg/ha de terbacil
(o)}

1 27 47 69 96

Dias después del tratamiento

Figura n®12. Comportamiento del herbicidaterbacil en campo. Tratamiento completo frente a
tratamiento partido del total deresiduosen el perfil de 0-30 cm.
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En la figura n® 13, se muestra la degradacion del herbicida terbutilazina a partir
de una aplicacion de 4,5 Kg/ha completa o dividida en tres tratamientos a lo largo del
experimento. También este herbicida se comporta como muy persistente, quedando a
los 96 dias después del tratamiento un considerable nivel de residuos en € suelo. La
aplicacion partida, consigue mantener una elevada cantidad del herbicida a menos
durante los primeros 50 dias después de la aplicacion en comparacién con €l tratamiento

normal.

7 - B terbutilazina 1.5 Kg/ha
6 H terbutilazina 4.5 Kg/ha
©
[
3 4]
8
o 31
©
©
£ 21
(@]
NV
1 -
69 96

1 27 47

Dias después del tratamiento

Figura n® 13. Comportamiento del herbicidaterbutilazinaen campo. Tratamiento completo frente a

tratamiento partido del total deresiduos en el perfil de 0-30 cm.

La distribucion de los residuos de ambos herbicidas en el perfil muestreado no es
igual en todas las profundidades. En las figuras n° 14, 15, 16 y 17 se pueden apreciar los
residuos encontrados de terbacil y terbutilazina en e perfil muestreado, segliin su
profundidad y e momento en el cual se realizé € muestreo. Se observa, en e caso del
terbacil, como los residuos de este herbicida se acumulan en su mayor parte en los
primeros cm de profundidad del suelo, concretamente en los primeros 10 cm, siendo los

residuos en lo que resta del perfil mucho menores.

S acaso, se observa, que con € transcurso del tiempo, parte del producto va

lixiviando hacia € perfil 10-15 cm, pero nunca lo hace en grandes cantidades a partir
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del mencionado perfil. En e caso del tratamiento completo (figura n° 15), e mayor
grado de lixiviacion se observa durante el primer mes después del tratamiento.

TERBACIL. TRATAMIENTO PARTIDO

mg i.a./Kg

[Te) . 2

N o Dias después del

& S; 1 tratamiento
N

Profundidad

(cm)

Figura n® 14. Residuos (mg/K g) del herbicidaterbacil en los primeros 30 cm del suelo después de una

aplicacién partida (3 + 3+ 3Kg/ha).

TERBACIL. TRATAMIENTO COMPLETO
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Figura n® 15. Residuos (mg/Kg) del herbicidaterbacil en los primeros 30 cm del suelo después de una

aplicacioninicial de ladosis completa9 Kg/ha.
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En cuanto a herbicida terbutilazina cuando se aplica su dosis dividida en tres
momentos, parece que la distribucion de sus residuos en el perfil esalgo distintaal caso
anterior ya que lixivian un poco maés, encontrandose la mayor parte de ellos en la capa
entrelos 10 y 20 cm a partir de la superficie. El caso del tratamiento completo es similar

en cuanto a lixiviacién y acumulacion de residuos.

TERBUTILAZINA. TRATAMIENTO PARTIDO

27 Dias después del

Profundidad S )
- tratamiento
N

(cm)

Figura n® 16. Residuos (mg/Kg) del herbicidaterbutilazinaen los primeros 30 cm del suelo después de
una aplicacion partida (1,5 + 1,5 + 1,5 Kg/ha).

TERBUTILAZINA. TRATAMIENTO COMPLETO
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Figura n®17. Residuos (mg/Kg) del herbicidaterbutilazinaen los primeros 30 cm del suelo después de

unaaplicacion inicial de la dosis completa 4,5 Kg/ha.
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En las dos figuras anteriores, se observa como existen residuos del herbicida
terbutilazina anormalmente altos en capas inferiores o que nos hace sospechar de algun

error en e mangjo de las subparcelas tratadas con dicho herbicida.

El objetivo de esta experiencia era comparar € comportamiento en € suelo de
los herbicidas estudiados en un tratamiento convenciona frente a otro de la misma dosis
pero aplicada en tres momentos diferentes. Es decir ¢en qué cantidad? y ¢en qué lugar
del perfil del suelo se encontrard € producto 96 dias después del tratamiento? ¢serd
mejor desde el punto de vista de la posible contaminacion de acuiferos un tratamiento

partido en vez de la aplicacion convencional 2.

Ademas, se pretendia demostrar que una aplicacion partida concentra mas
herbicida, a menos en los niveles superiores del perfil, que una Unica, con dos
herbicidas de conocida persistencia aunque con distinto grado de penetraciéon en €
suelo.

En lafigura n® 18, se pueden apreciar la cantidad de residuos que permanecen 96
dias después del tratamiento, tanto en el perfil superior como en los dos ultimos del

suelo estudiado, para los dos herbicidas.

Se puede comprobar en € caso del terbacil como tres meses después de la
aplicacion € tratamiento partido mantiene un buen nivel del herbicida en los primeros
cm del suelo que es donde germinan y desarrollan mas sus raices la mayoria de las
malas hierbas. Ademés, mantiene un nivel de residuos en e find del perfil, smilar a

del tratamiento completo.

Residuos de terbutilazina Residuos de terbacil
96 dias después del tratamiento 96 dias después del tratamiento

0.8 @ (1,5 + 1,5 + 1,5) Kg/ha 4.0 @ (3 +3+3)Kg/ha

3.0
0.6 @ 4.5 Kg/ha @ 9 Kg/ha

o1 o Eoee  comm
0.0 4 . —e ! 0.0 + T T
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Figura n° 18. Residuos de los herbicidas terbutilazina y terbacil a final del experimento en tres perfiles

distintos del suelo.
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El herbicida terbutilazina tiene un comportamiento distinto en los primeros cm
del suelo ya que no existen diferencias entre los dos tipos de aplicacion. Por lo que a
lixiviacion se refiere, no parece que esta sea importante a los tres meses del inicio de la

experiencia.

2.8.- Conclusion.

Ambos herbicidas y sobre todo el terbacil, se adsorben fuertemente en los
primeros cm del suelo por |o que no lixivian en gran cantidad hacia capas inferiores y
por lo tanto no son potenciales contaminantes de acuiferos. Aun teniendo € herbicida
terbacil una solubilidad en agua mucho mayor que la del herbicida terbutilazina (710
frente a 8,5 mg/l), no se encuentran mas residuos de terbacil en capas profundas del
perfil estudiado que de terbutilazina, 10 que nos hace sospechar que la adsorcion del
terbacil al suelo es mayor que la de la terbutilazina y que prima este efecto sobre la

solubilidad en el aguay posterior transporte hacia capas inferiores.

La irregular distribucion de los residuos del herbicida terbutilazina en las
distintas capas del suelo en que fue dividido € suelo, nos hace pensar en algun posible

error en el mango de dicho herbicida o en la existencia de caminos preferenciales.

En cuanto a persistencia, son dos herbicidas que permanecen en el suelo bastante

tiempo después de la aplicacion.

La aplicacion partida, sobre todo en el caso del terbacil, acumula més herbicida
en e primer nivel del suelo siendo e nivel de residuos en los perfiles mas profundos
equiparables para ambos tipos de incorporacion del herbicida. Esto nos lleva a pensar
gue la aplicacion partida del terbacil pudiera ser menos contaminante y mas eficaz
contra las malas hierbas.

Niveles similares de residuos de terbutilazina se encontraron en dos experiencias
similares llevadas a cabo en 1989 y 1990 (GOMEZ DE BARREDA vy col, 1996), 3
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meses después de una aplicacion similar (3 Kg i.a/ha). Se da la peculiaridad de que en
la segunda experiencia se aplico € herbicida en Septiembre encontrandose un nivel de
residuos mucho mas ato que en la primera experiencia iniciada en Abril (en la misma
época que se redizd el presente experimento) lo gque indica la dependencia de este

herbicidaresidual con latemperatura del suelo.

En las experiencias realizadas entre los afos 1989 (Verano) y 1990 (Otofio)
citadas anteriormente, también se aplicd al suelo e herbicida bromacil a una dosis de 10
Kg i.a/ha, este herbicida es estructuralmente muy similar a terbacil. Se obtuvieron
resultados muy similares en el ensayo de Verano con el bromacil alos encontrados en
nuestra experiencia con el herbicida terbacil, encontrandose un mayor nivel de residuos
en Otorio, o que nos hace sospechar que si bien e terbacil es un herbicida que se disipa
rapidamente en € suelo en Verano, habria que estudiar los efectos que la temperatura y
humedad tienen sobre é, puesto que aplicaciones en épocas frias pueden llegar a ser

mas peligrosas para la contaminacién de aguas subterréneas
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3.-PENETRACION Y DEGRADACION DEL HERBICIDA
TERBUTILAZINA EN EL SUELO. EFECTOS DEL RIEGO DE
INCORPORACION.

3.1.- Introduccion.

El herbicida terbutilazina, como se comentd en e capitulo n° 2, es un herbicida
selectivo en los citricos y de caracter remanente. Su aplicacién en huertos de agrios se
realiza, bien solo o en mezclas con otros herbicidas (atrazina, terbumetona, terbutrina,
glifosato, etc...).

Después de realizar un tratamiento con este herbicida, 1o racional es incorporarlo
hasta los niveles del suelo donde se sitlen las raices de las principales plantulas de las
malas hierbas para que pueda ser absorbido con facilidad. Pero ¢como se deberia

incorporar?, ¢en que momento?.

En esta experiencia, se trataron unas subparcelas de 8 nf de superficie con e
mencionado herbiciday se sometieron a distintas formas de incorporar € producto. En

total se dieron 6 diferentes tipos de mangjo:

a) Riego de la subparcela 1 hora después del tratamiento. (Tratamiento normal).

b) Riego de la parcela 1 hora antes del tratamiento (Tratamiento pre-sazon).

c) Tratamiento en oscuridad y riego al dia siguiente por la mafiana (Sin
fotodegradacion).

d) Herbigacion por la mafiana (Aplicacion del herbicida en el agua de riego).

€) Tratamiento y riego posterior a acumularse 50 mm de evaporacion, en un tangque
evaporimétrico clase “A”.

f) Tratamiento y riego posterior a acumularse 100 mm de evaporacion, en un tanque

evaporimétrico clase “A”.
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3.2.- Aplicacion del herbicida.

La dosis que se aplico fue de 4,5 Kg/ha (GS 13529, FW 500), que equivalen a
8,1 ml de terbutilazina en los 8 nf que mide cada subparcela. El herbicida, se aplicé con
una mochila de presion constante, debido a la energia eléctrica de una bateriay disuelto
en dos litros de agua. Una vez aplicado & producto uniformemente sobre la subparcela,
se procedi6 a lavar la mochila con otro litro de agua que también se pulverizo. Todas las
subparcelas se trataron de esta manera, excepto en la que se llevo a cabo la herbigacion,
en la cua se aplico directamente el chorro de salida del herbicida de la mochila, a la

entrada del agua de riego en la subparcela.
3.3.- Mangjo dela parcela experimental.

La parcela experimental, compuesta por las 24 subparcelas (4 repeticiones de
cada uno de los 6 tipos de manegjo), tenia una red de canales de riego, que permitian
regarlas a manta e individualmente. Todas las subparcelas recibieron riegos cuando €l
evaporimetro de cubeta clase “A” de la Estacion Meteoroldgica del 1VIA acumulaba 50
mm de evaporacion, excepto aquellas que debian esperar a que la evaporacion del

tanque fuese de 100 mm, para que le fuera dado su primer riego.

Se dieron un btal de cuatro riegos, e dia del tratamiento y cada vez que se
acumulaban 50 mm de evaporacién en e tanque evaporimétrico clase A: 12 de Marzo, 2
de Abril y 16 de Abril (109, 130 y 144 dias después del tratamiento). Las cantidades de
agua aplicadas alas subparcelas en cada riego, fueron de 85 mm en € primer riegoy de

50 mm en los otros tres (Figura n°® 19).

LI-11,9

LI-36.7 LI-27.2 L|-12.2

TRATAMIENTO

\ I 1 7]

Muestreo Muestreo Muestreo Muestreo Muestre
n°1 n°2 n°3 n°4 o]
5-12-100R 2-1-100AR 7-2-100A 12-2-100R no &
NOVIEMBRE DICIEMBRE ENERO FEBRERO MARZO

Figura n®19. Manejo de laparcelaexperimenta. LI: Lluvias de mas de 10 mm. R: Riegos aplicados.
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En la figura n° 20, se puede ver una representacion de la parcela experimental,
con las 24 subparcelas y la red de distribucién de agua a cada una de €ellas.

2m
E= =50 HER
100 : 4m
E=
HER =

100 0
E= 50 HER
100

E= HER =50

100

Canales secundarios
O Acequia principal

Figuran®20. Vistageneral delaparcelaexperimental.
HER: herbigacion, E=50 y E=100: riego a acumularse 50 y 100 mm de un tanque evaporimétrico clase A,
1 : tratamiento normal, [ : tratamiento sin luz, M : tratamiento pre-sazon,

3.4.- Muestreos.

Se hicieron 5 muestreos del suelo alo largo de la experiencia, los dias 6, 35, 75,
110 y 152 después del tratamiento, con una barrena metdlica en la cua se introducia un
tubo de plastico de 45 cm de longitud y 2 cm de didmetro. Al introducir la barrena con

el tubo de plastico en € suelo, se extraia un cilindro de suelo de a menos 30 cm de
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longitud €l cual erainmediatamente congelado a -32 °C. En cada subparcela se tomaron

6 muestras distribuidas a azar en toda su superficie.

Posteriormente, las muestras se sacaban del cilindro de plastico y se cortaban en
6 porciones de 5 cm cada una que representaban los siguientes perfiles del suelo: 0-5,
5-10, 10-15, 15-20, 20-25 y 25-30 cm desde la superficie del mismo. Todos los perfiles
pertenecientes a la misma profundidad de cada subparcela, se mezclaban, para asi tener
un valor mas representativo de los posibles residuos que contuviesen las unidades
experimentales. Seguidamente, las muestras se ponian a secar a aire y cuando estaban
secas, se tamizaban con un tamiz con apertura de malla de 2 mm, congelandose

nuevamente hasta su posterior andlisis.

3.5.- Andlisisdelos suelos.

El procedimiento de extraccion del herbicida del suelo y posterior andlisis, viene
reflegado en el apartado 1.1. del capitulo n° 1 titulado: “Andlisis y puesta a punto de
plaguicidas en suelos, aguas 'y material vegetal”.

3.6.- Aparatos.

La descripcién de los aparatos que se usaron para la determinacion y
cuantificacion del herbicida terbutilazina en los suelos muestreados esta reflgjada
iguamente en el apartado 1.1. del capitulo n° 1 titulado: “Metodologia para la puesta a
punto del andlisis de plaguicidas en suelos, aguasy material vegetal”.

3.7.- Resultados.

A continuacion se muestran en la figura n° 21. las representaciones de la
acumulacion de residuos en los primeros 30 cm del suelo alo largo del experimento y
en cada uno de los diferentes mangjos de la combinacion tratamiento-riego, a los que

fueron sometidas las mencionadas subparcelas.
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Se puede apreciar, como en términos generales, la cantidad de producto
acumulado en los 30 primeros cm del suelo, no supera en e primer muestreo (6 dias
después del tratamiento) la mitad de la cantidad de terbutilazina tedricamente aplicada
(4,5 Kg/ha). Tan solo existe un tipo de combinacion tratamiento-riego (herbigacion) en
la cual s que se pueden apreciar una cantidad de residuos en el perfil por encima de la
mitad de lo que se aplicd. Ademés, también se puede apreciar como las combinaciones
tratamiento-riego que siguen a la herbigacién en cuanto a cantidad de residuos
acumulados en e perfil estudiado son agquellas que o entran rgpidamente en contacto
con el agua (tratamiento pre-sazén) o que e tratamiento se realizd en ausencia de luz.
Los demas tratamientos (en ausencia de agua hasta un cierto tiempo) acumulan menos

residuos en e perfil.
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Figuran®21. Residuototal deterbutilazinaen los primeros 30 cm. del suelo. Normal: Tratamiento y
riego inmediato; Eo=50 y Eo=100: Tratamiento y riego al acumular un tanque evaporimétrico 50 y 100
mm. de evaporacién respectivamente; Her bigacién: Herbicidaincorporado a agua de riego; Tarde:
Tratamiento sin luz solar y riego ala mafiana siguiente; Pre-sazdn: Tratamiento sobre suelo previamente

regado.
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Ante estas observaciones nos hariamos las siguientes preguntas. ¢Qué ocurre
con la diferencia entre & herbicida aplicado, (4,5 Kg/ha) y € que encontramos a los 6
dias después del tratamiento (1,9 Kg/ha de media de los 6 tratamientos)?. ¢Ayuda el
agua a incorporar € producto evitando pérdidas por evaporacidon?. (¢Existe
fotodegradacion de la terbutilazina?. ¢En que lugar del perfil del suelo queda acumulado
el herbicida?.

Con respecto a la primera cuestion, cabria pensar que desde que se hizo la
aplicacion hasta que se tomaron las primeras muestras (6 dias después del tratamiento)
ha transcurrido un tiempo vital para que € herbicida se degrade, sin embargo, una
experiencia realizada en unas subparcelas semejantes a estas, tratandolas con € mismo
herbicida a la misma dosis, pero muestreandose tan solo 1 hora después del tratamiento
nos revela que la cantidad de residuos encontrados en los primeros 10 cm del suelo (2,2
Kg/ha) es muy semgante a la encontrada 6 dias después del tratamiento en €
experimento principal, siendo muy inferior (mitad) de la dosis aplicada. Por lo tanto, la
disipacion inicial de la terbutilazina se produwce en el momento de la aplicacion
(principalmente por deriva, evaporacion o fotodegradacién aunque se evita tratar en
presencia de viento para impedir la deriva), o en el proceso de secado de la muestra

previo a andlisis.

Posiblemente el agua sea el mejor vector de incorporacion del producto como asi
lo demuestra tanto la herbigacién como el tratamiento sobre suelo previamente regado
(Pre-sazdn). Probablemente, el hecho de que se encuentren mayor cantidad de residuos
cuando € herbicida ha sido aplicado sobre agua indica que éste al ser incorporado bien
sea por arrastre (herbigacion) o por difusion de las moléculas del producto en e agua
(tratamiento en pre-sazdn), se ha protegido de agentes disipadores como son € sol (luz

y temperatura) y €l viento (evaporacion).

¢Qué ocurre en el caso del tratamiento por la tarde sin luz solar?. En este caso,
no existe la accién disipadora del sol. ¢Obedece la diferencia entre los residuos
encontrados en este tratamiento (2,23 Kg/ha) y los encontrados en el tratamiento normal
(1,48 Kg/ha) a la accién solar?, ¢Existira fotodegradacion? O ¢tan solo efecto

temperatura?.
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Se realizd una experiencia en laboratorio, para comprobar |a existencia o no de
fotodegradacion de la terbutilazina en e suelo. Para ello se dispuso de un suelo
tamizado (2 mm) el cual se tratd con el mencionado herbicida a una dosis con la cual €l
suelo quedaba a 4,2 mg/Kg. Después del tratamiento (a oscuras) se distribuy6 € suelo
en dos bandgas, una de ellas forrada con papel de auminio para impedir tanto la
evaporacion como que la luz solar alcanzase € suelo y la otra forrada con plastico
transparente para impedir la evaporacion pero no el paso de luz. Las bandejas se dejaron
en el exterior en lugar bien iluminado y se realizaron muestreos del suelo nada mas ser
tratadas, 1 hora y media después, 5 horas después y 1, 4, 11 y 33 dias después del

tratamiento, obteniéndose |os resultados que se muestran en la figura n® 22.
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Figura n° 22. Fotodegradacion del herbicidaterbutilazina.

Se puede observar en la figura n° 22, que no existen diferencias significativas
entre ambas fuentes de variacion (con o sin recepcion de luz solar), por lo tanto se
puede deducir que la fotodegradacion no es una via de degradacion importante del
herbicida terbutilazina y e hecho de que exista una mayor cantidad de residuos en €
tratamiento normal que en e realizado por la tarde en ausencia de sol puede ser
explicado, en parte, por la variabilidad experimental o por la diferencia de temperatura

existente en ese momento.
Otro hecho que se observa en la figura n° 21, es la elevada persistencia de este

herbicida. 150 dias después del tratamiento, es decir 5 meses después, como media de

las 6 combinaciones tratamiento-riego, aun queda un 20% de la cantidad inicia
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aplicada. No observandose diferencias significativas entre los diferentes tipos de manejo

a fina del experimento.

Por supuesto que e herbicida no queda distribuido uniformemente en el perfil
estudiado (30 cm). En las figuras n°® 23, 24, 25, 26, 27 y 28, se pueden observar la
distribucion de los residuos de terbutilazina cada 5 cm de profundidad en los 5

muestreos realizados a lo largo del tiempo.

W

ppm de terbutilazina

Figuran®23. Tratamientoy riego inmediato.

Se gprecia en la figura n® 23, como este herbicida queda adsorbido
preferentemente en los primeros 5 cm del perfil del suelo, no encontrandose apenas
residuos en los perfiles inferiores, o que nos indica que la posible via de disipacion de

la terbutilazina por lixiviacion es minima.

Lo mismo se observa en los otros cinco mangos del experimento, incluso en €
tratamiento por herbigacion que € agua lleva disuelto en ella € herbicida desde el
primer momento, no se consigue arrastrar a producto hacia capas inferiores quedandose

nuevamente adsorbido en el primer perfil del suelo como se aprecia en lafiguran® 24.
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S que se puede observar un ligero arrastre de los residuos del herbicida
terbutilazina a lo largo del tiempo desde € perfil 0-5 hacia el 510. Pero este arrastre
producido por las lluvias caidas y los riegos aplicados es lento y transporta poca
cantidad de producto.

b
|

==yl

ppm de terbutilazina

'__

Figura n° 24. Herbigacion.

ppm de terbutilazina

Figura n°®25. Tratamiento en seco por latardey riego por la mafiana del dia siguiente.
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ppm de terbutilazina

o 510 1045 Dias después del
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Figura n° 26. Tratamiento sobre suelo previamente regado (Pre-sazdn).
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Figura n® 27. Tratamiento en seco y riego a acumularse 50 mm. de evaporacion en un tanque

evaporimétrico clase A.
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ppm de terbutilazina

Dias después del
20-25 tratamiento
Profundidad (cm)

Figura n® 28. Tratamiento en seco y riego a acumularse 100 mm. de evaporacion en un tanque

evaporimétrico clase A.

3.8. Conclusiones.

El herbicida terbutilazina, presenta una dispersion inicial bastante importante,
gue parece ser que es debida tanto a disipacion hacia la atmosfera durante la aplicacion
(aun evitando tratar en presencia de viento) como a degradacion en € suelo en la

primera semanatras la aplicacion.

Es un herbicida que se adsorbe fuertemente a suelo, sobre todo en los primeros
centimetros del mismo. En consecuencia tiene una pauta de disipacion por lixiviacion

hacia perfiles més profundos muy baja.

Queda descartada la fotodegradacion Los residuos encontrados tratando sin luz
solar y regando a dia siguiente, son mayores que los que se encuentran en el

tratamiento convencional, es decir en & que se aplica e herbicida y se riega a
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continuacion; posiblemente esto se debe a que en & primer caso, el herbicida tiene
suficiente nUmero de horas para adsorberse, antes del [6gico movimiento vertical del

producto debido a agua de riego.

Aun asi, es un herbicida bastante persistente en el suelo. En € Ultimo muestreo
(152 dias después del tratamiento) como media de las 6 diferentes combinaciones
tratamiento-riego, queda un 30% del producto con respecto al primer dia (GOMEZ DE
BARREDA FERRRAZ y col., 1997). Aunque por € hecho de no lixiviar, se puede
considerar como un producto que pulverizado en suelos con cierta capacidad de
intercambio i6nico, a menos como los de esta experiencia, no debe contaminar

facilmente acuiferos.

Por Ultimo hay que decir que este herbicida se incorpora mejor con aquellos
tratamientos en los que entra en contacto rapidamente con € agua, es decir con la

herbigacion y con € tratamiento sobre suelo previamente regado.
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4.- DISIPACION DE ALGUNOS HERBICIDAS RESIDUALES DE
LOSCITRICOSEN UN POZO DE RIEGO.

4.1.- Introduccion.

En esta experiencia se estudiaron los siguientes herbicidas residuales de los
citricos. diuron, bromacil y las triazinas simétricas, atrazina, simazina, terbutilazina,
terbumetona y terbutrina. En los huertos de citricos, estos herbicidas, se aplican solos o
mas frecuentemente en mezclas para asi controlar mayor espectro de malas hierbas. En
general estos herbicidas, tienen solubilidades en agua bajas, excepto el bromacil que
alcanza los 815 mg/l, este hecho junto a que tiene una constante de adsorcion al suelo
baja (Koc=32 ml/g) y es persistente, hace que & herbicida bromacil sea un buen
candidato para lixiviar a través del suelo y contaminar acuiferos facilmente, pero
ademés hay que decir que las triazinas simétricas y € diuron son herbicidas de gran
persistencia y por tanto también potenciales contaminantes de acuiferos, aun teniendo
bajas solubilidades en agua (GOMEZ DE BARREDA FERRAZ, D. y coal., 1998).

En suelos y acuiferos, e destino de los compuestos organicos se rige por €l
transporte hidréulico el cua esta influenciado por los procesos de adsorcion, desorcién
y degradacion (MOREAU-KERVEVAN C. y MOUVET C., 1998). Ademas de la
posible contaminacién de acuiferos debido ala lixiviacién de fitosanitarios por las aguas
de riego o lluvia, existe la posbilidad de que algunos pozos, se contaminen
accidentalmente debido a manegjo de los productos cerca de estos (llenado de tanques,
formacion de papillas, limpieza de maquinaria, abandono de recipientes, etc...). Por
estos Ultimos motivos se hizo una simulacion de una contaminacion accidental de un
pozo, aplicando herbicidas a dosis concretas y haciendo un seguimiento de su
comportamiento en € agua del pozo. Es decir se trata de valorar la contaminacion

puntua frente ala difusa.
Se €ligio un pozo antiguo, ya que a ser muy amplia la perforacion, las

operaciones tanto de aplicacion de los herbicidas como de muestreo eran més

asequibles. El pozo seleccionado tiene un diametro de 3 m donde se hizo una primera
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perforacion hasta 46 m de profundidad, cortando un acuifero de gravas. Posteriormente,
debido a que € nivel de este acuifero bajé mucho, se realizd una segunda perforacion
hasta los 64 metros de profundidad con d fin de cortar a otro acuifero, también de
gravas. Esta vez la perforacion fue de 0,25 m de didmetro. Mas tarde € acuifero
primitivo se recuperd y actualmente el nivel del agua dentro del pozo se sitllaa 28 m de

profundidad. Una representacién del pozo se puede ver en la figura n® 29.
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Figuran®29. Pozo deriego.

4.2.- Aplicacion.

Se hicieron dos aplicaciones de los 7 herbicidas en distintas épocas y con dos
dosis diferentes. La primera aplicacion se hizo e 31 de Marzo de 1995 y la
concentracion que se procur6 alcanzar en el agua del pozo fue de 10 ng/l. La segunda
aplicacion fue hecha @ 7 de Septiembre de 1995 y se procurdé acanzar una

concentracion en el agua del pozo de 1 ngy/l.

Se dice “se procur6 alcanzar”, porque el célculo del volumen de agua que tenia
el pozo fue estimativo. En é momento de la aplicacion existia una altura de agua de 40
m y sabiendo que € didmetro del pozo es de 3 m, nos dio un volumen de agua de 283
nt. Posteriormente, se averigud, como indica la figura n° 29, que la columna de agua
existente era de 18 m y que por lo tarto € volumen de agua en € pozo era de 64 n?

aproximadamente.
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Las cantidades de producto que se aplicaron en ambas experiencias se pueden

observar en la tabla n® 25.

Herbicida aplicado
Productos comer ciales

Experiencian®l Experiencian® 2

KROVAR (diuron 40 % + bromacil 40 %) 7,069 0,71g
GESATORP (smazina, 50 % p/v) 5,65 ml 0,5ml
atrazina 50 % (formulacion especial) 5,95 ml 0,6ml
CARAGARD VERANO (terbutrina 20 % p/v + 18,85 ml 1,88 ml

terbutilazina 15 % p/v + terbumetona 15 % p/v)

Tablan® 25. Herbicidas aplicados al agua del pozo de riego.

La aplicaciéon se hizo, diluyendo las cantidades de los herbicidas de la tabla n°
25, en un cubo lleno de agua del propio pozo y mediante una cuerda, se introdujo el
cubo cuidadosamente en e pozo hasta los primeros cm del nivel del agua, mezclando
los herbicidas a base de subir y bajar varias veces, mediante la cuerda, € cubo dentro

del agua.

4.3.- Muestreos.

En los dos experimentos, se hicieron muestreos del agua a lo largo del tiempo.
Asi, en el primer experimento, se muestrearon las aguas del pozo, 0, 4, 8, 36, 63y 96
dias después del tratamiento y en el segundo, 0, 6 horas, 4, 8, 38, 91y 174 dias después
de la aplicacion

El muestreo se hizo, bajando con ayuda de una cuerda el cubo metdlico testa el
agua del pozo y recogiendo aproximadamente unos 20 |. Se llenaron dos botellas de

cristal de 1 | de capacidad y se guardaron en camara frigorifica hasta su andlisis.

4.4.- Andlisisdelas aguas.

El méodo de extraccion de los herbicidas del agua es e mismo para todos los
productos usados y se realizO como se indica en € apartado 1.3. del capitulo n°1
titulado: ‘Metodologia para la puesta a punto del andlisis de plaguicidas en suelos,

67



Disipacién de algunos herbicidas residual es de los citricos en un pozo de riego.

aguas y material vegetal”. La descripcion del cromatografo liquido de alta resolucion
(HPLC) gue se uso para la determinacion y cuantificacion de los 7 herbicidas en las
aguas muestreadas esta reflgada en e apartado 1.2. del capitulo n° 1 titulado:
“Metodologia para la puesta a punto del andlisis de plaguicidas en suelos, aguas y
material vegetal”.

45.- Resultados.

A continuacion y en las tablas n°® 26 y n° 27, se presentan los resultados (g
i.a/l) de los residuos de los herbicidas aplicados a pozo de riego de las experiencias 1y
2 respectivamente. Se puede apreciar en ambas tablas, como la concentracion inicial
alcanzada no fue la esperada de 10 y 1 nyg i.a/l respectivamente, debido a que & pozo
contenia menos agua de la estimada en un principio. En todo caso se puede apreciar
como una semana después de la aplicacion de los 7 herbicidas al agua, estos se han

disipado en gran medida, aungue se detectan varios meses después.

Diasdespués del tratamiento

ngi.all
0 4 8 36 63 96
bromacil 191,5 191,0 11,8 6,1 11 14
diuron 425,5 290,1 7,1 4,1 19 4,5
atrazina 128,6 3,6 0,5 0,1 0,1 <ld.
smazina 463,8 254 1,6 0,6 0,3 0,2
terbumetona 258,8 8,9 - 0,3 0,2 0,1
terbutilazina 273,6 10,1 11 0,3 0,2 <l.d.
terbutrina 290,1 10,8 11 0,1 0,1 <l.d.
desetilatrazina 3,7 0,1 - 0,1 0,1 -
desisopropilatrazina - 0,1 0,2 - 0,1 -
desetilterbutrina - 01 - 02 - -

Tablan®26.. mgi.a/l delos7 herbicidas aplicados en |a primera experienciay algunos de sus
metabolitos. Id: Limite de determinacion.
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Dias después del tratamiento

0 0,25 4 8 38 91 174
bromacil 11,00 5,55 0,95 0,50 1,05 0,50 -
diuron 16,80 3,95 1,10 0,50 0,75 0,45 0,30
atrazina 8,30 0,45 0,10 0,10 - - -
smazina 9,30 1,00 0,08 0,05 - - -

terbumetona 5,55 0,20 0,20 0,10 - - -
terbutilazina 3,70 0,70 0,15 0,15 0,30 <|.d. -

terbutrina 4,70 0,25 0,15 0,10 - - -

Tablan® 27. ngi.a./l delos herbicidas aplicados en |a segunda experiencia. Ld.: limite de determinacién.

En ambos casos también se puede observar como la disipacion de los herbicidas
triazinicos es mucho més rapida, desapareciendo casi completamente al cabo de un mes

siendo el bromacil y el diuron mucho mas persistentes.

En las figuras n° 31 y n° 32, se pueden observar los gréficos correspondientes a
la disipacion de cada uno de los herbicidas usados en la primera y en la segunda
experiencias respectivamente en las aguas del pozo. Los resultados, para que la
representacion grafica pudiese resultar legible, han sido multiplicados por 100 y se les

ha aplicado el logaritmo decimal.

En ambas figuras, se puede observar como los herbicidas bromacil y diuron,
persisten més que las triazinas simétricas, o0 a menos, la concentracion de estos
productos en e Ultimo muestreo permanece casi constante con respecto a la toma

anterior.

En la segunda experiencia en la que la adiccién de los herbicidas a pozo se hizo
a una concentracion menor, se observa como las triazinas simétricas a cabo de una
semana se han disipado cas en su totalidad, desapareciendo completamente al mes (tan
solo se encuentran residuos de terbutilazina). En cambio, S que aparecen

concentraciones altas de bromacil y diuron alos 2 mesesy de diuron alos tres meses.
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Aparecen en la primera experiencia, metabolitos de las triazinas simétricas,
exactamente la desetilterbutrina, proveniente del herbicida terbutrina, la desetilatrazina
y desisopropilatrazina, provenientes tanto del herbicida atrazina como del herbicida
Simazina como se muestra en la figura n° 30, no se detectaron hidroxitriazinas, cuyo

método de deteccidn en muestras de aguas se puede ver en SAEZ, A. y col., 1996.

2
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Figura n° 30. Principales metabolitos de |os herbicidas triazinicos atrazinay simazina.
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Figura n° 31. Disipacion de herbicidas residuales en aguas de un pozo de riego. Concentracion inicial

tedrical0 ng i.a/l
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Dias después del tratamiento
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Figura n° 32.. Disipacién de herbicidas residuales en aguas de un pozo de riego. Concentracién inicial

tedrical g i.all.
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4.6.- Conclusiones.

Existe una rgpida disipacién inicial de los 7 herbicidas en e agua. En ambos
experimentos, al cabo de una semana la concentracién de los fitosanitarios ha bajado en
gran medida. Se observa que los herbicidas bromacil y diuron se degradan mas
lentamente que las triazinas simétricas. En muestreos de pozos proximos a huertos
tratados continuamente con los herbicidas experimentados en este estudio y
muestreados por GOMEZ DE BARREDA, D. y col.,, 1991 en la Comunidad

Valenciana, el bromacil es uno de los que se encuentran en mayores concentraciones.

El hecho de que existan concentraciones mayores a final del experimento del
herbicida bromacil que de las triazinas simétricas, siendo el derivado del uracilo un
herbicida mucho mas mévil que los anteriores, nos hace pensar que la via de disipacion
debida a arrastre de los herbicidas por las corrientes subterréneas es baja 'y que sobre
esta via, prima la degradativa en € agua. Por otra parte, e agua de este pozo se
encuentra a una temperatura de 11 + 1 °C y en ausencia total de luz solar, por lo que la
presencia de microorganismos en € agua serd minima y la degradacion de los 7

herbicidas debera ser principal mente quimica.

Aun habiendo una rapida degradacion inicial, al cabo de 3 meses, siguen
existiendo residuos de algunos de estos herbicidas que hacen las aguas de este pozo
inviables para e consumo humano, es decir sobrepasan los limites permitidos de
sustancias téxicas en aguas potables (0,1 ng i.a/l para una sustancia individual 6 0,5 ngy

i.a/l de suma de varios productos).
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5.- ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO DE LOS HERBICIDAS
MOLINATO Y TIOBENCARB EN COLUMNAS DE SUELO
INALTERADO.

5.1.- Introduccion.

Se estudi6 en esta experiencia el comportamiento de los herbicidas residuales del
arroz molinato y tiobencarb tanto en la lamina de agua que inunda €l arrozal como en

los suelos donde son aplicados.

Para ello se usaron columnas de suelo inalterado. El suelo fue tratado con ambos
herbicidas y se hizo un seguimiento de su disipacion, tanto en condiciones de
inundacion del suelo, como manteniendo el suelo libre de la [&mina de agua antes
mencionada. De esta forma, se podran anaizar tanto los lixiviados de bs aguas que
atraviesen las columnas como la lamina de agua que permanezca cubriendo € suelo y
asi poder hacernos una idea del destino de dichos herbicidas en los arrozales del Parque
Natural dela Albuferaya que e suelo que rellena las columnas, proviene de una parcela

experimental situada en dicho lugar.

5.2.-Material y métodos.

Las columnas que se usaron para esta experiencia eran de acero y su formay
dimensiones se muestran en la figura n® 33. Se usaron un total de 12 columnas, de las
cudes la mitad se destinaron a simular las condiciones de inundacion. Es decir, 6
columnas se inundaron con € objetivo de andlizar la lamina de agua a lo largo del
tiempo y las otras 6 se dgjaron sin inundar, regandose periodicamente y recogiéndose

los lixiviados para su andlisis.
Las 12 columnas de suelo se obtuvieron de un arrozal situado dentro de los

limites del Parque Natural de la Albufera (PNA), introduciendo la columna de acero en

el suelo y extrayendo e suelo inalterado. Este muestreo se realizo a finales del mes de
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Febrero, cuando ya se habia retirado la lamina de agua que inundan los arrozales para

empezar las labores preparatorias que preceden ala sembra del arroz.

I Lamina

10 o de agua

25 Suelo indlterado

procedente de

15

Embudo para

rocnnida Ao

Figura n° 33. Columnas de acero con suelo inalterado procedente de arrozal. A: Simulacion de

inundacion. B: Simulacién de suelo no inundado.

5.3.- Simulacién de inundacion.
6 de las columnas de suelo inalterado, fueron saturadas con agua para que la
l&mina de agua se mantenga en la parte superior de la columna. Posteriormente se sell6

la columna por la parte inferior.

5.3.1.-Aplicacion.

Antes de crear una lamina de agua en la superficie de la columna, se aplico €
herbicida. Se disolvio en 50 ml de agua 86,2 mg del herbicida comercial SaturnS
(molinato 4,5% + tiobencarb 4,5%) que corresponden a una dosis de 110 Kg/ha, doble
de la dosis normal recomendada. Una vez aplicado el herbicida, se afiaden 350 ml de
agua (mediante una pipeta) que quedan estancados en la superficie de la columna,
siendo la concentracion tedricainicia de 9,7 mgi.a/l de agua (9,7 ppm).
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5.3.2.-Muestreos.

L os muestreos se realizaron extrayendo con una jeringuilla el agua acumulada en
la parte superior de la columna e introduciéndola en un recipiente de cristal que se
guardaba inmediatamente a —32 °C hasta su andlisis.

No se hicieron los muestreos de suelo de las seis columnas ala vez; se hizo por
pargas ta y como se muestra en la tabla n° 28. Por lo tanto hay que decir que los
resultados que se obtengan de los muestreos de la lamina de agua, serén en la primera
ocasion lamedia de las 6 columnas o de cuatro columnas en la segunda ocasion, puesto
gue las dos restantes se van inutilizando para muestrear € suelo; o por Ultimo media de
las dos columnas que quedaron.

Muestreos de aguay suelo

Diasdespués Columna Columna Columna Columna Columna Columna

del tratamiento n°1 n°2 n°3 ne4 n°s n°6
5 Agua Agua Agua Agua Agua Agua
Aguay Aguay ) ) ) )

8 suelo suelo

- - Aguay Aguay ; -
16

suelo suelo

22 - - - - Agua Agua
27 - - - - Agua Agua

) ) ) ) Aguay Aguay
33

suelo suelo

Tabla n° 28. Muestreos de aguay suelo en las columnas de suel o inalterado simulando inundaci6n.
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Asi, en las columnas n® 1 y 2, tan sélo se hicieron dos muestreos de agua ya que
alos 8 dias después del tratamiento, se saco la columna de suelo, que permanecia dentro
de la de acero, se dividié en dos porciones (0-10 y 10-20 cm) y se analiz6 e contenido
en herbicidas del suelo. También se hicieron andlisisen lascolumnas 3y 4y enla5y 6,

ademés de los correspondientes muestreos de agua, como indica la tabla n® 28.

5.3.3.-Andlisis.

Los andlisis tanto de las aguas como del suelo para detectar y cuantificar los
posibles residuos de los herbicidas molinato y tiobencarb se realizaron tal y como se
describe en el apartado 1.4. del capitulo n° 1 titulado: “Metodologia para la puesta a
punto del andlisis de plaguicidas en suelos, aguas y material vegeta”.

5.3.4.- Aparatos.

La descripcién de los aparatos que se usaron para la determinacion y
cuantificacion de los herbicidas molinato y tiobencarb esté reflgjada en € apartado 1.1.
y 1.2. del capitulo 1 titulado: “Metodologia para la puesta a punto del andisis de
plaguicidas en suelos, aguas y material vegeta”.

5.3.5.-Resultados.

En lafigura n° 34, estan representadas las concentraciones de ambos herbicidas

en la ldmina de agua acumulada en la parte superior de las columnas frente al tiempo.

tiobencarb molinato

8 8 -

6 6 - }:
3 B
2y = 4
g g

2 ¥ 2

= -
O T T T T ! - T 1 O T = T > = T - 1
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
Dias después del tratamiento Dias después del tratamiento

Figura n° 34. Disipacion de los herbicidas molinato y tiobencarb en agua. Los dos primeros muestreos
son media de las 6 columnas, los dos siguientes son media de 4 de las columnas y los dos Ultimos

muestreos son media tan solo de dos columnas.
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Se puede ver en primer lugar como en e primer muestreo (5 dias después del
tratamiento) de la lamina de agua existen concentraciones de los herbicidas muy
digtintas y a su vez diferentes de la concentracion inicia tedrica que fue de 9,7 mg de

ingrediente activo de herbicida por litro de agua (9,7 ppm).

La disipacién de estos productos en la I&mina de agua fue por degradacion
durante estos 5 dias en € agua, por volatilizacion hacia la aimosfera o por smple
difusion de los herbicidas hacia €l suelo donde se quedan adsorbidos o disueltos en las

capas de agua adyacentes a las particulas del suelo.

El molinato, parece ser que tiene una mayor persistencia que € tiobencarb en €l
primer muestreo, quizéas debido a que € tiobencarb tenga un coeficiente de adsorcién al
suelo mayor que €l molinato y por lo tanto este Ultimo se encuentra disuelto en mayor

cantidad que € tiobencarb en e agua.

En & segundo muestreo (8 dias después del tratamiento) y en los sucesivos,
parece ser que las concentraciones de ambos herbicidas en lalamina de agua se igualan.
Al ser renovada la lamina de agua después de cada muestreo, |os residuos de estos dos
productos en lalamina sélo pueden provenir del suelo, o que confirma que si que hubo

al principio de la experiencia disipacion de los herbicidas del agua hacia el suelo.

Ambos productos, siguen pasando del suelo hacia las laminas de agua renovadas
(libres de herbicidas) en practicamente todos los muestreos realizados, aunque se
encuentran siempre a concentraciones muy bajas, siendo la persistencia del herbicida
molinato ligeramente superior en el agua que la del herbicida tiobencarb o que la
adsorcion de este producto a suelo es menor que la del tiobencarb y por lo tanto se
difunde en mayor cantidad del suelo hacia el agua libre estancada en la superficie de la
columna al hacerse el equilibrio.

En la figura n® 35, se puede ver la acumulacién de residuos de molinato y
tiobencarb en e suelo, en tres momentos diferentes del experimento (8, 16 y 33 dias
después del tratamiento) y distinguiendo 2 perfiles del mismo (0-10 y 10-20 cm). Se
puede comprobar en primer lugar como la cantidad de residuos de tiobencarb es
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superior siempre a la de molinato, aunque parece ser que la distribucién de los mismos
es diferente segin e herbicida. Asi, € tiobencarb concentra la mayor parte de los
residuos en los primeros 10 cm del perfil, en cambio en el caso del molinato se observa
mayor tendencia de las moléculas de dicho producto a difundirse hacia capas inferiores.
Esto quizés pueda ser debido, como ya se ha comentado anteriormente, a que €l

coeficiente de adsorcion del herbicida tiobencarb sea mayor que e del molinato.

La cantidad de residuos en €l suelo deberia de descender a lo largo del tiempo,
ya que a medida que se le van afiadiendo laminas de agua en la superficie de la
columna, se hace el equilibrio entre el suelo y el aguay se extrae el agua con algo de
herbicida disuelto en ella. Ademés de esta via de disipacion, también hay que indicar la
via degradativa de estos productos en €l suelo. Seria por o tanto 16gico que disminuyera
la cantidad de residuos en el tiempo, €l hecho de que en algun caso existan mas residuos
en fechas posteriores que en anteriores, puede ser debido tanto al tipo de formulacion
granular de los herbicidas como a que cada muestreo implica a una pareja diferente de
columnas, pudiendo haber acumulado alguna columna algun error de manejo, bien sea

de dosis de aplicacion, aporte de agua a la lamina, mal acondicionamiento de la

columna, etc...
tiobencarb molinato
0.7 4 0.7 4
@ 10-20cm -
0.6 . ] 06 @ 10-20cm
2 05 @ 0-10 cm S sl @ 0-10 cm
3 3
2 0.4 4 2 0.4
E 0.3 ; 0.3 4
o 0.2 5 S 0.2 4
0.1+ E 0.1
0.0 T T 1 0.0 . T
8 16 33 8 16 33
Dias después del tratamiento Dias después del tratamiento

Figura n° 35. Residuos de los herbicidas molinato y tiobencarb en columnas de suelo inalterado,
simulando inundacion. Columnas acumuladas, cada columna representa a los dos perfiles en que fue

dividido €l suelo.

En la figura n° 36, se observa la gréfica en la cua se representa € % de
ingrediente activo de ambos herbicidas que queda en el conjunto de la columna (suelo +

agua) alo largo del tiempo que dura la experiencia. Lo primero que Ilama la atencion es
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la répida disipacion de ambos herbicidas, en tan solo 8 dias, Unicamente el 10% con
respecto a total aplicado, queda en la columna, bien sea adsorbido al suelo o disuelto en
el agua. Aun desapareciendo tan rapido a principio de la experiencia, la disipacion
posterior es lenta. Por otra parte, parece ser que € herbicida tiobencarb es més

persistente que € molinato debido sobre todo a su coeficiente de adsorcién al suelo.

S 12 1 @ tiobencarb
2 10 - .
T B molinato
£
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Figura n® 36.. Residuo total de los herbicidas molinato y tiobencarb en la columna (suelo y agua)

5.4.- Simulacién de suelo no inundado.

Las 6 columnas de suelo inalterado que se van a usar en esta experiencia fueron
previamente acondicionadas, saturandose con agua. Luego se le acopld a su base un
embudo para recoger los lixiviados ya que estas columnas se regaban periodicamente

parasimular lluviasy asi poder determinar su comportamiento en estas condiciones.

5.4.1.-Aplicacion.

Se aplicod d herbicida comercial Saturn-S (molinato 4,5% + tiobencarb 4,5%) a
la dosis de 110 Kg/ha, disueltos en 50 ml de agua. A partir de entonces se dieron una
serie de riegos cada 2 dias aproximadamente con 150 ml de agua equivalentes a 19 mm

de agua.
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5.4.2.-Muestreos.

Cada vez que se dio un riego, se recogieron lixiviados en un recipiente de cristal
colocado debgo del embudo. La muestra era inmediatamente congelada para su

posterior andlisis mediante cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC).

A parte, se hicieron 3 muestreos de suelos, de manera que como en € caso

anterior cada pareja de columnas era muestreada por separado.

En la tabla n° 29, se muestran los dias de muestreo tanto de suelo como de agua
en las 6 columnas del experimento. Hay que hacer notar que una vez cada pareja de
columnas era inutilizada, debido al muestreo de suelo, ya no se regabay por lo tanto no
se recogian lixiviados de estas columnas, por |o que los resultados de los lixiviados son
o mediade las 6 columnas o de 4 de ellas o a fina tan Slo de 2.

Muestreos de agua y suelo

Diasdespués Columna Columna Columna Columna Columna Columna

del tratamiento n°1 n°2 n°3 n°4 n° n°6

5 Agua Agua Agua Agua Agua

6 Agua Agua Agua Agua Agua Agua
8 Suelo Suelo Agua Agua Agua Agua
9 Agua Agua Agua Agua
13 Agua Agua Agua Agua
15 Agua Agua Agua Agua
16 Suelo Suelo Agua Agua
19 Agua Agua
22 Agua Agua
26 Agua Agua
28 Agua Agua
30 Agua Agua
33 Sudo Suelo

Tabla n® 29. Muestreos de aguay suelo en las columnas de suel o inalterado simulando suelo no inundado.
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Asi, las columnas 1 y 2, tan solo fueron recogidos dos veces sus lixiviados ya
gue 8 dias después ddl tratamiento, se hizo un muestreo del suelo. En las columnas 3 y 4
se recogieron lixiviados 6 vecesy 12 veces en las columnas 5 y 6, ya que los muestreos

de suelo serealizaron 16 y 33 dias después del tratamiento respectivamente.

5.4.3.-Andlisis.

Los andlisis tanto de las aguas como del suelo para detectar y cuantificar los
posibles residus de los herbicidas molinato y tiobencarb se realizaron tal y como se
describe en el apartado 1.4. del capitulo n° 1 titulado: “Metodologia para la puesta a
punto del andlisis de plaguicidas en suelos, aguas y material vegeta”.

5.3.4.- Aparatos.

La descripcién de los aparatos que se usaron para la determinacion y
cuantificacion de los herbicidas molinato y tiobencarb esta reflgjada en € apartado 1.1.
y 1.2. del capitulo 1 titulado: “Metodologia para la puesta a punto del andisis de
plaguicidas en suelos, aguas y material vegetal”.

5.3.5.-Resultados.

En la figura n® 37, se muestran las gréficas en las cuales estan representadas las
concentraciones de los lixiviados de molinato y tiobencarb frente a la acumulacion de
agua aplicada en la superficie de la columna. Como se puede observar, € herbicida
molinato lixivia en mayor cantidad que € tiobencarb, desapareciendo los residuos de
este Ultimo en los lixiviados aproximadamente cuando se habian aplicado 100 mm de
agua a la columna. EI molinato en cambio, tarda mas en desaparecer de los lixiviados.
Lo primero que podria pensarse es que al no existir tiobencarb en los lixiviados quisiera
decir que ya no quedan residuos en la columna, que han sido totalmente lixiviados, pero
lo que realmente ocurre es que estan fuertemente adsorbidos a los coloides del suelo.
Ambos herbicidas se adsorben fuertemente a suelo, haciéndolo con mayor fuerza €

tiobencarb como se verd en e andlisis de los residuos en los suelos.
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Figuran® 37. Lixiviacion de los herbicidas molinato y tiobencarb en columnas de suel o inalterado.

En la figura n° 38, se pueden apreciar los residuos de los herbicidas estudiados
en € suelo. Llamala atencion, el que existan aun residuos del herbicida tiobencarb en €l
segundo muestreo hecho 16 dias después del tratamiento, ya que se segin veiamos en la
figura n® 38, cuando se le habian aplicado un volumen de aproximadamente 125 mm de
agua (correspondientes a 13 dias después del tratamiento) ya no se detectaba el
herbicida en las aguas lixiviadas y sin embargo, se puede ver en la figura n® 38 como s
gue existe herbicida adsorbido a suelo, incluso siguen habiendo residuos 33 dias
después dd tratamiento, lo que nos indica que prima la degradacion como via de
disipacion antes que la desorcién de los coloides del suelo y posterior lixiviacion. En
cuanto a herbicida molinato, parece ser que s que lixivia en mayor medida que €
tiobencarb, no adsorbiéndose tanto como el anterior, aunque siguen apareciendo
residuos de molinato, incluso a mes de haberse lecho € tratamiento. En el caso del
molinato, parece ser que Si que prima en la disipacion €l efecto de desorberse y lixiviar

frente a la propia degradacion de las moléculas del herbicida adsorbidas a suelo.

tiobencarb molinato
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] 10-20 cm )
§ 0.6 4 % 0.6 | m 10-20cm
>
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X 0.4 X 0.4 4
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Figura n° 38. Residuos de los herbicidas molinato y tiobencarb en columnas de suelo inalterado,
simulando suelo no inundado. Columnas acumuladas, cada columna representa a los dos perfiles en que

fuedividido el suelo.
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A continuacion, en la figura n® 39, se puede observar e porcentaje de residuos
tanto de molinato como de tiobencarb que quedan en e conjunto suelo y agua lixiviada
en tres fechas a lo largo de la experiencia. Se puede comprobar como la disipacion ha
sido muy rapida en la primera semana, quedando tan solo alrededor del 9% (media de
ambos herbicidas) de la cantidad aplicada inicialmente. También se puede observar, que
a partir de entonces la disipacion es mucho mas lenta y que el molinato se disipa mas
rapidamente que el tiobencarb.
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Figura n® 39. Residuo total de los herbicidas molinato y tiobencarb en la columna (suelo y

agua).

5.5.- Conclusion.

Con € estudio realizado aplicando los herbicidas residuales del arroz, molinato y
tiobencarb sobre columnas de suelo inalterado procedentes de un arrozal, se pueden

sacar las siguientes conclusiones.

Ambos herbicidas, presentan una rapida disipacion en la primera semana tras la

aplicacion, aunque después tardan mucho mas en desaparecer compl etamente.
El herbicida tiobencarb se adsorbe mas fuerte al suelo que e molinato, razén por

la cua este Ultimo lixivia en mayor cantidad, arededor de cinco veces més que €

primero.
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Como puede observarse en la figura n® 40 (combinacion de las figuras n° 36 y n°

39) e comportamiento de ambos productos cuando son sometidos tanto a condiciones

de inundacién como cuando se dan riegos periédicos es muy similar. La disipacion
parece ser que no importa tanto si e suelo estd inundado como s ho o esta
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Figura n° 40. Comparacion de los residuos de |os herbicidas molinato y tiobencarb, segin permanezca el
suelo inundado o no.

Lo gue en esta experiencia no se estudia es e seguimiento real del herbicida en

la l&mina de agua, es decir: ¢Cuanto tiempo tardan en disiparse los herbicidas molinato
y tiobencarb del agua que inunda un arrozal?. En esta experienciatan solo se ha llegado

ala conclusion de que 5 dias después del tratamiento, existe una cantidad determinada

de ambos fitosanitarios en € agua, puesto que en los muestreos sucesivos €l agua de

relleno esta libre de herbicidas. Serd pues en la siguiente experiencia donde se tratard de
ver lapersistenciareal de estos herbicidas en el agua de inundacion.

Si estos herbicidas fueran persistentes en la ldmina de agua, se podria decir que

en condiciones de inundacion, e arroza (suelo + agua superficia) retiene mas cantidad

de residuos que s este fuese cultivado con riegos frecuentes y periodicos.
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6.- DISIPACION DE LOS HERBICIDAS MOLINATO Y
TIOBENCARB. SIMULACION DEL CULTIVO DEL ARROZ EN
SUBPARCELASDE 8 m-.

6.1.- Introduccion.

Los herbicidas molinato y tiobencarb, son dos herbicidas residuales usados para
combatir las malas hierbas en € cultivo ddl arroz. Se pueden aplicar sobre la lamina de
agua que encharca los campos de arroz, solos o0 en mezclas con otros herbicidas como

son el mefenacet, bensulfuron y tiocarbacilo.

Son herbicidas volétiles (molinato: 5,6x10° mm Hg a 25 °C y tiobencarb:
1,48x10°° mm Hg a 20 °C), por lo que se formulan recubiertos de sustancias inertes para
evitar las pérdidas inicidles del producto por evaporacion y se utilizan también

incorporandol os mecani camente después de la aplicacion.

En esta experiencia, se tratard de comprobar en parcelas experimentales de 8 nt
el comportamiento de los citados herbicidas, después de haberlos aplicado tanto sobre
terreno inundado como en suelo sin inundar, es decir, ssmulando € cultivo del arroz
inundado y € regado.

6.2.- Descripcién de la par cela experimental.

Se trabgjo sobre 24 subparcelas de 8 n? de las cudes la mitad se
impermeabilizaron mediante una lamina de plastico enterrada a 40 cm de manera que al
anadirle una ldmina de agua, ésta se queda estancada en la subparcela, smulando asi las
condiciones de inundacién de un arrozal. Las restantes subparcelas se dejaron en su
estado normal para poder comprobar en ellas el comportamiento de los herbicidas en

condiciones aerébicas.

Para impermeabilizar una subparcela, se procedi6 a retirar con la ayuda de un

tractor, los primeros 50 cm de suelo, posteriormente se extendid un pléstico negro de
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doble gosor en toda la superficie de la subparcelay se volvié areponer €l suelo retirado

apelmazandol o para que recuperase su aspecto inicial.

Todas las subparcelas parcelas fueron sometidas a mismo tratamiento herbicida
gue fue e de la aplicacion de 50 g del herbicida comercial Saturn-S (molinato 4,5% +

tiobencarb 4,5% GR), correspondientes a una dosis en esa superficie de 60 Kg/ha.

Antes de la aplicacion, todas las subparcelas fueron regadas, quedandose como
era de esperar, todas las que tenian plastico impermeabilizante, inundadas.
Posteriormente y como ya hemos dicho, se procedio a aplicar €l herbicida sobre €l suelo

y luego se hizo una siembra de semillas de arroz previamente germinadas.

A lo largo de todo e experimento, en aguellas parcelas inundadas que perdian
agua bien sea por evaporacion o por pérdidas debidas a posibles infiltraciones a través
de grietas en laldmina de plastico, se procedio aregar y a mantener siempre una misma
altura de agua en la subparcela. A parte, se dieron una serie de riegos cada 2 6 3 dias a

las subparcelas no inundadas.

Con todo ello se simula lo que sucede en el Parque Natural de la Albufera
(PNA), donde & agricultor muchas veces y por motivos de no mantener el agua

estancada, a partir de una pequefia pendiente cambian e agua de sus campos.
En lafigura n° 41, puede verse un esquema de la parcela experimental, en la que
se distinguen 4 filas de subparcelas 2 filas impermeabilizadas con un plastico negro y

las otras dos filas sin pléstico.

Asimismo, se puede ver en la misma figura, la red de canales de riego que

permitian regar cada subparcela individualmente seguin sus necesidades.
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Figuran®41. Vistageneral delaparcelaexperimental.

6.3. Muestr eos.

A lo largo del tiempo que duré la experiencia, se hicieron 5 muestreos tanto de
agua en las subparcelas inundadas, como de suelo en la totalidad de las subparcelas,
distinguiendo en este ultimo caso, 3 perfiles, 0-10, 10-20 y 20-30 cm de profundidad.
Los muestreos se hicieron 1, 21, 49, 83 y 124 dias después del tratamiento.
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En los muestreos de agua, se cogieron de cada subparcela sometida a inundacion
dos botellas de 1 |, mientras que los muestreos de suelo consistieron en 6 muestras de
cada subparcela 'y profundidad. Las muestras de suelo, fueron secadas al aire, tamizadas
(2 mm) y congeladas hasta su andlisis.

6.4. Andlisis.

El procedimiento de extraccion de los herbicidas del suelo y agua y posterior
cuantificacion de los residuos  existentes, se describe en €l apartado 1.4. del capitulo n°
1 titulado: “Metodologia para la puesta a punto del andlisis de plaguicidas en suelos,
aguas y material vegeta”.

6.5.- Aparatos.

La descripcién de los aparatos que se usaron para la determinacion y
cuantificacion de los herbicidas molinato y tiobencarb esté reflejada en e apartado 1.1.
y 1.2. del capitulo 1 titulado: “Metodologia para la puesta a punto del andlisis de
plaguicidas en suelos, aguas 'y material vegeta”.

6.6.- Resultados.

En la figura n°® 42, se pueden observar los resultados de los muestreos de la

l&mina de agua realizados, evidentemente en las subparcel as inundadas.

Se puede apreciar que las concentraciones de ambos herbicidas en e agua
presentan unos datos € dia después de la aplicacion de aproximadamente la mitad del
dia que se aplico, es decir, se trato con 50 g de Saturn-S (2,25 g de tiobencarb + 2,25 g
de molinato) en aproximadamente 800 | de agua, |0 que daba una concentracion inicial
tedrica de 2.800 ppb. Por lo tanto, lo primero que habria que preguntarse es ¢Cuales han

sido los caminos de disipacion de ambos herbicidas en e agua?.

Ademas de la posible y méas que probable volatilizacion de estos productos (con

presiones de vapor altas, sobre todo en e caso del molinato) parte de los fitosanitarios
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podrian haber pasado al suelo por difusion. Lo que si parece claro, es que estos
herbicidas se disipan rapidamente en el agua, bien sea degradandose o pasando a otros

sistemas como puedan ser la atmosfera (evaporacion) o € suelo (difusion).
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Figuran®42. Disipacion de los herbicidas molinato y tiobencarb en aguas estancadas.

Como ya hemos dicho anteriormente también se muestrearon suelos de estas
subparcelas inundadas asi como de las que se tuvieron en condiciones aerdbicas. A
continuaciéon y en las figuras n° 43 y n° 44 se muestran las cantidades de residuos de
ambos herbicidas encontrados en los primeros 15 cm del suelo de los dos tipos de

subparcelas.

14 ~
1? i 0 molinato
« @ tiobencarb

1 20 48 82 123
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Figura n°® 43. Residuos de los herbicidas residuales molinato y tiobencarb en suelo

inundado.
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Figuran® 44, Residuos de | os herbicidas residuales molinato y tiobencarb en suelo no
inundado.

Se puede observar en la figura n° 43, como de la cantidad de herbicida aplicado
50 g de SaturnS en 8 nt (3 Kg/ha de molinato y 3 Kgha de tiobencarb) al dia siguiente
del tratamiento, el tiobencarb se ha difundido hacia el suelo quedando aproximadamente
la mitad de lo aplicado que junto con la otra mitad que habiamos mencionado que
guedaba disuelta en la ldmina de agua, nos hace sospechar que la disipacion de este
producto es hacia € suelo en vez de evaporarse a la atmdsfera o degradarse
inicialmente, mientras que en & caso del molinato, se observa que no existe cas
residuos en € suelo lo que nos permite deducir que una de las vias mas importantes de
disipacion de este producto es el paso hacia la atmésfera por volatilizacion. Se debe
recordar que la presion de vapor del molinato es de 5,6x10°° mm de Hg mientras que la
del tiobencarb es de 1,48x10°® mm de Hg.

En cuanto alas subparcelas en las que no se simul6 la inundacion, los resultados
son comparables, es decir sucede una rapida degradacion del molinato, mientras que €
tiobencarb si que se encuentra en e suelo en cantidades cercanas a los 2/3 de la aplicada

y de 1/3 de laaplicada, 1y 20 dias después del tratamiento respectivamente.

Ambos herbicidas, a los 48 dias después del tratamiento, ya no presentan
cantidades apreciables de residuos aunque hay que decir que estas cantidades minimas,
son muy persistentes, quedando cantidades del mismo orden 123 dias después del
tratamiento.
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En cuanto a la distribucion de los residuos en el perfil del suelo estudiado, se
puede apreciar en lafigura n® 45 la observada en las subparcelas en las que se simulé la
inundacion de un arrozal, comprobandose que existe una mayor tendencia a ser

adsorbidos ambos herbicidas en los primeros 5 cm del suelo aungue & molinato parece

gue lixivia un poco méas que €l tiobencarb.
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Figura n® 45, Distribucién de los residuos de molinato y tiobencarb en el perfil del suelo estudiado de las
subparcelas que simulan inundaci 6n.

En la figura n® 46, se aprecia la distribucion de los residuos de ambos herbicidas
en las subparcelas regadas. Se observa un efecto de arrastre de los residuos sobre todo
del molinato, 1o que puede hacernos deducir que este producto puede perderse por

lixiviacion en estas condiciones, aunque las cantidades lixiviadas parecen ser minimas.
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Figura n® 46. Distribucion de los residuos de molinato y tiobencarb en el perfil del suelo estudiado de las
subparcelas regadas.
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6.7.- Conclusiones.

Se puede indicar que estos herbicidas se disipan rapidamente en e medio
ambiente, en € plazo de un mes, aunque queda un cierto residuo minimo, que no se
disipa tan facilmente, quedando adsorbido a suelo al menos 4 meses después de una

aplicacion.

El herbicida molinato, desaparece mas facilmente que € tiobencarb siendo la via
més importante de disipacion del primero la volatilizacién. También parece tener una
cierta tendencia a lixiviar, por lo menos mas que € tiobencarb. Estos resultados, se
pueden confirmar a tenor de los valores de Koc calculados con € mismo tipo de suelo
de la parcela experimental y que son de 233 cnv/g para € molinato y de 2.289 cm®/g
para el tiobencarb, como se veraen e capitulo n° 8 titulado: “Adsorcion de herbicidas

residuales al suglo”.

En cuanto a la diferencia de comportamiento de ambos herbicidas segun las
condiciones de inundacion o no del suelo, hay que decir que se degradan mas facilmente
durante € primer mes tras una aplicacién en condiciones de inundacién y ademas
concentran los residuos en los primeros centimetros del perfil del suelo, mientras que en
condiciones aerdbicas tienden a lixiviar un poco mas y les cuesta mas degradarse,
aunque a cabo de un periodo largo de tiempo (123 dias), la cantidad de residuos

encontrados es muy parecida en ambos casos.

En cuanto a la disipacién de los dos fitosanitarios en lalamina de agua, cuestion
gue no habia podido ser correctamente estudiada en e capitulo anterior referente al
estudio de estos productos en columnas de suelo inalterado, se puede comprobar que en
el segundo muestreo realizado (20 dias después del tratamiento) ambos herbicidas han
desaparecido del agua casi por completo bien sea principalmente por evaporacion
(molinato) o por difusion y posterior adsorcion a suelo (tiobencarb).

De esto Ultimo se concluye que manteniendo estancada el agua durante al menos
tres semanas, no existiria ningun problema de contaminacién de campos adyacentes o
de pargies naturales debido a arrastre de la lamina de agua superficia que inunda los

arrozales.
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7.-INCUBACIONESDE SUELO CON HERBICIDAS RESIDUALES
DELOSCITRICOSY DEL ARROZ.

7.1.- Introduccion.

Hasta ahora, se ha estudiado el comportamiento de varios herbicidas residuales
de los citricos (triazinas, terbacil, bromacil y diuron) y del arroz (molinato y tiobencarb)

en aguas y suelos en experimentos de campo y columnas de suelo.

A continuacién, se va a estudiar la degradacion de varios de los herbicidas
anteriormente citados (terbacil, terbutilazina, molinato y tiobencarb) en suelos, pero en
experimentos realizados en laboratorio. Se hard hincapié en la degradaciéon de estos
herbicidas debido a los efectos de la temperatura y de la humedad del suelo y se
calculard la vida media de estos fitosanitarios, en suelos concretos, incubados a

diferentes temperaturas y humedades.

Ademés se intentara cuantificar los efectos que la humedad y la temperatura
tienen sobre la degradacion de estos herbicidas, es decir, se calcularan los coeficientes
Ea (energia de activacion de Arrhenius) que nos determinara €l efecto de la temperatura
en la degradacion y A y B, gue nos determinaran e efecto de la humedad en la
degradacion. El célculo de dichos coeficientes ya ha sido ampliamente aplicado a la
degradacion de muchos plaguicidas en el suelo (WALKER, A., 1978; WALKER, A. &
ZIMDAHL, R. L., 1981; WALKER, A., et a., 1992; OBRADOR, A. y col., 1993;
ROCHA, F. & WALKER, A., 1994; MARTINEZ, L.y col., 1994).

7.2.- Concepto de vida media.

Se asume, que la degradacién de los herbicidas que vamos a estudiar, siguen
cinéticas de primer orden, es decir, que la velocidad de desaparicion del herbicida es

proporciona ala concentracién del mismo elevada a un exponente.
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dc/dt =- k.c" (@)
Donde “c” esla concentracion del herbicida, “k” es la constante de degradacion,
“t” es e tiempo y “n” es @ orden de la reaccion. Al asumir gque la degradacion de un

herbicida en el suelo es una reaccion de primer orden, el valor de “n” eslaunidad y por

lo tanto:

dc/dt =- k.c 2

Integrando la ecuacion anterior, obtendremos:
£ =g K (3)
CO

Donde, “C" (mg/Kg) es la concentracion del herbicida a tiempo “t” (dias), “Cq”

(mg/Kg) es la concentracion inicial y “k” (dias™) es la constante de degradacion.
Operando en la ecuacién (3) se puede obtener la siguiente expresion:
INnC-InC,=-kit P InC=InGC,- k.t 4
Ecuacion lineal del tipo y = ax + b en la cua la pendiente de la recta es la
constante de degradacion. Una vez sabemos la constante de degradacion “k”, podremos
cacular la vida media
Se entiende por vida media (t2) de un herbicida & tiempo (normalmente
expresado en dias) que transcurre hasta que la concentracion del mismo se reduce a la

mitad delainicial, es decir Cq/2.

Particularizando la ecuacion (4) para € tiempo igual a tiy» (vida media),
obtendremos la siguiente expresion:
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In%:lnc-k.tl,2 P InC-In2=InC -kt,, b t1/2:|n2

” )

Representando gréficamente e logaritmo neperiano de la concentracion del
herbicida frente a tiempo, obtendremos la recta (4) cuya pendiente sera la constante de

degradacion “k”, que sustituida en (5) nos daré la vida media del herbicida.
7.3.- Efecto de la temperatura.
La temperatura actla de manera que un aumento de la misma acelera las

reacciones, es decir aumentan los procesos degradativos de cualquier fitosanitario. Esta

dependencia de la temperatura que existe en la degradacion de los herbicidas esta

descrita por la ecuacion de Arrhenius:

k=Aew (6)
Donde “k” es la constante de degradacion del herbicida, “E;” es la energia de
activacion (Kcal/mol), “R” es la constante universal de los gases (1,987 cal/mol °K),

“T” eslatemperatura absoluta (°K) y “A” es una constante.

Con las ecuaciones (5) y (6), se puede calcular € efecto de latemperaturaen la
vida media del herbicida, quedando:

E. - Ea
n2_ % 0693 _ ,

—=Aef b Ae (7)
t1/2 t1/2
Operando en ambos lados de la ecuacion (7), obtendremos la siguiente
expresion:
_ E, _ E,
In0,693- Int,, =In A- — P -Int,,=InA-1n0,693- = 8

Y agrupando las constantes nos quedaria la ecuacion:
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= ©)

Int,,, =C+
1/2 RT

Ecuacion linea del tipoy = ax +b, cuya pendiente seraigua a cociente entre la

energia de activacion “E;” y la constante de los gases “R”.

Por lo tanto representando gréficamente e logaritmo neperiano de las vidas
medias frente a la inversa de la temperatura multiplicada por 1.000 en grados Kelvin
nos dard una recta de pendiente positiva de la que podremos averiguar la energia de
activacion “Ey”.

Cuanto mayor sea la energia de activacion, mayor seré la dependencia de la

temperatura en la degradacién de un herbicida.

7.4.- Efecto dela humedad.
A mayor humedad los procesos degradativos se aceleran. Walker en 1974,

propuso una relacion empirica para explicar la dependencia de la humedad en la vida

media de un fitosanitario. Propuso la siguiente expresion:
t,=AM?® (20)

Dondet;, eslavidamediadel fitosanitario en cuestion, M es & contenido en
humedad y A y B constantes.

Operando en la ecuacion (10), tendremos la expresion:
Int,, =InA- B.InM (11)
Que representa la ecuacion de una recta del tipo y = -ax + b, cuya pendiente

(negativa) es el valor de la constante “B” y cuyo corte con € gje de ordenadas es“In A”.

Por lo tanto representando gréficamente el logaritmo neperiano de las vidas medias de
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un fitosanitario frente a logaritmo neperiano de la humedad, se podréan calcular ambas

constantes “A” y “B”.

Cuanto mayor sea €l valor de “B”, mayor sera la dependencia de la humedad en
la degradacion.
7.5.- Metodologia.

Para la determinacion de las constantes (E., A y B) que nos cuantifican la
influencia de la temperatura y la humedad en la degradacion de un fitosanitario,

procederemos de la siguiente manera:

En primer lugar se tomé suelo de la parcela experimental del 1.V.I.A., cuyas

caracteristicas se muestran en la tabla n® 30.

Materia organica (%) 1,0
Arena (%) 63,4
Limo (%) 24,6
Arcilla (%) 12,0
Carbonato célcico (%) 21,1
pH (1/2,5 suelo/agua) 7,8
Contenido de agua a saturacion (%) 44
Capacidad de intercambio iénico (meg/100 g) 13
Capacidad de campo (%) 17,5
Densidad aparente (g/cnT) 1,3
Conductividad hidraulica saturada (mm/dia) 440

Tabla n® 30. Caracteristicas del suelo de la parcela experimental .
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El suelo, es secado a are y tamizado (2 mm), teniendo un contenido en
humedad después del secado de 2,7 %.

Se determina asimismo €l contenido de humedad a capacidad de campo del

suelo experimentado dandonos de 16,1 %.

Se cogieron 10 Kg del suelo y se pulverizaron 5 Kg con terbutilazina y los otros
5 Kg con terbacil con las cantidades y concentracion final que se indica en la tabla n®
31.

Herbicida aplicado (mg i.a) Concentracion tedrica final alcanzada

terbutilazina 77,8 15,5 mg/Kg
ter bacil 68,6 13,7 mg/Kg

Tabla n® 32. Tratamiento del suelo.

Una vez tratado el suelo, se homogeniz6 bien y se dgjé durante 24 horas para

gue llegara el herbicida a equilibrio.

El total del suelo se dividio en 24 porciones de 400 gr que se humectaron con
diferentes cantidades de agua y se incubaron a diferentes temperaturas. Asi, los
diferentes tratamientos que se hicieron del suelo fueron los que se indican en la tabla n°
32.

% humedad conrespectoala  Humedad  Temperatura

capacidad de campo humedad a % (°C)
Tratamiento 90-30 90 14,5 30
Tratamiento 90-20 90 14,5 20
Tratamiento 90-10 90 14,5 10
Tratamiento 60-20 60 9,7 20
Tratamiento 40-20 40 6,4 20
Tratamiento 17-20 17 2,7 20

Tabla n° 32. Tratamientos efectuados.
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La humectacion del suelo se hizo de ta forma que e suelo quedaba
homogéneamente humectado y las perdidas de agua por evaporacién dentro de los

contenedores eran reemplazadas cada dos o tres dias por diferencia de pesadas.

Se hicieron 6 tipos distintos de tratamientos con una repeticion y al ser dos los

herbicidas, resultan los 24 contenedores gque se usaron.

Se hicieron los siguientes muestreos a lo largo del tiempo: un muestreo del suelo
antes de ser dividido en porciones de 400 g y luego, a cada uno de los contenedores los
diasO, 1, 3,9, 17, 27, 41, 59, 79, 139 y 259 después del tratamiento.

Los muestreos se hicieron cogiendo 30 g de suelo de forma representativa y
congelandolo (-32 °C) hasta € momento del andlisis. El andlisis del suelo se hizo como
se indica en los apartados 1.1. y 1.2 del capitulo n° 1 titulado “Metodologia para la
puesta a punto del andlisis de plaguicidas en suelos, aguas y material vegetal”.

Posteriormente se hizo la misma experiencia pero con los herbicidas residuales
usados en los arrozales, molinato y tiobencarb. Las cantidades de herbicida aplicadas,
concentraciones alcanzadas en e suelo, asi como los diferentes tipos de tratamientos,

gue se hicieron del suelo se pueden apreciar en las tablas n® 33 y n° 34.

En este caso, se usd suelo también de la parcela experimental del 1.V.I.A. La
humedad a capacidad de campo es del 18,1 % y en este caso se pulverizaron ambos
productos a la vez sobre 3,5 Kg de suelo a partir del producto comercial SaturnS
(molinato 4,5% + tiobencarb 4,5%).

Herbicida aplicado (mgi.a) Concentracion tedrica final alcanzada

molinato 28,1 8 mg/Kg

tiobencarb 28,1 8 mg/Kg

Tabla n° 33. Tratamiento del suelo.
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% humedad con respecto a Humedad

Temperatura (°C)
capacidad de campo %
Tratamiento 90-30 90 16,3 28
Tratamiento 90-20 90 16,3 22
Tratamiento 90-10 90 16,3 8
Tratamiento 60-20 60 10,9 22
Tratamiento 40-20 45 81 22
Tratamiento 17-20 7 13 22

Tabla n° 34. Tratamientos efectuados.

En este caso tan sOlo tenemos 6 contenedores ya que no se realizaron
repeticiones y los dos herbicidas se pulverizaron sobre el mismo suelo. Se realizaron los
siguientes muestreos a lo largo del tiempo: 0, 2, 3, 7, 17, 27, 50, 76, 100, 125 y 149 dias
después del tratamiento. El andlisis de las muestras se hizo tal como se indica en €
apartado 1.4. del Capitulo n° 1, titulado “Metodol ogia para la puesta a punto del andlisis
de plaguicidas en suelos, aguas 'y material vegetal”.
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7.6.- Resultados.

A continuacion, se presentan en lafiguran® 47, las 6 gréaficas correspondientes a

los 6 tratamientos a los que fue sometido e suelo tratado con terbutilazina. Se
representa la degradacion del herbicida alo largo del tiempo. Se puede comprobar como
las condiciones de 30 °C de temperaturay 90 % de humedad del suelo con respecto ala
capacidad de campo son las que inducen a una degradacién mas rgpida del fitosanitario,

siendo las mas lentas aquellos tratamientos en los cuales la humedad del suelo era més

baja.
90%CC-30°C 90%CC-20°C
10 10
< 6 - < 6 II 3
< = i I
= 4 T =4 =
o k2 - >
E 2 E 2
0+ T T 1 0+ T T 1
0 100 200 300 0 100 200 300
Dias después del tratamiento Dias después del tratamiento
90%CC-10°C 60%CC-20°C
10 10
o 8 I > 8
< = L3 <
S 25 DS et L
=) 4 Cc =] 4
E 2 E 2
O T T T 1 O T T T 1
0 100 200 300 0 100 200 300
Dias después del tratamiento Dias después del tratamiento
40%CC-20°C 17%CC-20°C
10 10
> 8 ¥ > 8 -
< - ¢t <
3 6 A I._ E 6 III P
< 4 < 4
E 2 g 2
0 4 0 4 . . .
0 100 200 300 0 100 200 300
Dias después del tratamiento Dias después del tratamiento

Figura n® 47. Degradacion del herbicida terbutilazina a diferentes condiciones de humedad y temperatura.
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En la figura n° 48, se pueden ver las lineas de tendencia de cada tratamiento
junto con la ecuacion de dicha recta. Como se ha dicho anteriormente, la pendiente de
dichas rectas es la constante de degradacion de la terbutilazina en cada condicién de
humedad y temperatura. Con la ecuacién (5) se puede pues calcular la vida media de
dicho producto para cada condicion. Un resumen de las vidas medias de los cuatro
herbicidas estudiados para cada condicién de temperatura y humedad del suelo puede
verse a final del capitulo en latabla n® 36.

y =-0.0008x + 1.819
y =-0.0011x + 1.8286

y =-0.0021x +1.9169

y =-0.0035x + 1.8518
y =-0.0046x + 1.9348

In (mg i.a./Kg)
'_\

y =-0.0086x + 1.8722

0 50 100 150 200 250 300

Dias después del tratamiento

——90-30 —— 90-20 —— 60-20 ——90-10 17-20 40-20

Figuran®48. Ajuste de regresion lineal de los diferentes tratamientos a los que fue

sometido el suelo con el herbicidaterbutilazina

En la figura n® 49, se aprecian los 6 gréficos correspondientes a la degradacion
del herbicida terbacil en € suelo. En este caso se puede apreciar como no existe gran
diferencia entre los tratamientos en cuanto a pauta de degradacion. Hay que hacer notar
que el tratamiento del suelo sometido a las cordiciones de 22 °C y 17% no se degrada
aparentemente en el periodo de tiempo estudiado, teniendo incluso su recta de regresion
en la figura n° 50 pendiente postiva. Por lo tanto este tratamiento no ha sido
considerado a la hora de estudiar los efectos de la temperatura la humedad del suelo en
la degradacion del terbacil.
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Figura n° 49. Degradacién del herbicidaterbacil bajo diferentes condiciones de humedad y temperatura.

37 y = 0.0006x + 2.2971
251 ¥ =-0.0003x + 2.1715
(*2]
X 27 V= -0.0009x + 2.2115
8 i m -0.0018x +2.1798
2 15 y = -0.0028x + 2.1955
= 17 y = -0.0032x + 2.0251
0.5 1
O T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300
Dias después del tratamiento
——90-30 — 90-20 —60-20 —90-10 —40-20 —17-20

Figura n®50. Ajuste de regresion lineal de los diferentes tratamientos alos que fue

sometido el suelo con el herbicidaterbacil.
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En la figura n°® 50, se han podido observar, las rectas de regresion

correspondientes a los distintos tratamientos del suelo con el herbicida terbacil.

En la figura n° 51, se aprecian las 6 gréficas de degradacion del tiobencarb.

Como ocurrié en el caso del herbicida terbacil, € tratamiento del suelo a temperatura de

22 °C y 7% de humedad no presenta degradacion significativa y por lo tanto no sera

utilizado en los calculos del efecto de latemperaturay humedad en la degradacion.
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90%CC- 22°C
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Figuran®51. Degradacion del herbicidatiobencarb bajo diferentes condiciones de humedad y

temperatura.

En la figura n° 52, se puede observar € conjunto de las 6 rectas de regresion

para e herbicida tiobencarb. Como siempre las pendientes de las rectas son las

constantes de degradacion de cada tratamiento con las cuales se puede calcular la vida

media del fitosanitario.
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2 -
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g o y = -0.0052x + 0.3907
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Figura n®52. Ajuste de regresion lineal de los diferentes tratamientos alos que fue sometido el suelo

con €l herbicidatiobencarb.

90%CC-28°C 90%CC-22°C
8 8 -
7 7 4
6 6 4
=
g5 2 51
3 4 e
23 2 34
£ £ k3
2 24
x
1 1 I
>
04 = = : - = . 0 = n > = +
0 50 100 150 0 50 100 150
Dias después del tratamiento Dias después del tratamiento
90%CC-8°C 60%CC-22°C
8 4 8 4
74 74
6 6
< 4 | I < 4
2 3 2 34
£ £
St SO oE:
1 hi e - 1 £
0 x 0 = = he S -~
0 50 100 150 0 50 100 150
Dias después del tratamiento Dias después del tratamiento
45%CC-22°C 7%CC-22°C
8 8 4
7 74 * k2
6 6 T
> 5 2 54 I
34 . b E *
? 3 3 g’ 34 I
o1 1 2]
1 k2 - 14
0 hai = ha > 0
0 50 100 150 0 50 100 150
Dias después del tratamiento Dias después del tratamiento

Figura n®53. Degradacion del herbicida molinato bajo diferentes condiciones de humedad y Temperatura
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En las figuras n° 53 y n° 54, se pueden apreciar las graficas de degradacién del

herbicida molinato bajo cada una de |as condiciones de incubacion.

3 -
2 4
~— l 1
g o
< -1 y=-0.0213x + 1.275
g’ -2 1 y =-0.0206x + 0.9848
= -3
= 4 y =-0.0244x + 0.9694
54 y=-0.0368x +0.7768
-6 T T T 1
0 50 100 150 200
Dias después del tratamiento
—90-28 —— 90-22 —— 60-22 ——45-22 90-8 7-22

Figura n° 54. Ajuste de regresion lineal de los diferentes tratamientos a los que fue sometido €l suelo
con €l herbicida molinato.

A continuacién, en las tablas n® 35 y n° 36, se pueden ver las vidas medias

correspondientes a cada herbicida y a cada una de sus condiciones de incubacion.

Condiciones de Vida media (dias)
incubacion terbutilazina terbacil
90%CC-30°C 81 217
90%CC-20°C 151 248
90%CC-10°C 330 2310
60%CC-20°C 198 385
45%CC-20°C 630 770
17%CC-20°C 866 -

Tabla n° 35. Vida media de los herbicidas terbutilazina y terbacil a distintas condiciones de humedad y

temperatura.
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Condiciones de Vida media (dias)
incubacion molinato tiobencarb
90%CC-28°C 19 26
90%CC-22°C 28 49
90%CC-10°C 50 133
60%CC-22°C 34 80
40%CC-22°C 33 77

Tabla n® 36. Vida media de los herbicidas molinato y tiobencarb a distintas condiciones de humedad y

temperatura.

Una vez calculada la vida media de cada uno de los tratamientos de los cuatro
herbicidas estudiados, procederemos a cuantificar el efecto de la humedad y la

temperatura en la degradacion.

Efecto temperatura.

En la figura n® 55, se observan las cuatro rectas de regresion de los 4 herbicidas,
obtenidas a enfrentar € logaritmo neperiano de las vidas medias de aquellos
tratamientos que tienen igual humedad del suelo (90 % de la capacidad de campo) frente
alainversa de la temperatura en grados Kelvin. La pendiente de la ecuacion de la recta
obtenida esigual a cociente formado entre la energia de activacion y la constante de los

gases.

La energia de activacion nos indicara la influencia de la temperatura en la
degradacion.
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10 y = 6.0499x - 15.597

g o

2 y = 6.7369x - 19.051
y = 3.9993x - 10.292

In (vida media)
(0]

3.25 3.3 3.35 3.4 3.45 35 3.55 3.6
Temperatura del suelo (1/°K)*1.000

terbacil

terbutilazina

tiobencarb

—— molinato

Figuran®55. Calculo delaenergiade activacion.

Efecto humedad

En lafigura n® 56, se representan |las ecuaciones de regresion de los 4 herbicidas, que
nos permiten calcular las constantes “A” y “B” que nos permiten cuantificar € efecto de
la humedad en la degradacion de los fitosanitarios. Se representa el logaritmo neperiano
de la vida media de los herbicidas frente a logaritmo neperiano de la humedad de cada
uno de los tratamientos a los que fue sometido el suelo. Las rectas representadas son del
tipo y =-ax + b, siendo la pendiente de larecta (“a’) igual ala constante “B” y €l corte

con €l ge de ordenadas (“b") serdigua a“InA”.

8 -
7 y=-1.225x + 8.9117
<
g 6 y =-1.0389x + 7.9639
5.
e] _
3 y = -0.6846x + 5.8669
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Figuran®56. Calculo de las constantes A y B.
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En la tabla n® 37, se expone € resumen de las constantes “A”, “B” y “E,

halladas en esta experiencia para los cuatro herbicidas estudiados.

Ea (Kcal/mol) A B
terbutilazina 12,021 2.875,3 -1,039
terbacil 20,361 7.418,3 -1,225
molinato 7,947 52,4 -0,211
tiobencarb 13,386 353,2 -0,685

Tabla n° 37. Resumen de las constantes de cuantificacion del efecto de la humedad y temperatura en la

degradacion de los 4 herbicidas.

7.7.- Conclusiones.

Los cuatro herbicidas son bastante persistentes en el suelo sobre todo |os usados
en los citricos (terbutilazina y terbacil). En este caso se puede comprobar viendo las
vidas medias a diferentes condiciones de humedad y temperatura, que podrian quedar
residuos de estos herbicidas para camparias sucesivas de |0s citricos, cosa que no seria
contraproducente s estos herbicidas no lixiviasen hacia capas inferiores con la
posibilidad de contaminar acuiferos o fuesen arrastrados por aguas de lluvia o riego
hacia campos adyacentes 0 simplemente que no supusieran un incremento significativo

anual.

En e caso de los herbicidas molinato y tiobencarb las vidas medias halladas
indican que este producto se degrada antes de que llegue la siguiente campafa, por lo
tanto los peligros de contaminacién por persistencia de residuos en e suelo o en las

aguas parecen ser minimos.

Como puede verse en la figura n° 57, los herbicidas terbutilazina y terbacil,
presentan una diferencia significativa de su vida media segin sean sus condiciones de
incubacion. Asi, se ve claro como todos los herbicidas estudiados presentan vidas

medias mas altas cuanto la temperatura es méas baja, siendo este efecto méas acusado en
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el terbacil. En cuanto ala humedad del suelo, se puede decir que cuarto mayor es, més

bajas son las vidas medias de los herbicidas, siendo este efecto mucho més acusado en

el terbacil y terbutilazina.

Humedad del suelo constante (90% Capacidad de campo)
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Figura n® 57, influencia de la temperatura y de la humedad del suelo en la vida media de los herbicidas

estudiados.

En general se puede decir que e efecto humedad prima més sobre e efecto

temperatura en la persistencia de los herbicidas estudiados, por €l hecho de que 3 de los

herbicidas estudiados, no presentaron degradacion durante e tiempo que durd la

experiencia cuando se incubaron a bajas humedades del suelo. El herbicida terbacil, a

tener los valores de “Ey” y del coeficiente “B”, es €l que tiene una degradacion méas

dependiente de la humedad y de la temperatura que los demés herbicidas, como también

se puede observar en lafiguran® 57.

Los herbicidas del arroz, molinato y tiobencarb, no presentan diferencias

significativas en degradacion cuando se varia la humedad del suelo, exceptuando e caso

de incubacion a 7% de la capacidad de campo (poco probable en condiciones de cultivo

del arrozal en la Comunidad Valenciana).
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8.- ADSORCION DE HERBICIDAS RESIDUALES AL SUELO.

8.1.- Introduccion.

Los cuatro herbicidas que se estan estudiando son como ya se ha indicado
anteriormente, herbicidas residuales (remarentes o persistentes), es decir son productos
gue se aplican directamente a suelo. EsS pues muy importante conocer el
comportamiento de estos herbicidas en e suelo, es decir, serd trascendental que
podamos responder a preguntas como: ¢Se adsorben fuertemente a las particulas del
suelo?, ¢en que momento llegan las moléculas del ingrediente activo al equilibrio entre
el suelo y la solucién del mismo?, ¢tiene e contenido en materia organica de un suelo

influencia en la adsorcion de los herbicidas a suelo?, etc...

En este capitulo, trataremos de cuantificar el grado de adsorcion de los cuatro
herbicidas residuales terbutilazina, terbacil, tiobencarb y molinato a suelo y para €ello
calcularemos sus coeficientes de adsorcion (kg) asi como sus coeficientes de adsorcién
baremados por € contenido en materia organica del suelo (koc) que es considerada

como el factor més influyente en la adsorcién de compuestos organicos a suelo.

8.2.- Material y métodos.

En primer lugar se intentd averiguar el momento en e cua € herbicida que se
aplica a un suelo llega a equilibrio entre las distintas fases del mismo, es decir el
momento en e cual la concentracion de herbicida adsorbido a suelo o disuelto en la

solucién del mismo permanece constante.

Esto se realiza m@ra dar validez a los posteriores estudios de isotermas de
adsorcion en los cuales necesitaremos de un cierto periodo de tiempo de agitacion del
suelo junto con la solucion herbicida, € cual ha de ser superior al tiempo que se necesita

para acanzar € equilibrio.

Para ello se realizd la siguiente experiencia:
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1.- Seintrodujeron 6 g de suelo tamizado (2 mm) y seco al aire en cada uno de 18 tubos
de centrifuga.

2.- Se prepard una solucién herbicida con agua destiladay CaCh 0,1M de la
concentracion 4 mg/l de ingrediente activo de cada uno de los herbicidas que se
estudian.

3.- Se afladieron15 ml de dicha solucién a cada uno de los 18 tubos de ensayo
preparados con los 6 g de suelo.

4.- Se pusieron a agitar en un agitador mecanico de modo que cada pareja de tubos tenia
un determinado tiempo de agitacion, tal como se indica en las tablas ° 38, 39, 40 y
41, segun sead herbicida o € suelo sobre € que se estudié la degradacién (suelo
de la parcela experimental del 1.V.I.A. o suelo de arrozal de la parceladel “Tancat de

Malta’.

molinato y tiobencarb-suelo|.V.I.A.

Numerodetubo Tiempo de agitacibn NUmerodetubo Tiempo de agitacion

ly2 0 minutos 11y 12 5 horas
3y4 5 minutos 13y 14 8 horas
5y6 15 minutos 15y 16 11 horas
7y8 30 minutos 17y 18 24 horas
9y 10 2 horas

Tabla n° 38. Tiempos de agitacion del suelo procedente de la parcela experimental del 1.V.1.A. con los

herbicidas molinato y tiobencarb.

molinato y tiobencarb-suelo “ Tancat de Malta”

Numero detubo Tiempo de agitacion Numerodetubo Tiempo de agitacion

ly2 0 minutos 11y 12 5 horas
3y4 5 minutos 13y 14 8 horas
5y6 15 minutos 15y 16 11 horas
7y 8 30 minutos 17y 18 24 horas
9y 10 1 hora

Tabla n° 39. Tiempos de agitacion del suelo procedente de la parcela experimental del “Tancat de Malta’

con los herbicidas molinato y tiobencarb.
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terbutilazina-suelo | .V.l .A.

Tubo nimero  Tiempo deagitacion  Tubo ndmero  Tiempo de agitacion

ly2 0 minutos 11y 12 3 horas

3y4 5 minutos 13y 14 6 horasy 30 minutos
5y6 15 minutos 15y 16 11 horasy 30 minutos
7y8 30 minutos 17y 18 24 horas

9y 10 lhoray 30 minutos

Tabla n° 40. Tiempos de agitacion del suelo procedente de la parcela experimental del I.V.I.A. con €l

herbicidaterbutilazina.

terbacil-suelo | .V.l .A.

Tubonimero  Tiempo deagitacion  Tubo ndmero  Tiempo de agitacion

ly2 0 minutos 8y 10 1 horay 30 minutos
3y4 5 minutos 11y 12 5 horas
5y6 15 minutos 13y 14 9 horas
7y8 30 minutos 15y 16 24 horas

Tabla n° 41. Tiempos de agitacion del suelo procedente de la parcela experimental del 1.V.1.A. con €l

herbicidaterbacil.

5.- Unavez acabado € tiempo de agitacion de cada pareja de tubos, fueron
centrifugados a 10.000 r.p.m. durante 10 minutos a 20 °C.

6.- El sobrenadante se introdujo en un embudo de decantacion y se analizé cada
herbi cida segiin su método especifico de extraccion de herbicidas del suelo. El
resultado que se obtenga de analizar el sobrenadante sera el del herbicidaen la
solucién del suelo, siendo € herbicida adsorbido a suelo el que resulta de restar la

concentracion de la solucion herbicida preparada del andlisis del sobrenadante.

8.3.- Resultados ddl estudio de la cinética.

A continuacion, en la figura n° 58, se presentan las cinéticas de adsorcion de los
herbicidas estudiados en los dos tipos de suelo, €l del 1.V.I.A. y e del Tancat de Malta.
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9 @ 3.5
h] s 3 —o .
o a v e
5 5 2.5
1%} [%] 2
2 E icida: ti
< 35 Herbicida: tiobencarb. G 1.5 Herbicida: tiobencarb.
= 3.4 Suelo: 1.V.IL.A < Suelo: Tancat de Malta
X 33 X 05
j=2} j=2
g 3.2 . . . . . 1S 04 . . . . .
0 4 8 12 16 20 8 12 16 20 24
Tiempo (horas) tiempo (horas)
g Herbicida: molinato. @
° Suelo: I.V.I.A. °
2 2
o o
12 1]
=} °
: : Herbicida: molinato.
= = Suelo: Tancat de Malta.
= (=
X X
> >
E E T T T T 1
0 4 8 12 16 20 8 12 16 20 24
tiempo (horas) Tiempo (horas)
17 3 ) 2
S S bicida: terbacil
2 25 — 2 Herbicida: .
S 2 5 1.5 Suelo: I.V.LA.
12 1]
=} °
© 15 " I o
< Herbicida: terbutilazina. <
= 1 . =
> Suelo: LLV.ILA. >
X 05 X
j=2} j=2
£ 0+ T T T T T £ 0 T T T T |
0 4 8 12 16 20 8 12 16 20 24
Tiempo (horas) Tiempo (horas)

Figura n° 58. Cinética de adsorcion de los herbicidas residuales terbutilazina, terbacil, molinato y

tiobencarb en suelos de las parcel as experimentales del 1.V.I.A. y del Tancat de Malta.

El herbicida tiobencarb, alcanza €l equilibrio de forma distinta segin este

aplicado sobre un suelo 0 sobre e otro. Cuando fue aplicado en e suelo del 1.V.I.A.

alcanzd d equilibrio aproximadamente a las 10 horas mientras que cuando fue aplicado

en e suelo del Tancat de Malta, se adsorbié enseguida a suelo, esto puede ser debido a

la distinta capacidad de intercambio de ambos suelos (arcilloso con 3,63 % de m.o. en €
ddl Tancat de Maltay franco con1,23 % dem.o. en e del 1.V.I.A.)

En el caso del herbicida molinato, parece que tarde mas que €l tiobencarb en

alcanzar e equilibrio, pudiéndose constatar nuevamente e efecto del contenido en

materia organica del suelo. El equilibrio se acanza en e suelo del [.V.I.A.

aproximadamente hacia las 20 horas después del tratamiento y en el caso del Tancat de
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Malta se produce una inmediata adsorcion seguida de una fase en a que la adsorciéon se

incrementa ligeramente con lentitud

Tanto el herbicida terbutilazina como €l terbacil se adsorben rgpidamente al
suelo, alcanzando € equilibrio entre las dos fases aproximadamente media hora después
de haber tratado el suelo. Quizés el herbicida terbutilazina, se adsorba incluso méas

rapido que € herbicida terbacil.

En conclusion se podria decir que en todos los casos estudiados, e tiempo
necesario que necesitan las moléculas de estos compuestos organicos para llegar a
equilibrio entre las dos fases no supera las 24 horas, que sera e tiempo que

necesitaremos de agitacion ala hora de construir las isotermas de adsorcion.

8.4.- | sotermas de adsor cion.

Una isoterma de adsorcién se hace siguiendo los pasos que se enumeran a

continuacion.

1.- Se pesan 6 g de suelo y se introducen en un tubo de centrifuga. En total usaremos 18
tubos.

2.- Se preparan soluciones herbicida de distintas concentraciones con CaCh 0,01 M.

3.- Se afade sobre € suelo introducido en los tubos de centrifuga, 15 ml de la solucion
herbicida preparada, de forma que a cada pareja de tubos le corresponda una

concentracion distinta del fitosanitario.

4.- Se ponen todos los tubos a agitar en un agitador rotatorio durante 24 horas. Tiempo

suficiente para que €l herbicida alcance el equilibrio.

5.- Se centrifugan los tubos a 10.000 r,p.m. durante 10 minutos y a 20°C de temperatura.

6.- El sobrenadante se introduce en un embudo de decantacién y se analiza siguiendo €l
proceso habitual para cada herbicida. El resultado que se derive de este andlisis sera

el correspondiente a la cantidad de herbicida disuelto en la disolucién del suelo.
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7.- También se andliza € suelo una vez hemos sacado de |os tubos de centrifuga el
sobrenadante como s fuera una extraccion normal de un herbicida del suelo, es
decir, siguiendo los procesos habituales de andisis de herbicidas de un suelo. El
resultado que se deriva de este andlisis se corresponde con la cantidad de herbicida
adsorbido al suelo.

A continuacion, en las tablas n° 42, n® 43 y n® 44. se puede ver las

concentraciones de las distintas soluciones que se emplearon para afiadir a suelo.

terbacil, molinato y tiobencarb en e suelodel 1.V.I.A.

Numero detubo Concentracion (mg/l) Numero detubo Concentracion (mg/l)

1y?2 8 9y 10 05
3y 4 4 11y 12 0,25

5y6 2 13y 14 0,125
7y8 1 15y 16 0,0625

Tabla n° 42. Concentracion de la solucion herbicida para cada pareja de tubos en el célculo de la isoterma
de adsorcion de los herbicidas terbacil, molinato y tiobencarb aplicados sobre suelo procedente de la

parcela experimental del [.V.I.A.

molinato y tiobencarb en el suelo del Tancat de Malta

Tubonimero  Concentracion (mg/l) Tubonimero  Concentracion (mg/l)

1y 2 16 11y 12 0,5
3y4 8 13y 14 0,25
5y6 4 15y 16 0,125
7y8 2 17y 18 0,0625
9y 10 1

Tabla n° 43. Concentracion de la solucion herbicida para cada pareja de tubos en €l célculo de la isoterma
de adsorcién de los herbicidas molinato y tiobencarb aplicados sobre suelo procedente de la parcela
experimental del Tancat de Malta.
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terbutilazinaen el suelodd |.V.I.A.

Tubo nimero  Concentracion (mg/l)  Tubo nimero  Concentracion (mg/l)

1y2 6,25 11y 12 1,562
3y4 5 13y 14 1,25
5y6 4 15y 16 0,625
7y8 3,125 17y 18 0,312
9y 10 25 19y 20 0,156

Tabla n° 44. Concentracion de la solucion herbicida para cada pareja de tubos en el célculo de la isoterma
de adsorcién del herbicida terbutilazina aplicado sobre suelo procedente de la parcela experimental del
LV.ILA.

A continuacion, en la figura n°® 59, se pueden ver representados en cada grafica,
las isotermas de adsorcion de los herbicidas estudiados en los dos tipos de suelo. Se
tomo6 una escala logaritmica, para asi linedlizar la ecuacion de Freundlich, como se

indica a continuacion.

La ecuacion de Freundlich relaciona la cantidad de herbicida adsorbido con la

cantidad en solucion en condiciones de equilibrio:
C.=K,.C" 1)

Siendo: Csg, la cantidad de herbicida adsorbido en el suelo.

Ce, la cantidad de herbicida en la solucion en equilibrio con e suelo.
K+ y ¥, constantes.

K¢, esla cantidad de herbicida adsorbido cuando |a concentracion del herbicida
en € equilibrio es launidad y es una medida de la capacidad de adsorcion. ry, representa
la pendiente de la recta que se obtiene a linealizar la isoterma, siendo una medida de la
intensidad de adsorcion.

Operando en la ecuacion (1):
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LOG C, = LOG K, +n, .LOG C,

Laecuacioén (2) es la ecuacion de Freundlich linealizada que esta representada

para cada combinacién herbicida-suelo en lafigura n® 8.2 de las que podemos obtener

las constantes de adsorcion, Ks y de ellas la constante de adsorcion seguin el contenido

en materia organica de cada suelo, Kocy que se muestran en la tabla n® 45.

tiobencarb-1.V.l.A.

LOG (mg i.a./l de disolucién)
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Figura n° 59. | sotermas de adsorcion de los cuatro herbicidas estudiados en 1os suel os de las parcelas

experimentalesdel I.V.I.A.y del Tancat de Malta.
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No se obtuvieron datos fiables del grado de adsorcion del herbicida tiobencarb
en € suelo procedente del “Tancat de Malta’, por lo que no se muestra en la figura

anterior su isoterma.

Contenido en materia Koc
Herbicida Suelo L Kt 3
organica (%) (cm°/g)
Molinato I.V.IA. 1,23 1,663 233
Tancat de Mdta 3,58 1,450 70
Tiobencarb I.V.ILA. 1,23 16,334 2.289
Tancat de Madlta 3,58 - -
Terbutilazin I.V.IA. 1,23 3,165 443
a
Terbacil I.V.I.A. 1,23 2,420 339

Tabla n® 45. Célculo de la constante de adsorcion de los herbicidas estudiados en dos tipos de suel os.

8.5.- Conclusiones.

Los cuatro herbicidas experimentados, presentan en general altas adsorciones a
suelo.

Los herbicidas de los citricos, terbutilazina y terbacil, se adsorben rapidamente,
alcanzando e primero e equilibrio en e suelo aproximadamente a la media hora

después de una aplicacion. El herbicida terbacil, 1o hace mas tarde siendo ademas un
equilibrio bastante inestable.

Los herbicidas del arroz, molinato y tiobencarb, tienen una forma distinta de
alcanzar el equilibrio dependiendo del tipo de suelo. Asi, ambos herbicidas alcanzan
rapidamente el equilibrio en € suelo denominado “Tancat de Malta’ (alto contenido en
materia organica) mientras que en el suelo denominado 1.V.I.A. (bgjo contenido en
materia organica) tarda en alcanzarse alrededor de 10 horas. En general es un equilibrio

mucho mas estable que e acanzado por |os herbicidas de los citricos.
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Hay que destacar € ato coeficiente de adsorcién que tiene el herbicida
tiobencarb en el suelo con bajo contenido en materia organica, asi como €l inexplicable
bajo coeficiente de adsorcion del herbicida molinato en € suelo “Tancat de Mata’ que
deberia estar alrededor de 200, tanto por €l valor del coeficiente de adsorcién en € suelo
del IVIA (Koc = 233), como por € descrito en la literatura (GOMEZ DE BARREDA,
D. y col., 1998) como mas frecuente (K oc = 190).
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MODELIZACION. PREDICCION DEL COMPORTAMIENTO DE
HERBICIDAS RESIDUALES EN EL MEDIO AMBIENTE.

9.1.- Introduccioén.

Unavez € fitosanitario ha sido aplicado al suelo, €l agricultor de lo Unico que se
preocupa, es de comprobar € efecto que sobre las malas hierbas gercen estos
compuestos. Sin embargo, muchas veces no es consciente de la posible acumulacién de
resduos tras anos de aplicaciones continuadas y de su posible transporte hacia capas

mas profundas por accion de las [luvias o de |os riegos aplicados.

A menudo, e movimiento del agua a través del suelo es lento, dando tiempo a
que si los poros del suelo tieren una gran superficie, los contaminantes disueltos en el
agua se adsorban a suelo o se degraden microbiol 6gicamente. Sin embargo, otras veces
ocurre gue existen en €l suelo macroporos producidos por |as raices de las plantas o por
algunos invertebrados, por los que € agua discurre a mayor velocidad y los fenébmenos
tanto de adsorcion como de degradacién son de menor entidad, habiendo mucho mayor
riesgo de percolacion profunda y por lo tanto contaminacién de acuiferos
(SOUTHWORTH, G. et a., 1987).

Es pues importante conocer e suelo en e cua se va a aplicar un herbicida, es
decir, conocer su estructura, textura, contenido en materia organica, pH, humedad e
incluso otros parametros, menos accesibles debido a su dificultad de determinacion,
como son la conductividad hidraulica, €l potencial métrico o el coeficiente de adsorcién

de un fitosanitario a suelo.

Asi, los herbicidas aplicados a suelo en huertos de citricos de Florida, tienen un
riesgo muy grande de ser potenciales contaminantes, debido a que los suelos de esta
zona, son muy ligeros, con un bajo contenido en materia organica y una lluvia anua
bastante alta (REDDY K.N., 1992).
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A parte de los fendmenos de adsorcién y lixiviacion de un fitosanitario en €l
suelo, es también conveniente conocer la pauta de degradacion de estos compuestos. La
mayor o menor persistencia de estos productos en € suelo influira en € grado de

exposicion de los fitosanitarios a fendmenos de adsorcion o lixiviacion.

Es pues conveniente un minimo conocimiento tanto de las caracteristicas fisico-
guimicas del fitosanitario como de las propiedades del suelo si queremos hacernos una

idea del comportamiento de los productos aplicados en el campo.

Los modelos mateméticos, son una herramienta, que nos suministra una
prediccion del comportamiento de los fitosanitarios en el medio ambiente, diciéndonos
en qué lugar del perfil del suelo y en qué momento se sittan los residuos del

fitosanitario, previamente aplicado.

En este capitulo, se tratara de abordar la validacién de los modelos mateméticos
de prediccion del comportamiento de fitosanitarios LECHAM (WAGENET &
HUTSON, 1989), concretamente su version para la prediccién de plaguicidas LEACHP
y VARLEACH (WALKER & NICHOLLS, 1991).

9.2.- Descripciéon del modelo matemético LEACHM.

El modelo de smulacion del comportamiento de fitosanitarios LEACHM
(Leaching Estimation And CHemistry Mode!), fue desarrollado por Wagenet y Hutson
en 1989 y consta de 5 médulos independientes para simular el comportamiento de agua,
nitrégeno, iones inorganicos, plaguicidas o dindmicas de las poblaciones microbianas
del suelo (LEACHW, LEACHN, LEACHC, LEACHP y LEACHB, respectivamente).

LEACHP, como ya se comentd en la introduccion de esta memoria, €s un
modelo deterministico que simula el desplazamiento y degradacion de plaguicidas en la
zona no saturada, es decir, es capaz de predecir en que lugar exacto del perfil del sueloy

en qué momento se sittia un determinado residuo de un plaguicida.
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Los procesos de transporte tanto del agua como de los solutos disueltos en €lla,
estan basados en soluciones numéricas de la ecuacion de Richards y de la ecuacién de
ConveccionDispersion respectivamente. Ademés, incluye transformaciones de un
plaguicida en sus metabolitos y degradaciones, teniendo en cuenta sobre todo la

temperaturay humedad ambiental.

La resolucién de ambas ecuaciones, implica la division del perfil del suelo que
estudiaremos en una serie de segmentos horizontales de igual espesor. Ademés, se
establece en €l centro de cada segmento un nodo (designados con laletra“i” en lafigura
n° 60). Existen también dos nodos adicionales por encima y por debago del perfil
estudiado que nos servirén para establecer las condiciones frontera del perfil del suelo.
En lafigura n° 60, se puede observar la organizacion de segmentos y nodos que usa €l
modelo LEACHP.

En este estudio, se dividira € perfil del suelo (0-30 cm), en 12 segmentos de un
espesor de 25 mm, teniendo por o tanto 14 nodos. El model o actuara como se indica en

los siguientes apartados.

9.2.1.- Simulacion del regimen hidrico en € perfil.

a) Condicionantes previos.

La primera eleccion que hay que hacer en el programa es decidir s € flujo de
agua através del perfil estudiado es permanente y en tal caso se fijara un contenido y un
flujo de agua uniforme en todo el perfil o por e contrario, € flujo de agua a través del

suelo es variable y entonces habra que resolver la ecuacién de Richards (nuestro caso).

Para resolver la ecuacion del flujo de agua en un medio no saturado (ecuacion de
Richards), que nos permitira predecir ademas del contenido de agua, € flujo y los
potenciales, hay que introducir en € programa datos de las caracteristicas hidrol6gicas
del suelo (K-g-h), de las condiciones frontera y de las fuentes y sumideros que existan
como pueden ser: Lluvia, riego, evaporacion y transpiracion (no en nuestro caso, a
presentar suelo sin vegetacion).

125



Modelizacién. Prediccién del comportamiento de herbicidas residuales en el medio ambiente.

Las relaciones entre las caracteristicas hidroldgicas del suelo estan basadas en

las ecuaciones propuestas por Campbell en 1974 y que se muestran a continuacion.

-b

h=ag/q,) (1)

Donde gs, es € contenido volumétrico de agua a saturacion y “a’ y “b” son
constantes. Aunque “a’, es un pardmetro que define la entrada de aire, se suele obtener
mediante gjustes de la curva de retencion de agua en € suelo y por lo tanto no tiene

ningun significado fisico.
Para la conductividad hidréulica, la ecuacion empleada es:

K()=K,(a/a,)*™" (2)

Donde K(qg), es la conductividad hidréaulica (mm/dia) a un contenido en

humedad (q) determinado, Ks es la conductividad hidraulica a saturacién y “p” es €
pardmetro de interaccion de poros, que suele darse el valor de 1 por defecto en el

programa.

Para la estimacion de los parametros de retencion de las ecuaciones (1) y (2), se
procede gjustando las ecuaciones de retencidén a una curva de retencién medida en
laboratorio en la cual se ha relacionado el contenido volumétrico de agua con el
potencial. Ademas hay que definir un vaor de conductividad hidraulica a un

determinado potencial o contenido en humedad del suelo.

Otra forma de estimar los pardmetros de retencién de las mencionadas
ecuaciones, es el uso de modelos de regresion a partir datos facilmente accesibles como
son la distribucion del tamafio de particulas en € suelo, la densidad aparente o €
contenido en materia organica. En la tabla n° 46, se pueden observar los distintos

model os de regresion incluidos en el programa.
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N° Fuente Tipo de suelo Variables independientes
1 Hutson (1986) Sudafricano Ar, Li, ra

2 Hutson (1986) Sudafricano Ar.

3 Thommasson and Carter (1989) Britanico (superficial) DTP,CO,r 4

4 Thommasson and Carter (1989)  Britanico (profundo) DTP,CO,r 4

5 Rawls and Brakensiek (1985) USA DTP, MO, 4

Tabla n° 46. Modelos de regresion existentes en el programa para la estimacion de las propiedades de

retencion de agua en el suelo. Ar: Arcilla, Li: Limo, I' 5. Densidad aparente, DTP: Distribucion del

tamafio de particulas en € suelo, CO: Contenido en carbono organico del suelo, MO: Contenido en

materia organicadel suelo.

Hay que introducir, como se ha comentado con anterioridad, para e céaculo del
flujo del agua através del suelo, ademas de los mencionados parametros hidraulicos del
suelo (K, h, q) otros factores que actian como fuentes (lluvia y riegos) o sumideros
(evaporacion) los cuales son leidos por € programa a partir de un fichero de datos que

construye el usuario.

Otros términos como pueden ser la transpiracion de las plantas o la absorcién

radicular de agua no se contemplan en este estudio al carecer de cultivo aunque en caso
contrario, habrian de ser contemplados.

b) Célculo dd flujo del agua en € sudlo.

A partir de la ecuacion de Darcy y de la de continuidad, se deriva la ecuacion de
Richards que es la ecuacion para € flujo transitorio de agua en sentido vertical y es la

siguiente:
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fla _Té

é, (\THU
=1% 4 . 3

1z

Donde g, es el cortenido volumétrico de agua (m3/nt); H, es el potencial hidrico
(mm); K, es la conductividad hidraulica (mm/dia), t, es €l tiempo (dias), z es la
profundidad y U, es un término-sumidero que representa la pérdida de agua por unidad

de tiempo debida a transpiracion (dias™).

Se define la capacidad diferencial de agua C(q), como:

_Tq
cla)= h (4

En donde h es € potencial matrico y sustituyendo (4) en (3), tendremos la
siguiente expresion derivada de la ecuacion de Richards en la cua €l potencial métrico

es la Unica variable dependiente.

fh ¢ \THU
- =X - - 5

Para la resolucion de la ecuacién (5), que se hara por diferencias finitas, es
necesario la division del perfil del suelo en un nimero determinado de segmentos
horizontales de igual espesor y € tiempo total, en cortos intervalos de tiempo, como ya

se menciond con anterioridad y se muestra en la figura n° 60.

El nodo superior (i=1) y € nodo inferior (i=k), estdn situados ambos fuera del
perfil del suelo y sirven para mantener las condiciones de contorno del suelo. La
condicion de contorno superior, puede ser modificada, variando la longitud de los
intervalos de tiempo, con lo cual variard el potencial métrico del suelo en la superficie a
influir en lainfiltracion de agua. Pudiendo entonces diferenciar entre suelo inundado, no

inundado, infiltracion de agua sin inundacion y suelo sujeto a evaporacion.
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Dt Dt TIEMPO |
j ; g ] g ATMOSFERA
NODO: o ° SUPERFICIE DEL SUELO
N
NODO: o ® e SEGMENTO: 1
NODO: o ® e SEGMENTO: 2
NODO: i- @ L o
--------------------------------------- DZ,
NODO:i @ ° ° SEGMENTO: i-1 DZ3
--------------------------------------- DZ,
NODO: ° P ° SEGMENTO: |
i PROFUNDIDAD l PERFIL DEL
SUELO
NODO: e o [ SEGMENTO: k-4
NODO: e o o SEGMENTO: k-3
NODO: L o o
NODO:k @ d ® LIMITE INFERIOR
DEL PERFIL

Figura n® 60. Organizacion del perfil estudiado en segmentosy nodos, a efectos de célculos en el modelo.
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La condicion de contorno inferior se consigue gjustando € potencial del nodo
inferior para simular una de las siguientes situaciones. Capa fredtica fija, capa fredtica

fluctuante, drenaje libre del perfil, flujo nulo o lisimetro

9.2.2.- Simulacién del movimiento del soluto en € perfil.

a) Condicionantes previos.

Una vez ha sido estimado € flujo de agua a través del perfil, € programa
comienza a calcular €l flujo de los plaguicidas aplicados mediante una solucion
numérica de la ecuacion de conveccion-dispersion, teniendo en cuenta las fuentes y
sumideros de solutos, la adsorcion en lafase soliday la difusién en lafase gaseosa, s €

plaguicida utilizado es volétil.

El movimiento de todo producto quimico en el suelo, esta sujeto a cuatro

diferentes procesos:

a) Difusion en la fase liquida como respuesta a la existencia de un gradiente de
concentracién en lafase liquida del sistema.

b) Difusién en la fase gaseosa como respuesta a la existencia de un gradiente de
concentracion en la fase gaseosa del sistema.

c) Conveccién del producto como consecuencia del movimiento del agua, en € que
esta disuelto.

d) Conveccion del producto en la fase gaseosa en respuesta a movimientos del aire
(como consecuencia de cambios en la presion atmosférica), ciclos secos y humedos

y fluctuaciones de la capa fredtica.

Para €l caso de flujo permanente, €l transporte de solutos estaria regido por la

siguiente formula:
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Js =Jp o tIpe T e (6)

En donde “J<”", es el flujo total (mg m? dia?), “Jo.” es el flujo de difusion en lafase
liquida, “Jc.”, @ flujo de conveccion en la fase liquida, " Jog”, es € flujo de difusién en

lafase gaseosay “Jes”, €s € flujo de conveccion en la fase gaseosa.

El flujo, tanto en lafase liquida como en la gaseosa esté descrito por laley de Fick,
expresada a continuacion.

‘]D :'Do_ (7)

En donde “Dy”, es e coeficiente de difusion iénico o molecular (mn? dial) en

solucion acuosao en e airey “c”, eslaconcentracion del producto quimico (mg dni).

La cantidad total que un producto aplicado a suelo existe en las tres fases de un

volumen de suelo de 1 dnt ser&:

Cr =rCs+qC_+eCq (8

Siendo “r *, la densidad aparente del suelo (g crmi®), “e” es el porcentaje de poros del
suelo ocupados por gasy Cr, Cs, Cg, G, las concentraciones del fitosanitario total y en
las fases sOlida, gaseosa y liquida del suelo respectivamente. Teniendo en cuenta los
coeficientes de reparto de una molécula organica entre dos fases “K 4" (Coeficiente de
adsorcion de una molécula orgénica d suelo) y “Ky” (Coeficiente de reparto entre las

fases gaseosa y liquida del suelo), la ecuacion (tal) quedara de la siguiente forma:

Cr =C (a+r K, +eK,) ©)
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Ahora bien, particularizando para cada uno de los 4 diferentes flujos de un

soluto en el perfil del suelo, nos quedara:

a) Difusién en solucion:

(10)

Donde C_ es la concentracion del soluto en la fase liquida y Dp(q) es €
coeficiente efectivo de difusion. El valor de Dx(q) puede ser estimado a partir de la

siguiente expresion formulada por Kemper y Van Schaik en 1966.
Dp (q) = Dy, @™ (11)
En donde D, o, es € coeficiente de difusion en unafase liquida puray “a’ y “b”,
son dos constantes empiricas que segun las experiencias de Olsen y Kemper en 1968,
tienen los valores aproximados de b = 10y 0,005 < a< 0.01.

b) Conveccién en solucion:

El flujo de conveccion de un soluto, normalmente se representa segin la

siguiente expresion descrita por Wagenet en 1984:

L

d
‘JCL =-q DM (q) +qCL (12)

dz

En donde “q", representa a flujo macroscopico de agua a través del sueloy
Dm(q), es € coeficiente de dispersion mecanica, que trata de ser una media de la
velocidad del flujo del agua debida a las variaciones existentes a estar e suelo

compuesto tanto por poros pequefios como por grandes.
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El valor de Dv(Q), puede ser estimado a partir de la siguiente relacion:
D,V)=1'M (13)

Donde “n” es la velocidad del agua en los poros (n=g/q) y “I ” es la

dispersividad que esta comprendida en e rango 2-80 mm.
c) Difusion en la fase gaseosa:

En este caso € flujo de difusion a través de esta fase esta representado por la

expresion:

Joe =~ Dog iz (14)

En donde “Doc” es el coeficiente de difusion gaseosaen € aire (mn? dial) y “c”
es la densidad de vapor. El valor de g, puede ser estimado a partir de la siguiente

relacion descrita por Jury y colaboradores en 1983:
Doc(€)= D, Te) (15)

Siendo “Dy”, € coeficiente de difusion de un soluto en € aire (fuera del medio
poroso) y “T(e)” es e factor de tortuosidad de Millington y Quirck que se calcula

mediante la férmula:

T(e)= (16)

La combinacion de las ecuaciones (7) y (14), nos permite calcular la difusién de
un soluto en la fase gaseosa a partir de un gradiente de concentracion en agua, cComo

sigue:
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dcC,
dz

Joe =~ Doc Ky (17)

d) Conveccion en fase gaseosa:

Cambios en & contenido de agua del suelo, en la presion barométrica 'y en la
temperatura ambiental, pueden inducir un flujo de aire a través del suelo con €
consiguiente arrastre de las moléculas del soluto que se encuentre vaporizadas en €l

medio.

Combinando las ecuaciones (10), (12) y (17), tendremos la ecuacién combinada
ded flujo de conveccién y difusion de un soluto en las fases liquida y gaseosa,

mostrandose a continuaci on:

dC dC dC
J, +J. +J..=-D L.gD —t_-D.K,—+qC 18
DL CL DG P (q ) dZ q M (q) dZ oG H dZ q L ( )

Los 3 primeros términos de la parte derecha de la ecuacion (18) se combinan

para dar la ecuacion:

dC
‘]DL+‘]CL+‘]DG:_qD(q’q) dZL +qC, (19)

Donde D(g, q), es e coeficiente aparente de difusion (mm?/d) que incluye
efectos sobre el movimiento de los solutos tales como la dispersiéon mecanica y la

difusién quimica tanto en fase acuosa como en la gaseosa.

b) Ecuacién de convecciéndispersion.

Cas todas las situaciones de transporte quimico en e campo, suceden bajo
condiciones de flujo no permanente. Como consecuencia de esta afirmacion, se deriva el
gue el contenido y € flujo de agua en e suelo varien con la profundidad y en €l tiempo.

Nos encontramos por |o tanto en la siguiente situacion:
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e - W +f (20)
qt 1z

Donde Gr es la concentracion total de soluto en todas las fasesy f representa

fuentes y sumideros de solutos.

Substituyendo las ecuaciones (8) y (19) en la ecuacion (20) nos dara la ecuacion
general del transporte de solutos en e suelo, donde todas las concentraciones “c”,

concentraciones en solucion y f representa fuentes y sumideros de solutos.

iC,
It

)T g, Y

1 é
+r K, +eK,)=—4 D\q, C, ntf 21
(@ s tek,) & (a.q il S (22)

9.2.3.- Simulacién de la adsorcion de los plaguicidas al sudo.

El modelo LEACHP, contempla dos posibilidades distintas de tratar el fendmeno
de la adsorcion de los plaguicidas ala matriz del suelo:

a) Considerando una isoterma de adsorcion lineal en cuyo caso e fendmeno se rige por
la siguiente ecuacion:

Csz KdX CL

Siendo Cs la concentracion de plaguicida adsorbida en la fase solida del suelo

(mg/Kg), G_ la concentracion del plaguicida en solucion (mg/l) y Ky la constante de
adsorcion.

En esta opcion, nos permite e modelo, distinguir entre una adsor cion instanténea
en cuyo caso se debe de dar € valor de 1 a parametro “2-site-F” (fraccion de lugares de
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adsorcion instantaneos) o0 una adsorcion en la cua una fraccion de los lugares de
adsorcion no es instantanea (1-F). Estos lugares de adsorcion no instantaneos, estaran

controlados por un parametro “A”, dependiente del tiempo.

b) Considerando una isoterma de adsorcién de Freundlich (no lineal), en cuyo caso la

adsorcion obedece a la siguiente ecuacion:

Cs=KsxC "

Siendo en este caso K; la constante de adsorcién y 1/n el exponente de

Freundlich.

En la tabla n® 47, Se puede apreciar un resumen de los valores necesarios para

simular la adsorcion de un plaguicida a suelo, requeridos por € modelo.

Pardmetros que definen la simulacion de la adsorcién

Tipo de _ _
: Lineal (1) o I soterma lineal | soterma de Freundlich
isoterma _
Freundlich (2) K. (I/Kg) f A K foc Exponente
Lineal con
uilibrio
.eq i 1 S 1 No No No
instantaneo
Lineal con
2 tiposde
Fx_) ) 1 Si <1 Si No No
equilibrio
No lined
ode
_ 2 No No No Si Si
Freundlich

Tabla n°® 47. Parametros requeridos por €l modelo para simular la adsorcion de un plaguicidaal suelo.
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9.2.4.- Simulacion de los procesos de transformacion y degradaci on.

El programa LEACHP, puede simular el destino de muchos plaguicidas ala vez.
Eso s, € nimero de plaguicidas a simular esta limitado por e formato de los ficheros
de entrada y de salida, aunque siempre se pueden reestructurar para permitir un mayor

nimero de simulaciones de plaguicidas ala vez.

La forma que tiene el modelo de tratar este aspecto se resume en la figura n® 61.

Ruta de transformacion >
o1 Yt Jeo2] V2 Jeo3 | V8 JEegal V4
Kr2 Krs Kt
Kpi. Kpz Kps Kpas | Rutade
VE EV Ev VE degrad:amon
Producto Producto Producto Producto i

v

Figura n°® 61. Rutas de transformacion y degradacion simuladas en el modelo. EQ-1, es la especie
quimica estudiada, EQ-2, EQ-3 y EQ-4, son los posibles metabolitos producto de la transformacion. V;,
son los vinculos entre especies quimicas. Ky, son los coeficientes de transformacién de una especie
guimica en otra que esté vinculada. Kp;, son los coeficientes de degradacién de la especie quimica en

cuestion.

La simulacion de metabolitos, es una de las caracteristicas diferenciales del
modelo LEACHP, con respecto a otros modelos de simulacién del comportamiento de

los plaguicidas en el suelo.

9.2.5.- Smulacion del efecto de la temperatura y |la humedad.

a) Efecto de la temperatura:

En este modelo, la influencia de la temperatura en la transformaciéon y

degradacion esta descrita mediante el factor Ter, definido en la siguiente ecuacion:

Tt = Q4T Thase)
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Donde Qi corresponde a aumento de la velocidad de
degradaci 6n/transformacién como consecuencia de aumentar 10 °C la temperatura base,
la cua es la temperatura a la que se cacularon las constantes de
degradacion/transformacion  (capitulo n° 7). El modelo requiere iguamente la
estimacion de una temperatura Optima y de una temperatura maxima que limitan la
degradacion. Los valores de Quo, Se calcularon a partir de los coeficientes de velocidad

de degradacion determinados en laboratorio (capitulo n® 7).

b) Efecto de la humedad:

El modelo, describe la influencia del contenido de agua en el suelo sobre la
velocidad de degradacion mediante la aplicacion de un factor de correccion. Este
factor, esigua alaunidad en una zona de contenidos de agua Optimos. Fuera de esta
zona € factor decrece de forma lineal hasta ser cero en e contenido de agua
minimo. Los limites propuestos en el modelo por defecto por los autores del mismo,
son € contenido en agua a -3000 kPa como limite inferior y & de 0,6 X Qs
(contenido de agua a saturacion) como limite superior. La zona de contenidos de
agua optimos, por defecto, comprende desde € agua correspondiente a un potencial
matricial de -33 kPa hasta el contenido de agua correspondiente a un medio donde la
porosidad ocupada por €l aire es del 8%.

9.2.6.- Datos de entrada en el modelo LEACHP.

Los parédmetros de entrada necesarios para hacer funcionar e modelo LEACHP,

pueden agruparse en las siguientes categorias.
a) Datos climaticos: Lluvia diaria (mm), evapotranspiracion potencial (mm),

profundidad de la capa fredtica, temperaturas maximas y minimas diarias (°C),
latitud (grados), atitud (m).
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Datos del suelo: Condicion de contorno inferior, contenidos en arcilla, limo,
densidad aparente, carbono organico, humedad inicial, temperatura inicial del suelo,
dispersividad, parametros de Campbell, conductividad hidraulica saturada (mm/dia)

y su correspondiente potencial matrico.

Datos del cultivo: Ninguno en nuestro caso.

Datos del plaguicida: Fechals de la aplicacion, dosis (mg/nf), profundidad de la
aplicacion (cm), coeficiente de adsorcién (ml/g), densidad de vapor (mg/l),
coeficiente de difusion molecular en el agua (mn¥/dia) y en e are (mnf/dia),
aceleracion del coeficiente de difusion en € aire, valores de gjuste para la ecuacion
de Bresdler, constantes de degradacion y de transformacion, Qup, temperaturas base,
Optima y minima (°C) que afectan a la degradacion, limites superior e inferior del
rango de humedades del suelo entre los cuales se aplicaran las constantes de
degradacion/transformacion. (porosidad llena de are/potencia matrico en kPa),
minimo potencial méatrico para las constantes de transformacion/degradacion y por
ultimo la fraccion de las constantes de degradacion/transformacion que habra que

aplicar cuando €l suelo este saturado.
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9.3.- Descripcion del modelo matematico VARLEACH.

Este modelo matematico tiene sus origenes en el desarrollado por Addiscott en
1974, e cua fue concebido para smular € movimiento de solutos en suelos
estratificados y tiene la particularidad de que la solucion del suelo se dvide en dos
fases, una movil y la otra retenida. Solamente la solucion denominada movil, se
desplaza durante los movimientos del agua en el suelo, produciéndose e equilibrio entre
la fase movil y la retenida una vez cesa d flujo del agua (ADISSCOTT T.M., 1977). El
modelo, en el momento en que se produce una precipitacion o se da un riego, permite el
desplazamiento de la fase mévil através de un nimero indefinido de capas y asume que
tanto e agua como los solutos quedan o retenidos en la parte més profunda del perfil
estudiado (expuestos a ser elevados hacia arriba por cambios en la capa fredtica o

procesos evaporativos) o con drengje libre hacia capas mas profundas del suelo.

El modelo, tiene dos formas distintas de tratar los datos de entrada. La opcion
“A”, consiste en asumir que no se produce déficit de agua en la superficie del suelo.
Asi, s la precipitacion es mayor que la evaporacion, simplemente habra un movimiento
de agua hacia abgjo, en cambio si en un determinado momento la evaporacion fuera
superior a la precipitacion, se produciria un ascenso del agua acumulada en capas
inferiores para prevenir un déficit hidrico en la superficie. La opcion “B” consiste en
asumir que pueda haber déficit de agua en el suelo y entonces cuando se produce la
siguiente lluvia, ala cantidad de agua caida se le resta el déficit de humedad acumulado

en la superficie del suelo.

La opcion “A”, debe utilizarse en € caso de suelos con escaso drengje o cuando
la capa fredtica esté situada cerca de la superficie del suelo, mientras que la opcién “B”
se debe usar en suelos con drengje libre (ADISSCOTT T.M., 1977).

El modelo de Addiscott fue iniciamente diseflado para simular €
comportamiento de iones tales como € ion nitrato y cloruro, incluyendo la

mineralizacidn del nitrégeno organico, siendo posteriormente adaptado a
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comportamiento de plaguicidas en € suelo, es decir a productos que son adsorbidos
reversiblemente en € suelo y estén expuestos a degradacion (Nicholls P. and Addiscott
T.M., 1980). En un primer paso se realizd la adaptacion a compuestos adsorbibles a
suelo, siendo bastante preciso tanto para compuestos débilmente adsorbibles como €l
aldicarb sulfoxido como para compuestos gque se adsorben fuertemente al suelo como €l
fluometuron (Nicholls P.H. et al, 1982). Posteriormente fueron incluidas en e modelo
las subrutinas necesarias para tener en cuenta la degradacion de estos compuestos,
teniendo la opcién de introducir las tasas de degradacion de primer orden de los
plaguicidas obtenidas en experimentos de campo o aquellas calculadas a partir de
experimentos de laboratorio que son funcion del contenido en humedad del sueloy de la
temperatura del mismo, mediante las ecuaciones de Walker (Nicholls P.H. et a, 1982).
A esta Ultima adaptacion del modelo original de Addiscott se le llamé CALF
(CALculates Flow) y es una combinacién del modelo original de Addiscott con €
model o de persistencia de herbicidas de Walker & Barnes (Walker A., 1987).

El modelo CALF, fue posteriormente modificado otra vez por Walker and
Welch en 1989 de forma que en esta Ultima version tanto la tasa de degradacién del
plaguicida como su adsorcion a suelo podian variar en profundidad. Con esta version,
se hicieron unas buenas predicciones de la cantidad de residuos totales encortrados en
un determinado perfil con las sulfonilureas, clorsulfuron, metsulfuronmetil y
triasulfuron asi como de la profundidad ala que lixiviaban estos productosy ala que se
encontraba la maxima concentracion; sin embargo infraestimaba la cantidad de residuos
en la capa superior del suelo (Walker A. and Welch S,, 1989).

Por ultimo, se introdujeron en el modelo los pardmetros necesarios para poder
hacer variar las propiedades hidraulicas del suelo con la profundidad. A esta Ultima
version fue alaque selellamé VARLEACH (Walker A. and Hollis .M., 1994).

Los parametros necesarios que hay que introducir en el modelo VARLEACH

pueden dividirse en:
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a) Datos climaticos. Méximay minima temperatura del aire (°C), precipitacion (mm),
evaporacion diaria (mm), latitud (grados) y atitud (grados).

b) Datos del suelo: Contenido en humedad a capacidad de campo (-5 kPa), contenido
en humedad a—200 kPa, contenido inicial en humedad, densidad aparente (g/cnT).

c) Datosdel plaguicida: Dosis de aplicacion (Kg/ha), coeficiente de adsorcion (ml/g),
incremento en la adsorcion con el tiempo, solubilidad en agua (mg/l), constantes de
degradacion (“A”, “B” y “E").

Ambos modelos, LEACHP y VARLEACH junto con el modelo desarrollado por la
Agencia de Proteccion Medioambiental (EPA) del Departamento de Agricultura de
USA, llamado PRZM, han sido incluidos en un paquete informéatico de facil manegjo
llamado MARVEL (Model Attribute Relationship Validation and Entry Layout). Las
ventgjas del uso del MARVEL, se derivan del hecho de que los citados modelos
requieren de una serie de pardmetros que son interdependientes y por lo tanto la
seleccion errOnea de cualquiera de estos parametros induce a programa informético a
falar, dando mensges de error (no siempre) que son “opacos’ y no facilitan la
identificacion del problema. Son por gemplo causas de error frecuentes en estos
programas informaticos, €l formato de los ficheros de introduccion de datos debido a

espacios en blanco, lineas en blanco, comas en vez de puntos decimales, etc...

Es pues e MARVEL un paquete informético muy apropiado para la simulacién del
comportamiento de los plaguicidas en el medio ambiente, ya que entre otras cosas,
dispone de una amplia base de datos que te avisa cuando un valor introducido esta fuera
de rango, se pueden hacer funcionar los modelos rdpidamente cambiando pocos datos,
los resultados se pueden ver gréficamente y existen unos menus de ayuda explicativos
de cada uno de los pardmetros introducidos. (Siddons P. et al., 1995).

Un esquemade programa informético MARVEL, se puede ver en la figura n° 62.
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MENU
PRINCIPAL

VARLEACH
V2l

LEACHP
V31

PRZM

VI AN

Figura n®62. Estructuradel progranaMARVEL.

PUESTA A
PUNTO

SALIR DEL
MARVEL

v

SUBMENU-1

PREPARAR PARAMETROS

CORRER EL MODELO

AMNACTDAD NDEC I TANNC

SUBMENU-2

EDITAR FICHERO METEOROLOGICO
EDITAR FICHERO DE RIEGO
BORRAR TRABAJO DE VARLEACH

BORRAR TRABAJO DE LEACHP

BORRAR TRABAJO DE PRZM

Cuando se entra en el menu principal, se tiene la opcion de entrar en cada uno de

los 3 modelos, o en & submen( que nos permitirh mangjar las bases de datos

necesarias para el funcionamiento del programa.

Cuando se entra en cada uno de los modelos, se tiene la opcion de introducir los

datos necesarios a medida que & programa los va requiriendo. Una vez se ha

completado esta introduccion de datos, se pueden grabar o correr inmediatamente el

modelo. También existe en este submenl la opcion de ver los resultados

gréficamente en una serie de diagramas que € programa construye sin indicarlo €l

usuario.
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9.4.- Par @metr os estadisticos.

9.4.1.- Introduccion.

El meor sistema para asesorar € comportamiento de un modelo, es enfrentar sus
resultados gréficamente con los valores observados en el campo, es decir comparar
visualmente los valores observados y predichos. Este método visual, aunque es muy
Gtil, es subjetivo y necesita ser cuantificado de manera que podamos realmente ala vista
de unos datos predichos por un modelo decir s se gjustan 0 no a la realidad (Melacini
A. & Walker A., 1995).

Necesitamos pues, una herramienta que sea capaz de cuantificar el grado de
prediccion de un modelo. Para ello, se describen a continuacion una serie de indices

estadisticos que nos proporcionaran una solucién numérica a fendmeno que nos ocupa.

9.4.2.- El conjunto de indices.

3 tipos de indices estadisticos se van a determinar, en primer lugar, indices de
tipo general que nos describiran e grado de semejanza o no de los datos, sin entrar en €l
estudio de ningun factor particular que influya en la cantidad y/o situacién fina de los

residuos en € perfil.

En segundo lugar, indices que nos cuantificaran la bondad de la predicciéon en
cuanto a fenébmeno particular de la degradacion, ignorando lo bien o lo ma que
modelo predice la situacion de los residuos en las distintas capas del perfil. En otras
palabras estos indices reflejardn la correcta o incorrecta prediccion de la cantidad total

de residuos en € perfil.

Por ultimo, un tercer grupo de indices, que nos cuantificaran la bondad de la
prediccién en cuanto al fendmeno particular de la lixiviacion, ignorando lo bien o lo mal
gue el modelo predice la cantidad total de residuos en €l perfil. En otras palabras estos

indices reflgjaran la correcta 0 no prediccién de la situacion de los residuos en € perfil.
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Antes de empezar a describir los indices estadisticos, hay que definir la

nomenclatura que se adopta.

Dada una muestra de N valores observados y sus correspondientes N valores

predichos:
Oi = Residuo de un plaguicida observado en lacapa“i”, i = 1...N.
P; = Residuo de un plaguicida predicho en lacapa “i”, i = 1...N.

a) Indices generales.

1.- Error total escalado (ET).

El numerador de la relacion anterior, representa la discrepancia total entre los
valores observados y los predichos. Larazon por la cual esta dividida por €l total de los
valores observados, es sencillamente para poder comparar experimentos de diferentes
magnitudes.

Este indice tiene las siguientes propiedades:

ET2 0
ET =0, siy sdlo si paratodo vdor “i”, P, =0O;.

2.- Error cuadrético medio escalado (ECM).
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Esta relacidn es una medida de la dispersion existente alrededor del caso ideal de
gue para todo valor de “i”, R = Q. El factor que precede a la raiz cuadrada en la

relacion anterior, se incluye para escalar €l error de igual forma que se hizo en €l indice

anterior.

Este indice tiene las siguientes propiedades:

ECM 3 0.

ECM =0, si'y solo si paratodo vaor “i”, P =0;.

3.- Eficienciadael modelo (EM).

Operando en la formula anterior, queda la siguiente ecuacién conocida como €l

coeficiente Sutton-Rathcliffe y tiene la siguiente expresion y propiedades:

éN. (Pl - OI )2
EM =1- 12
é (Oi - C_))Z

EMT ]-¥;+1]. Notienelimite inferior pero si superior que es 1.

EM =1, si y solo si, paratodo vaor “i”, P, = O.
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La tercera propiedad sugiere que cuando este indice es negativo, la prediccion
gue nos hace € modelo es muy pobre.

b) I ndices de degradacion (Evaluacion de la discrepancia debida a la degradacion).

1.- Coeficiente residual de masa (CRM).
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Este indice, nos indica exclusivamente s la cantidad total de residuos en €
suelo estd sobre o infraestimada, teniendo las siguientes propiedades:

CRM, no tiene ni limite superior ni limite inferior.
P | 3
CRM=0,siysdlosi, g P =a0,
i=1 i=1
CRM < 0, entonces e modelo tiende a infraestimar los residuos
totales en € perfil del suelo.

CRM > 0, entonces € modelo tiende a sobrestimar los residuos
totales en el perfil del suelo.

2.- Carga de degradacién (CD).
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- o

Nos indica la parte de la discrepancia total que es debida exclusivamente a la

degradacion y tiene las siguientes propiedades:

CDT [-1; +1].

CD =0, si y s0lo si, el posible error no es debido a fenédmeno de la
degradacion.

CD > 0, si y sdlo si, los residuos totales en e perfil, estén
sobrestimados.

CD < 0, sl y s0lo si, los resduos totdes en e perfil estén
infraestimados.

CD =+ 1, siy s0lo s, latotal sobrestima o la total infrestimacion de

los residuos en € perfil del suelo es debida a la degradacion.

) Indices de lixiviacion (Evaluacion de la prediccion de la distribucion de los

residuosen el perfil del suelo).

1.- Cosficiente de determinacion. (CDT).

7 ez
o)
®]

CDT =-

Qo=
—_
R v)
Ol
et

I
N

Es la relacion entre la dispersion de los datos observados alrededor de su media,
frente a la dispersion de los datos predichos arededor de la media de los observados y

tiene las siguientes propiedades:

CDT 3 0.
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CDT = 1, 9§ una muestra de los valores observados es igual a la

misma muestra de valores predichos por el modelo.

En general, cuanto mas cercano estd € indice CDT a vaor 1, meor es la
prediccion. Cuando CDT = 1, la varianza estadistica no cambia si se sustituyen los
valores observados por los predichos. En este caso se puede decir que hay una buena

relacion entre los datos observados y |os predichos.

Hay que tener en cuenta con este indice, que cuando las predicciones solo
difieren de los datos observados en la posicién a lo largo del perfil, teniendo la misma
cantidad de residuos totales, €l indice seguira siendo 1, lo que no quiere decir que sea un
buen g emplo de distribucién de residuos.

2.- Codficiente de forma (CF).

@)

wm

1

7 e
o)
o

Qo=
—
v
0|
e

!
[y

Este indice, representa la relacion existente entre la dispersion alrededor de sus
respectivas medias de ambos valores, los observados y |os predichos. Graficamente, este
indice representa la similitud entre las dos curvas de distribucion de residuos en el perfil

del suelo y tiene las siguientes propiedades:

CF3 0

CF = 1, si una muestra de los valores observados es igua a la misma
muestra de valores predichos por el modelo.

CF =0, sl y sdlo si, existe una constante “K”, tal que para todo valor
“i",R=0;x K.
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Esta dltima propiedad, nos indica que cuando las cantidades predichas de
residuos difieren de las cantidades observadas siempre por una constante “K”, el valor
de CS no varia. Este comportamiento se puede ver muy bien gréficamente en la figura
n° 63. (Caso 1), ya que la curva de distribucion de residuos predichos en el suelo tendra
la misma forma que la de residuos observados pero estara situada por encima (caso de

lafiguran® 63.) o por debgjo de la primera a una distancia“K”.

Distribucién de residuos en el perfil 0-30 cm Distribucién de residuos en el perfil 0-30 cm
300 - —4— Observados -- .1 - - Predichos
250 |
———Observados
250 1 - 200
T - ..l - - Predichos ]
200 - ‘. l\

150 {
150

100 | 100 A
50 50 4

0

0 10 20 30 0 10 20 30
Profundidad (cm) Profundidad (cm)

Figura n° 63. indices estadisticos. Caso 1: Perfecta prediccion de la posicion de los residuos en el perfil
(CF = 1), pero maa prediccion de la cantidad de residuos totales acumulados en el perfil (CD = 1,
sobrestimacién, discrepancia debida exclusivamente a la degradacion). Caso 2: Perfecta estima de la
cantidad total de residuos en el perfil (CD = 0) pero mala estima de la posicion de los residuos en el perfil

del suelo (aunque CF = 1, €l indice EF = -1.7, a ser negativo nos indica una pobre prediccion).

Por lo tanto, con estos indices estadisticos y apoyandonos en observaciones
visuales de | as representaciones graficas de los resultados, seremos capaces de dilucidar

sobre la bondad en |a prediccion de los modelos.
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9.5.- Resultados.

9.5.1. Modelizacion de la experiencia del capitulo n® 2. Degradacién y lixiviacion de

los herbicidasterbacil y terbutilazina.

A modo de recordatorio, tan solo indicar que esta experiencia consistio en la
aplicacion sobre subparcelas de 6,6 nf de los herbicidas terbacil y terbutilazina con la
particularidad que en unas parcelas se hizo un solo tratamiento a inicio de la
experiencia (9 y 4,5 Kg/ha respectivamente) mientras que en otras subparcelas se tratd
con la misma dosis pero dividida en tres momentos a lo largo de la experiencia (dias 1,
27y 47), siendo las dosis empleadas de 3 y 1,5 Kg/ha respectivamente en cada dia de
tratamiento. A lo largo de la experiencia se realizaron 5 muestreos de suelo (0-30 cm,

distinguiendo 6 perfilesde 5 cm), los dias 1, 27, 47, 69 y 96 después del tratamiento.

Los parametros introducidos, necesarios para el funcionamiento de los modelos
LEACHP y VARLEACH, pueden observarse en las tablas n° 48 y n° 49
respectivamente. Ademas se construy6 un fichero de datos paralelo, el cua contenia
registros diarios de temperaturas maximas y minimas diarias, evaporacion diaria y

riegosy precipitaciones.

Los parametros de Campbell, introducidos en e modelo, provienen de la curva
caracteristica de retencién de agua en € suelo. La determinacion de dicha curva se hizo
en laboratorio, siguiendo la metodologia de KLUTE (1986) y utilizando la camara de
Richards con placas cerdmicas. Una vez se conocen las pargjas de valores potencia
métrico-agua de retencion, se introducen en un sencillo programa informético (RETFIT)

gue calculalos parametros de Campbell.
Tanto los pardmetros que definen la degradacion de un plaguicida en el suelo

como los que definen su adsorcién al mismo, han sido calculados en laboratorio como

se indica en los Capitulos n° 7 y n° 8 e introducidos en los model os.
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terbacil | terbutilazina
Primer diade lasimulacion 20-4-1995
Ultimo dia de lasimulacién. 25-7-1995
Numero de herbicidas aplicados. 1
Numero de aplicaciones de cada herbicida 163*
Numero de cultivos 1
NuUmero de segmentos en que se divide el perfil 12
Espesor de |os segmentos (mm) 25
Condicion de contorno en el limiteinferior Drengjelibre
¢Jmprimir por fechas determinadas o por interval os de dias? Fechas determinadas
¢lncluir subrutina de temperatura? S
¢Presenciade plantas? No
Valor méximo de paso del tiempo (dias) 0,05
Flujo méximo de agua por paso de tiempo 0,01
Usar |os Pardmetros de Campbell o un modelo de retencion Parédmetros de Campbell
Flujo de agua: ¢ecuacion de Richards o permanente? Ecuacién de Richards
Unidades en |os ficheros de salida: ¢ng/Kg? o ¢mg/n? na/Kg
NUmero de fechas para simular 5
Fechay hora de cada uno de los dias que se quieren simular 1, 27, 47,69 y 96 ddt **
Propiedades del suelo (Arcilla-limo-carbono orgénico %) Funcion de retencion 25,7-23,0-1,23
Dispersividad (mm) 0
Densidad aparente del suelo (g/cm®) 1,26
Coeficiente “a” de Campbell -0.215
Coeficiente“b” de Campbell 6,857
Conductividad hidraulica (mm/dia) 44C
Potencial matrico correspondiente (kPa) 0
Parametro de interaccion de poros 1
Humedad inicial en cada segmento (v/v) 0,013-0,081-0,097***
Temperaturainicial del suelo de cada segmento (°C) 13-15****
Dispersividad inicial (mm) 10C
Nombre del herbicida Terbacil terbutilazina
Solubilidad (mg/l) 71C 8,5
Densidad de vapor (mg/l) 0,00006553 | 0,000014112
¢Hay transformacion a otro compuesto? No No
Residuosiniciales del herbicidaen el perfil (mg/Kg) 0 0
Residuos del herbicida por debajo del perfil (mg/Kg) 0 0
Coeficiente de adsorcion (crr®/g) 33¢ 443
Coeficiente de difusion molecular en el agua (mm?/dia) 12C
Coeficiente de difusion molecular en el aire (mm®/dia) 43000C
Aumento de ladifusion en el aire por cambios de la presion atmosférica 14000C
Valor delaQqq 2,2 | 2,04
Temperatura base parala degradacion (°C) 20
Temperatura éptima para la degradacién (°C) 45
Temperatura maxima para la degradacion (°C) 50
Limite superior del rango de humedad en el suelo paralatransformacion 0,34
Limite inferior del rango de humedad en el suelo paralatransformacion (kPa) -33
Minimo potencial métrico del suelo paralatransformacion (kPa) -3000
Constante de degradaci 6n para cada segmento 0,00279 | 0,00459
Fechadelaaplicacion 20-4-1995
Profundidad de la aplicacion (cm) 0
Dosis (mg/m* = 100 * Kg/ha) 900/30C | 450/15C
Profundidad inicial de la capa fredtica (cm) 130C

Tabla n° 48. Parametros de introduccion en € modelo LEACHP. *1 Para tratamiento completo y 3 partido. **

Dias apartir del 20-4-1995. *** 3 segmentos de 10 cm considerados. **** 2 segmentosde 10y 20 cm.
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terbacil | terbutilazina

Numero de dias que contiene el fichero de datos meteorol 6gicos 97
Diadeinicio delasimulacion 1
Diafinal delasimulacién 9%
NuUmero de dias simulados en el fichero de salida 5

Dias simulados 1,27,47,69y 95*
Profundidad del perfil (cm) 30

Espesor de cada capa en la que saldran los ficheros de salida (cm) 5
Profundidad del borde inferior de la capa superior (cm) 10
Profundidad del borde superior delacapainferior (cm) 20
Contenido en agua a capacidad de campo, 5 kPa (w/w) 16,1
Contenido en agua a 200 kPa (w/w) 9,6

Factor que cambiael valor de la capacidad de campo con la profundidad. Capa A 1

Factor que cambiael valor de la capacidad de campo con la profundidad. Capa B 1
Coeficiente de adsorcién en la superficie del suelo (ml/g) 2,42
Incremento del coeficiente de adsorcién en el tiempo. 0,242

Factor que cambia el valor del coeficiente de adsorcion en profundidad. Capa A 1

Factor que cambiael valor del coeficiente de adsorcién en profundidad. Capa B 1
Humedad inicial en la superficie del suelo (%, w/w) 1,031
Densidad aparente del suelo (g/cm®) 1,26
Solubilidad del herbicida en agua (mg/l) 71C | 8,5
¢Constantes de degradacién(A, B, E;)? o ¢vida media en condiciones determinadas® Ctes. de degradacion
Constante de degradacion “A” 7413 2875,3
Constante de degradacién “B” -1.23 -1,039
Constante de degradacién “Ey” (J/mol) 85108 50247
Temperaturaalacual las constantes“A” y “B” fueron estimadas (°C) 20

Factor que cambia el valor de lavida media en profundidad. Capa A 1

Factor que cambia el valor de lavida media en profundidad. Capa B 1

Dosis aplicada del herbicida (Kg/ha) 9/3** | 45/15**

Tabla n° 49. Parametros de introduccién en  modelo VARLEACH. * Dias después del tratamiento inicial. **

Segln estemosen el caso del tratamiento completo o en €l caso del tratamiento partido.

En la figura n°® 64. se pueden apreciar las simulaciones obtenidas con ambos
modelos, en las cuatro situaciones que se presentan en este experimento (dos herbicidas
y dos dosis digtintas). Se representan la cantidad total de residuos encontrados en el

perfil estudiado (0-30 cm) frente ala duracion del experimento.

La primera conclusion que puede hacerse de la simulacién es, tras una rapida
vision de las 4 gréficas, la similitud en el comportamiento de ambos modelos. Ambos,

predicen la misma cantidad de residuos en el perfil estudiado.

En € caso del herbicida terbacil, hay una simulaciéon muy buena cuando el

tratamiento de dicho herbicida se hizo dividido en tres momentos. Sin embargo cuando
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e tratamiento se hizo completo € primer dia de la experiencia, anbos model os tienden

a sobrestimar residuos en € perfil en las Ultimas fechas.

terbacil 9 Kg/ha === Observados terbacil === Observados
—e—Varleach 3 +3+3Kg/ha —e—Varleach

14 4 14

12 4 —@—Leachp 12 —@— Leachp

10 4 10
S 8 g 8
g 64 2 6

4 4

2 4 2

04 0

1 27 47 69 96 1 27 47 69 96
Dias Dias
terbutilazina 4,5 Kg/ha === Observados terbutilazina [l Observados
—e&—Varleach 1,5+15+15Kg/ha —e—Varleach

8 —@—Leachp 8 —@—Leachp

6 6
: 2
o
5 4 >4
N ~

2 2

0 0

1 27 47 69 96 1 27 47 69 96
Dias Dias

Figura n° 64. Residuos totales ce los herbicidas terbacil y terbutilazina simulados por los modelos
LEACHPyY VARLEACH en el perfil del suelo estudiado (0-30 cm) frente alos residuos observados.

En e caso del herbicida terbutilazina, las predicciones descritas por ambos
modelos no son tan buenas. En ambos tipos de tratamiento (completo y partido) se
observa un clara sobrestima de los residuos en € perfil a final de la experiencia y
aunque en e caso dd tratamiento partido la primera mitad de la experiencia esta
aceptablemente estimada. No ocurre lo mismo con €l tratamiento completo donde se
observa una sobrestimacion de los residuos en e perfil del suelo alo largo de todo €

experimento, incluso en la primera fecha de muestreo.
En la tabla n° 50, se observan los indices estadisticos que nos van a evaluar

cuantitativamente la bondad de las predicciones de ambos modelos en las cuatro

situaciones descritas.

Asi, se puede observar en dicha tabla como €l indice eficiencia del modelo (EM)
es positivo en ambos modelos para el caso del herbicida terbacil, o que indica una
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buena prediccion, mientras que en e caso del herbicida terbutilazina este indice es
negativo lo que indica una mala prediccion de los modelos. Hay que destacar |os casos
de la simulacion de los residuos de terbacil por ambos modelos en € tratamiento
partido, € hecho de que la eficiencia ded modelo tenga valores de EM = 0,804
(LEACHP) y EM = 0,880 (VARLEACH), acercandose a la prediccién perfecta que es
EM =1.

Generales
LEACHP ET ECM EM
terbacil 9 Kg/ha 0,324 0,395 0,176
terbacil 3 + 3 + 3 Kg/ha 0,126 0,147 0,804
terbutilazina 4,5 Kg/ha 1,121 1,166 -3,46
terbutilazina1,5+ 1,5+ 1,5 Kg/ha 0,691 0,814 -0,13
Generales
VARLEACH ET ECM EM
terbacil 9 Kg/ha 0,272 0,321 0,454
terbacil 3 + 3 + 3 Kg/ha 0,091 0,115 0,880
terbutilazina 4,5 Kg/ha 1,068 1,103 -2,99
terbutilazina1,5+ 1,5+ 1,5 Kg/ha 0,677 0,817 -0,14

Tabla n° 50. Indices estadisticos evaluadores de la simulacion de los residuos totales de terbacil y
terbutilazina en el perfil estudiado. ET: Error total; ECM: Error cuadrético medio; EM: Eficiencia del
modelo.

El error total (ET), que representa la discrepancia total entre los valores
observados y los predichos, también sirve para comparar modelos entre si 0 Situaciones
descritas por un mismo modelo. Asi, aunque observando las gréficas no se pueda
apreciar, el ET con el modelo VARLEACH siempre es menor que con el LEACHPy de
las 4 situaciones simuladas con cada modelo, fijandonos en e ET, también podemos
decir que la simulacién del tratamiento partido con terbacil es la mgor y la smulacion

del tratamiento completo con terbutilazina es la peor.

Cuando llegue € momento de analizar la distribucion de los residuos en cada

unade las capas de 5 cm en que esta dividido €l perfil, apareceran nuevos indices que
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nos determinardn que parte del error total (ET) ha sido debida a fendmeno de la

degradacién y que parte ha sido debida a la lixiviacion.

Volviendo a la figura n°® 64, en la gréfica correspondiente a tratamiento
completo del herbicida terbutilazina, se observa como la pauta de degradacién de los
valores observados y |os predichos es muy semejante al menos en |os tres primeros dias
de muestreo, lo cual nos hace sospechar que quizés debié de haber una pérdida
importante de producto enel momento de la aplicacion, que los modelos no son capaces
de tener en cuenta. Pero €l hecho de que en € tratamiento partido de dicho herbicida la
estimacion de los modelos el primer dia sea tan buena, nos indica que quizés existiera
algun error de aplicaciéon o de manegjo de las subparcelas tratadas con la dosis completa
de terbutilazina.

En la figura n° 65, se puede observar la simulacion producida por ambos
modelos cuando se considera como la dosis de aplicacion, en vez de larea (4,5 Kg/ha)

la cantidad de residuos encontrados el primer dia de muestreo (2,7 Kg/ha).

terbutilazina 2,7 Kg/ha === Observados terbutilazina 4,5 Kg/ha === Observados

—e—Varleach —e—Varleach

° —@—Leachp ° —@—Leachp
4 4
g3 o3
g 2 22
1 1
0 0

1 27 47 69 96 1 27 47 69 96
Dias Dias

Figura n°® 65. Comparacion de la simulacion por VARLEACH y LEACHP, segin la dosis inicial

aplicada. Residuos totales de terbutilazinaen el perfil.

Se puede observar en la figura n°® 65, como € guste de los modelos en la nueva
simulacion es bastante bueno, exceptuando la sobrestimacion al final de la experiencia,

ya encontrada en los demas casos expuestos en la figura n° 64.

En la tabla n° 51, pueden verse los indices estadisticos correspondientes a la

simulacién expuesta en la Ultima figura. Se puede comprobar como la eficiencia del
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modelo ya es positiva (EM >0) lo que indica que la simulacion descrita por ambos
model os es satisfactoria.

_ Generales
terbutilazina 2,7 Kg/ha
ET ECM EM
LEACHP 0,356 0,491 0,207
VARLEACH 0,316 0,446 0,344

Tabla n° 51. Indices estadisticos evaluadores de la simulacion de los residuos totales de terbutilazina
(dosis aplicada = 2,7 Kg/ha) en el perfil estudiado. ET: Error total; ECM: Error cuadrético medio; EM:
Eficiencia del modelo.

Estd pues claro que algo erroneo existe a inicio de la experiencia en las

subparcel as tratadas con la dosis compl eta de terbutilazina.

El aspecto que s que parece darse en comun en las cuatro situaciones de la
figura n°® 64, es e de la sobrestimacion de la cantidad de residuos a final de la
experiencia. Pudiera ser, que tanto la pauta de degradacion como e fenémeno de la
adsorcion  del herbicida a los coloides del suelo en & campo, fueran distintas a las
calculadas en € laboratorio. Es decir, parece ser como s la vida media de estos
herbicidas fuese realmente inferior a la calculada y por ello la degradacion es més
rapida y/o que € coeficiente de adsorcién en campo fuese menor a caculado y
entonces al retenerse meros los herbicidas en e suelo tienden alixiviar por debajo del

perfil estudiado y por eso existen menos residuos a final de la experiencia

En la figura n® 66, se pueden observar las simulaciones hechas con ambos
modelos, cambiando los pardmetros que definen la vida media y € coeficiente de
adsorcion de los dos herbicidas. Se introdujeron en & modelo, las vidas medias y
coeficientes de adsorcion mas frecuentes de los encontrados en la literatura. En la tabla
n° 52, se muestran dichos valores, € rango de valores encontrado y los calculados en
laboratorioen e IVIA.
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terbacil 9 Kg/ha === Observados terbacil 3 + 3 + 3 Kg/ha @ Observados
(Datos bibliograficos) —e—Varleach (Datos bibliograficos) —e—Varleach

14 —@— Leachp 14 —m@— Leachp
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> 6 2 s
4 4
2 2
0 0

1 27 47 69 96 1 27 47 69 96
Dias Dias
terbutilazina 4,5 Kg/ha == Observados terbutilazina1,5+1,5+1,5Kg/ha === Observados
(Datos bibliograficos) —e—Varleach (Datos bibliograficos) —e—Varleach
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6 6
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g3 o3
2 2
1 1
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1 27 47 69 96 1 27 47 69 96
Dias Dias

Figura n® 66. Residuos totales de los herbicidas terbacil y terbutilazina simulados por los modelos

LEACHPyY VARLEACH (datos de degradacién y adsorcién provenientes de la bibliografia) en el perfil

del suelo estudiado (0-30 cm) frente alos residuos observados.

Vida media (dias)

Coeficiente de adsorcién (Koc)

IVIA LITERATURA IVIA LITERATURA

Frecuente Rango Frecuente Rango

ter bacil 248 120 50-180 339 55 41-120
terbutilazina 157 60 30-100 443 278 278-814

Tabla n® 52. Vidas medias y coeficientes de adsorcion calculados en laboratorio en el IVIA y

procedentes de bibliografia (Reviews of Environmental Contamination and Toxicology y Bernhard

Gottesbiren).

El primer aspecto que resdta de la figura n° 66, es que la estimaciéon de los
modelos ya no es igual. El modelo VARLEACH, estima una cantidad de residuos en €
perfil menor que e LEACHP. Este aspecto es mucho més significativo cuando los

tratamientos se hacen con la dosis inicial completa en vez de partida en tres momentos.
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Esta diferencia de comportamiento, se debe en el caso del herbicida terbacil, ala
forma que tienen ambos model os de tratar el flujo de agua a través del suelo. El modelo
VARLEACH, hasta que no tiene a capacidad de campo la capa superior del perfil, no
realiza e flujo de agua hacia la capa inmediata inferior, pero en el caso de riegos de
inundacion esto ocurre muy répido, por lo que € herbicida disuelto en € agua de esa
capa (que sera bastante ya que Koc = 55) lixiviard de inmediato. En cambio el modelo
LEACHP, infiltra € agua de forma lenta, a un valor de 0,25 I/nf cada intervalo de
tiempo de agua por lo que aungue los dos modelos disponen de la misma cantidad de

herbicida en solucion dispuesto alixiviar, € VARLEACH lo hace antes.

En la figura n° 67, se pueden comprobar las cantidades de residuos de los dos
herbicidas que ambos modelos predicen que drenaran por debajo del perfil estudiado
considerando los datos de degradacién y adsorcion encontrados en la literatura.

terbacil 9 Kg/ha O LEACHP terbacil @ LEACHP
@ VARLEACH 3+ 3+ 3Kg/ha VARLEACH
7 7
S 6 S 6
T 5 T 5
o 4 5 4
° 3 ° 3
[ ©
£ 2 £ 2
<1 ] g1 = |
O T T T T T 0 T T T
1 27 47 69 96 1 27 47 69 96
Dias después del tratamiento Dias después del tratamiento
terbutilazina 4,5 Kg/ha [ LEACHP terbutilazina @ LEACHP
E VARLEACH 1,56+1,5+1,5Kg/ha VARLEACH
0,15 0,15
[%2] 12
o o
3 3
¢ 01 ¢ 01
2 2
e} kel
g 005 £ 005
Z A <
0+ T T '_. T T 0 1 T T = T '_. T
1 27 47 69 96 1 27 47 69 96
Dias después del tratamiento Dias después del tratamiento

Figura n® 67. Cantidad de residuos drenados fuera del perfil predichos por los modelos VARLEACH y
LEACHP.

Se observa, que la cantidad de residuos de terbacil drenados fuera del perfil
siempre es mayor en e caso del VARLEACH frente a LEACHP, lo que clarifica la
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diferencia de comportamiento en cuanto a la acumulacion de residuos en € perfil (ver
figura n® 66.). En cuanto a herbicida terbutilazina la diferencia de la simulacién de su
disipacion no es debida a diferente lixiviacion como muestra la figura n° 67. Descartada
la lixiviacion, quedaria € factor degradacién. Ambos modelos, tienen una forma muy
smilar de tratar € fendmeno de la degradacion sobre todo en cuanto a factor
temperatura, sin embargo es posible que la diferencia en la prediccion de ambos
model os sea debida a la forma en que ambos modelos tratan la influencia de la humedad
en la degradacién. Asi, é modelo VARLEACH, simula un aumento de la degradacion
exponencial con e aumento de la humedad del suelo, mientras que el LEACHP es
lineal. Esta diferencia se ve favorecida en € caso del herbicida terbutilazina por tener

una vida media menor (mayor constante de degradacion).

Por otra parte, la bondad en la simulacién de ambos modelos con datos
procedentes de literatura es en algunos casos bastante buena, pero en otros a no
gjustarse tan bien los valores predichos de los observados a lo largo del tiempo que dura
experiencia, es necesario usar los indices estadisticos de la tabla n°® 53, para una mejor

evaluacion del comportamiento de ambos model os.

Generales
LEACHP ET ECM EM
terbacil 9 Kg/ha 0,075 0,102 0,944
terbacil 3 + 3 + 3Kg/ha 0,251 0,317 0,096
terbutilazina 4,5 Kg/ha 0,785 0,813 -1,16
terbutilazina1,5+ 1,5+ 1,5 Kg/ha 0,586 0,680 0,207
Generales
VARLEACH = ECM EM
terbacil 9 Kg/h 0,458 0,048 -0,22
terbacil 3 + 3 + 3 Kg/ha 0,453 0,530 -1,52
terbutilazina 4,5 Kg/ha 0,306 0,444 0,350
terbutilazinal,5+ 1,5+ 1,5 Kg/ha 0,491 0,632 0,317

Tabla n° 53. Indices estadisticos evaluadores de la simulacion de los residuos totales de terbacil y
terbutilazina en el perfil estudiado. Datos de degradacion y adsorcion de ambos herbicidas procedentes de
labibliografia ET: Error total; ECM: Error cuadrético medio; EM: Eficiencia del modelo.
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En la tabla n° 53, se observa como sdlo hay un caso de mala eficiencia del
model o, en las simulaciones hechas con e modelo LEACHP, que es cuando se simula €l
tratamiento completo de la terbutilazina, siendo los demas satisfactorios, incluso la
simulacién del tratamiento completo del terbacil tiene un valor proximo a la perfeccion
(EF = 0,944). En cuanto al modelo VARLEACH, se puede comprobar como no simula

bien los tratamientos con terbacil (EF < 0) aunque s los de terbutilazina (EF > 0).

En resumen se puede decir, que d modelo LEACHP se comporta ligeramente
mejor con los datos obtenidos en laboratorio que con |os procedentes de bibliografia con

el herbicida terbacil, en cambio con la terbutilazina parece que es al revés.

Por otro lado, e modelo VARLEACH, ssimula mucho mejor el comportamiento
del terbacil con datos obtenidos en laboratorio que introduciendo datos bibliogréficos,
mientras que € herbicida terbutilazina se simula mejor con datos procedentes de
bibliografia.

Por lo tanto se debe de pensar en la posible sobrestimacion de los valores de
degradacion y adsorcién del herbicida terbutilazina obtenidos en laboratorio, frente a lo
gue ocurre en campo.

Hasta este momento tan solo se han evaluado las simulaciones de los dos
modelos, teniendo en cuenta la cantidad total de residuos de ambos herbicidas en d

perfil. Sin embargo aun no hemos evaluado la distribucién de estos residuos en cada una
de las 6 capas de 5 cm en que esta dividido €l perfil.

En lafigura n® 68, se presentan los resultados de la simulacion hecha con ambos
modelos en & caso de los dos tipos de tratamiento con el terbacil, completo (9 Kg/ha)
en la columna situada a la izquierda y partido (3 + 3 + 3 Kg/ha) en la columna situada
en la derecha. Cada gréfica representa la distribucion de los residuos del herbicida por

profundidades en un determinado dia de muestreo.
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Figura n® 68. Simulacion de la distribucion de los residuos de terbacil en el perfil.
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Ambos modelos se comportan de forma parecida tanto en e tratamiento
completo como en el partido, no parecen haber diferencias significativas (al menos

visuales) entre la manera que tienen ambos de predecir la distribucién de los residuos.

Se puede decir, que en los primeros muestreos, ambos modelos tienden, en
genera, a la infraestimacion de la cantidad de residuos acumulados en cada capa,
mientras que a partir del tercer muestreo (47 dias después del tratamiento) tienden a

sobrestimar |os residuos.

En la tabla n® 54, se presentan los indices estadisticos correspondientes a la

simulacioén de la distribucion de los residuos del  herbicida terbacil.

Generales Degradacion  Distribucion

LEACHP ET ECM EM CRM CD CDT CF
terbacil 9 Kg/ha 0,747 1,013 033 0,322 0431 0473 0489
terbacil 3+ 3 + 3 Kg/ha 0,399 0,526 0,736 0,029 0,074 1,029 1,030
Generales Degradacion  Distribucion

VARLEACH ET ECM EM CRM CD CDT CF
terbacil 9 Kg/ha 0,715 0,940 0,429 0,272 0,380 0,497 0,510

terbacil 3+ 3 + 3 Kg/ha 0528 0,772 0,432 0,036 0,069 0,648 0,649

Tabla n° 54. Indices estadisticos evaluadores de la simulacion de la distribucion de los residuos del
herbicida terbacil en el perfil estudiado. ET: Error total; ECM: Error cuadratico medio; EM: Eficiencia
del modelo; CRM: Coeficiente residual de masa; CD: Carga de degradacion; CDT: Coeficiente de

determinacion; CF: Coeficiente de forma

Como se puede comprobar, que € indice EF, es en los 4 casos mayor que cero,
por lo tanto se puede considerar la eficiencia de los modelos como satisfactoria en
cuanto a la distribucion de los residuos en € perfil. Siendo la simulacion del LEACHP
en el caso del tratamiento partido con terbacil la mejor al acercarse més el valor de EF a
la unidad. Esta ultima afirmacion también se puede comprobar viendo que € valor del

error total ET, es en este caso el méas proximo a cero.
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Hasta ahora siempre nos habiamos fijado en los indices estadisticos generales,
sin embargo en la tabla anterior también se exponen lo que evallan la componente de

degradacion y la de distribucién en la discrepancia total .

Asi, se puede comprobar en primer lugar que aunque los modelos hacen una
prediccién satisfactoria, esta no es perfectaya que EM 1 1. En los 4 casos expuestos en
la tabla anterior, se tiende a la sobrestimacion de los residuos en cada capa como se
puede comprobar viendo € coeficiente CRM que siempre es mayor que cero, siendo €l
de la simulacién del tratamiento partido casi perfecto CRM = 0,029 y 0,036. Esto nos
indica también, que la discrepancia con €l error total va a tener poco que ver con la

degradacion.

S se observa € indice CD (carga de degradacion), que nos indica € valor de la
discrepancia total debida a degradacion Unicamente, se comprueba que es muy bajo en
el caso del tratamiento partido mientras que en el tratamiento completo es del 38% en €l
caso del VARLEACH vy del 43 % enel caso del LEACHP.

Observando los indices estadisticos que nos evallan €l efecto de la distribucion
en la discrepancia total del error, se puede comprobar en el caso del tratamiento partido
simulado con e LEACHP una distribucion de los mismos cas perfecta al estar muy

proximos a la unidad.

Otra simulacién, que viendo los coeficientes ET, EM y CD era considerada
como muy buena era la del VARLEACH con € tratamiento partido, pero viendo el
coeficiente de forma CF se comprueba que no se acerca tanto ala unidad como en la
simulacion con € LEACHP y por lo tanto se puede decir que € escaso error en la
simulacion es debida a la inadecuada posicién de los residuos en el perfil con respecto a

|os datos observados.

Al igua que se hizo para el caso del estudio de los residuos totales en el perfil,
también vamos a andizar la distribucion de los residuos en las simulaciones descritas
por ambos modelos con datos de degradacion y adsorcion procedentes de la

bibliografia. Este estudio se puede observar en la figura n° 69.
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terbacil 9 Kg/ha === Observados terbacil 3 + 3 + 3Kg/ha === Observados
(Datos bibliograficos) 1 Dia _@ _varleach (Datos bibliograficos) 1 Dia _g  varleach
15 - —aA—Leachp 8 - —a&— Leachp
6
10 4
£ e ]
s 51 a 2
o 4
0 0
0-5 5-10 10-15 15-20 20-25 25-30 o] 05 510 10-15 15-20 20-25 25-30
-5 4 Profundidad (cm) Profundidad (cm)
terbacil 9 Kg/ha == Observados terbacil 3+ 3 + 3 Kg/ha === Observados
(Datos bibliogréaficos) 27 Dias & Varleach (Datos bibliogréaficos) 27 Dias —&— Varleach
8 - —A—Leachp 8 —aA— Leachp
6 1 6
£
e 4] a 4
o o
o 2 - 2
0 4 0
0-5 5-10 10-15 15-20 20-25 25-30 0-5 5-10 10-15 15-20 20-25 25-30
2- Profundidad (cm) Profundidad (cm)
terbacil 9 Kg/ha === Observados terbacil 3+ 3 + 3 Kg/ha [ Observados
(Datos bibliograficos) 47 Dias —&— Varleach (Datos bibliograficos) 47 Dias —& — varleach
8 - —aA—Leachp 8 —aA— Leachp
6 6
£
c 4 4 s 4
o o
a 2 2
0 0
0-5 5-10 10-15 15-20 20-25 25-30 0-5 5-10 10-15 15-20 20-25 25-30
2- Profundidad (cm) Profundidad (cm)
terbacil 9 Kg/ha === Observados terbacil 3 + 3 + 3 Kg/ha Observados
(Datos bibliograficos) 69 Dias —&— Varleach (Datos bibliograficos) 69 Dias —&— Varleach
8 - —a—Leachp 8 - —a&— Leachp
6 6 4
4 4
e ! 15
o
& 2 a 24
0 - 0 1
0-5 5.10 10-15 15-20 20-25 25-30 2 ] 0-5 5-10 10-15 15-20 20-25 25-30
2- Profundidad (cm) Profundidad (cm)
terbacil 9 Kg/ha === Observados terbacil 3 + 3 + 3 Kg/ha Observados
(datos bibliograficos) 96 Dias  _ g5  \arjeach (Datos bibliograficos 96 Dias —&— Varleach
8 —aA—Leachp 8 —a— Leachp
6 6
g 4 £ 4
o Q.
2 2
0 0
0-5 5-10 10-15 15-20 20-25 25-30 0-5 5-10 10-15 15-20 20-25 25-30
Profundidad (cm) Profundidad (cm)

Figura n®69. Simulacion de ladistribucién de los residuos de terbacil en el perfil. Datos bibliograficos.
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En este caso se puede observar a igual que ocurrié cuando se evaluaron la
cantidad de residuos en e perfil, que existe un comportamiento diferente de ambos
modelos. Dando un rapido vistazo ala figura n° 69, se puede observar €l hecho de la
diferente forma de tratamiento del herbicida aplicado durante e primer instante. El
modelo LEACHP, € primer dia de muestreo, acumula todos los residuos en la primera
capa, mientras que e VARLEACH, ya los ha distribuido en e perfil segin e

coeficiente de adsorcion del herbiciday € flujo de agua existente.

En la tabla n° 55, se pueden observar los indices estadisticos que nos ayudaran a

una mejor evaluacion de la simulacion de ambos model os.

Generales Degradacion  Distribucién

LEACHP ET ECM EM CRM CD CDT CF
terbacil 9 Kg/ha 0,709 0,992 0,363 0,020 0,029 0,622 0,622
terbacil 3+ 3 + 3 Kg/ha 0,757 0,988 0,071 -0,247 -0,326 2,731 3,245
Generales Degradacion  Distribucién

VARLEACH ET ECM EM CRM CD CDT CF
terbacil 9 Kg/ha 0,701 0,972 0,389 -0,416 -0593 1,856 2,344

terbacil 3+ 3 + 3 Kg/ha 0,621 1,012 0,085 -0,451 -0,726 1,482 2,027

Tabla n° 55. Indices estadisticos evaluadores de la simulacidn de la distribucion de los residuos del
herbicida terbacil en el perfil estudiado. Datos de degradacion y adsorcién procedentes de bibliografia.
ET: Error total; ECM: Error cuadrético medio; EM: Eficiencia del modelo; CRM: Coeficiente residual
de masa; CD: Carga de degradacion; CDT: Coeficiente de determinacién; CF: Coeficiente de forma.

Observando la tabla anterior, también podemos afirmar que las simulaciones
descritas por ambos modelos son satisfactorias, a tener e indice EM > 0, siendo de
nuevo el caso del tratamiento partido en ambos modelos el mejor smulado. Aun asi, los
errores totales ET, nos indican, a ser més grandes que en € caso de los errores totales
obtenidos con las simulaciones hechas con datos de laboratorio, que la simulacién es

peor.
Los indices que evallian la carga degradativa que tiene €l error total, nos indican

en primer lugar que menos en la simulacién del tratamiento completo hecha con €
LEACHP los residuos en € perfil estdn infraestimados en cada capa (CRM < 0) y en
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segundo lugar, que existe una carga degradativa relativamente grande en las
simulaciones con el VARLEACH con respecto alas del LEACHP.

Finalmente, los indices que evallan la carga distributiva sobre €l error total,
CDT y CF, nos indican una buena posicién de los residuos en cada capa del perfil tan
solo en el caso de la simulacion del tratamiento completo con € LEACHP, los otros 3
casos se agan bastante de dar buenas predicciones de la posicion de los residuos en €l

perfil.

Como resumen de la nodelizacion de esta experiencia, se podria decir que en
general, el comportamiento del herbicida terbacil esta bastante bien simulado mediante
ambos modelos usando datos de degradacion y adsorciéon obtenidos en laboratorio,
mientras que € herbicida terbutilazina ha sdo megor simulado por ambos modelos

usando datos de degradacion y adsorcion procedentes de bibliografia.

Hay que indicar también, la diferente forma que tienen ambos modelos de tratar
el flujo del aguay los solutos a través del suelo, que si bien en un principio (figura n°
64) no se nota a tener los dos herbicidas altos coeficientes de adsorcion, si que se puede
mas tarde comprobar (figura n°® 66) al introducir los coeficientes de adsorcién
procedentes d la bibliografia que son menores. Esto explica la distinta prediccion que
ambos model os hacen de la cantidad total de residuos de terbacil encontrada en el perfil
en la figura n°® 66. Sin embargo, la diferente prediccion del comportamiento del
herbicida terbutilazina que hacen los dos modelos en la misma figura, no se deben a
diferencias en cuanto a lixiviacion; En este caso son debidas a que en € modelo
VARLEACH € efecto de la humedad sobre la degradacion aumenta de forma
exponencial, mientras que en el LEACHP, € efecto de la humedad sobre la constante de
degradacion es dentro de un rango, constante y fuera de este rango se produce tanto para
contenidos bajos como atos de humedad una disminucion de la constante de
degradacion, siendo este efecto mas notorio para € herbicida terbutilazina que para €

herbicida terbacil a tener e primero una vida media menor.
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9.5.2. Modelizacion de la experiencia del capitulo n® 3. Penetracion y degradacion

del herbicida terbutilazina en el suelo. Efectos del riego de incor poracion.

A modo de recordatorio, tan solo indicar que esta experiencia consistio en el
tratamiento con el herbicida terbutilazina de subparcelas de 8 nf, a una dosis de 4,5
Kg/ha. Normalmente después de un tratamiento se da un riego para incorporar €l
herbicida, pero en esta experiencia, ademas de dicho tipo de mangjo a que a partir de

ahora Ilamaremos NORMAL, se trato de incorporar € herbicida de otras maneras.

Asi, otras subparcel as fueron regadas antes de tratar, PRE-SAZON, otras fueron
tratadas a atardecer cuando ya no habia luz solar, SIN LUZ SOLAR, otras fueron
tratadas y no se las regd hasta que hubiesen acumulado un déficit hidrico de 50 mm de
evaporacion, Ep = 50, en otras se hizo |o mismo que en las anteriores pero con un déficit
hidrico mayor, Eg = 100, y por Ultimo en otras subparcelas € herbicida se aplico
disuelto en el aguade riego, HERBIGACION.

En los 6 diferentes tipos de parcelas, se hicieron 5 muestreos a lo largo del
tiempo (6, 35, 75, 110 y 152 dias después del tratamiento), distinguiendo dentro del
perfil estudiado (0-30 cm), 6 capas de 5 cm cada una

De las 6 stuaciones existentes se van a modelizar 5, pues e tratamiento
denominado herbigacion, no puede ser modelizado por los modelos LEACHP y
VARLEACH.

Los parametros introducidos necesarios para € funcionamiento de los model os,
son los mismos que se adoptaron en la ssimulacion de la anterior experiencia en €l caso
del tratamiento del herbicida terbutilazina con la dosis 4,5 Kg/ha'y que se mostraron en

latablan® 9.3., con las siguientes excepciones:
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a) El fichero de datos meteoroldgicos es por supuesto distinto, correspondiente a la

época en la cual se reaizd laexperiencia Noviembre de 1995-Abril de 1996.

b) Cambian toda clase de fechas: Inicio de la simulacién, dltimo dia de la simulacion y

fechas de muestreos.

¢) Cambio delahumedad inicia del perfil a inicio de la experiencia.

A continuacion, en lafiguran® 70, se muestra la smulacién de la cantidad total
de residuos encontrados en e perfil del suelo con los modelos LEACHPy VARLEACH

en los 5 casos comentados. Las graficas muestran ademas |os valores observados en los

5 dias de muestreo.
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—e—Leachp —@— Leachp
o \’ N \'
g 3 1 2 34
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Figura n®70. Simulacion del contenido total de residuos del herbicidaterbutilazinaen el perfil (0-30 cm)

por los modelos LEACHPy VARLEACH.

169



Modelizacién. Prediccién del comportamiento de herbicidas residuales en el medio ambiente.

En la figura n° 70, se puede en primer lugar, observar la similitud en la
prediccion de la cantidad total de residuos por ambos modelos y en segundo lugar una

clara sobrestimacion por parte de ambos model os.

En la tabla n° 56, se muestran los indices estadisticos correspondientes a la

evauacion de las smulaciones de la figura n° 70.

VARLEACH Generales
ET ECM EM
Normal 1,782 1,798 -94,9
Pre-sazon 1,626 1,646 -8,67
Eo =50 mm 1,545 1,623 -7,14
Ep = 100 mm 2,601 2,61 -114
Sin luz solar 1,377 1,380 -14,0
LEACHP Generales
ET ECM EM
Normal 1,662 1,667 -82,0
Pre-sazon 1,516 1,545 -7,52
Ep =50 mm 1,511 1,637 -7,28
Ep = 100 mm 2,406 2,431 -98,5
Sin luz solar 1,271 1,278 -11,8

Tabla n° 56. Indices estadisticos evaluadores de la simulacién de la cantidad total de residuos predicha
por los modelos LEACHP y VARLEACH. ET: Error total; ECM: Error cuadratico medio; EM:

Eficiencia del modelo.

Se puede comprobar en la tabla anterior lo visto en la figura n°® 70, es decir
ambos modelos resultan totalmente insatisfactorios en la prediccion de los residuos
totales en e suelo, a ser en los 5 casos EM < 0. Ademas se puede ver como € error
total ET, es también dto.

Al igual que ocurrié en la modelizacion de la primera experiencia (figura n® 64.),
parece que la pauta de disipacién del herbicida terbutilazina simulada por |os modelos,

sea muy similar a la observada en campo en las 5 situaciones estudiadas. Tan solo
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difiere en la cantidad inicial de residuos encontrados en €l perfil en e primer muestreo
(6 dias después del tratamiento). Como en la primera experiencia, existe alguna causa
por lacua a inicio de la experiencia hay una gran disipacion de herbiciday que ambos
modelos no son capaces de simular. Si en vez de introducir en los modelos la dosis
inicia real (4,5 Kg/ha) introdujésemos una dosis inicial igual a la cantidad de residuos
encontrados en e perfil € primer dia de muestreo, tendriamos los resultados que se

muestran en la figura n® 71.
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Figura n® 71. Simulacién del contenido total de residucs del herbicida terbutilazina en el perfil (0-30 cm)
por los modelos LEACHP y VARLEACH. Dosis iniciales del tratamiento iguales a la cantidad de

residuos encontrados el primer dia de muestreo.

Se puede comprobar en la anterior figura como e guste de anbos modelos es

bastante bueno en los 5 estudios realizados, tan solo hay una infraestimacion de la
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cantidad de residuos en € perfil en € 2° dia de muestreo en € tratamiento en e cua no

se dio ningun riego hasta que no hubo una acumulacién de evaporacion de 50 mm.

En la tabla n° 57, se muestran los indices estadisticos correspondientes a la
evauacion del comportamiento de ambos modelos en la simulacion de la figuran® 71.

Generales
VARLEACH = ECM =
Normal 1,5Kg/ha 0,098 0,012 0,54
Pre-sazon 2,1 Kg/ha 0,404 0,446 0,287
Eo =50 mm 1,1 Kg/ha 0,377 0,656 -0,33
Eo = 100 mm 1,41 Kg/ha 0,134 0,169 0,514
Sinluz solar 2,2 Kg/ha 0,216 0,263 0,455
Generales
LEACHP ET ECM EM
Norma 1,5 Kg/ha 0,133 0,158 0,251
Pre-sazon 2,1 Kg/ha 0,422 0,465 0,22
Eo =50 mm 1,1 Kg/ha 0,523 0,742 -0,70
Eo = 100 mm 1,41 Kg/ha 0,076 0,103 0,818
Sinluz solar 2,2 Kg/ha 0,230 0,261 0,461

Tabla n° 57. Indices estadisticos evaluadores de la simulacion de la cantidad total de residuos predicha
por los modelos LEACHP y VARLEACH. Dosis inicia simulada igual a la cantidad de residuos
encontrados en el primer diade muestreo. ET: Error total; ECM: Error cuadrético medio; EM: Eficiencia
del modelo.

Se puede comprobar como €l indice EM en este caso ya es positivo |o que indica
una simulacion satisfactoria de los modelos, excepto como ya habiamos indicado con
anterioridad en € tratamiento i = 50 mm (EM < 0). Ademés se puede ver como €

valor del indice ET ha bgjado sustanciamente.

También se hizo la simulacion con ambos modelos pero cambiando los
pardmetros que definen la degradacion y la adsorcion del herbicida terbutilazina
obtenidos en laboratorio, por aquellos procedentes de la bibliografia y expuestos en la

tabla n° 51., con €l objetivo de ver s a meros a final de la experiencia la cantidad de
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residuos observados en € perfil se gustaba a los observados, a ser tanto la vida media
como €l coeficiente de adsorcion del herbicida terbutil azina procedentes de bibliografia,

menores que los calculados en laboratorio.

No se exponen ni los gréficos obtenidos ni e conjunto de indices estadisticos
gue evallan la simulacion ya que ésta no es satisfactoria, siguiendo una pauta de

disipacion totalmente distinta a la observada.

Ahora, se va a andlizar la bondad de las predicciones en cuanto a la distribucién
de los residuos en cada una de las capas de 5 cm en las que fue dividido € perfil de 30

cm.

En la figura n°® 72. se pueden observar las gréficas correspondientes a las
simulaciones realizadas con ambos modelos de la situaciéon NORMAL (tratamiento mas
riego inmediato). La columna de la izquierda representa las simulaciones con datos
procedentes integramente del IVIA, mientras que la columna de la derecha esta
compuesta por las simulaciones hechas con datos de degradacion y adsorcion del
herbicida terbutilazina procedentes de bibliografia. Cada columna de esta compuesta

por 5 gréficas, pertenecientes cada una a un dia de muestreo.

Hay que hacer notar que las escalas del gje de ordenadas de las gréficas puede
gue sean diferentes unas de otras. Si se ponian todas las gréficas con la misma escala se
perdian en algunos casos la comparacion visual entre datos observados y predichos,
mientras que si cada gréfica tenia su escala Optima no se percibe bien la disipacion del
herbicida a medida que transcurre &l tiempo. En nuestro caso se ha intentado llegar a un
equilibrio en este asunto, asi, hay que tener en cuentala escala del gje de ordenadas si se

quieren comparar visualmente varias gréficas.

En primer lugar se puede observar como e modelo LEACHP, produce un
movimiento de los residuos mayor que € modelo VARLEACH. Este Ultimo tiende a
acumular los residuos en los primeros 5 cm del perfil alo largo de toda la experiencia,

tal y como ocurre con los valores observados, aungue en menor cantidad.
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Figura n° 72. Simulacién de la distribucion de los residuos de terbutilazina en € perfil, con €l

tratamiento NORMAL.
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Es decir é modelo VARLEACH parece que predice correctamente la posicion
de los residuos en las capas del perfil, en cambio e LEACHP simula mas movimiento
hacia capas inferiores. Lo mismo ocurre en el caso de la columna de la derecha, donde
estan las graficas que representan la comparacion entre los valores simulados por los

modelos con las dosisiniciales corregidas y los valores observados.

El hecho de que e VARLEACH simule menos movimiento de herbicida es
debido a que € coeficiente de adsorcién del herbicida terbutilazina es muy alto y dgja
muy poco producto en solucion € cual es desplazado répidamente por €l primer riego,
aunque no se puede observar gréficamente al haber poco herbicida disuelto en € agua.
El siguiente desplazamiento del agua a través del perfil (siguiente riego o lluvia), tarda
en llegar, por lo que permanece € herbicida en la capa superior del suelo. EIl LEACHP
simula méas movimiento ya que €l flujo de agua es continuo, no a “golpes’ como en €
VARLEACH. Esta Ultima afirmacién, es contraria a lo ocurrido en la Modelizacion de
la primera experiencia, donde ambos modelos generaban € mismo movimiento del
herbicida terbacil (con un coeficiente de adsorcién que aungue menor, 339 mi/g es del
mismo orden que el del herbicida terbutilazina 443 mi/g). Lo que ocurre en este caso, es
gue tarda mucho tiempo en llegar un segundo riego (por lo tanto tarda el suelo en llegar
a la capacidad de campo) y por lo tanto e VARLEACH no volvié a simular flujo de
agua y solutos, mientras que e LEACHP fue infiltrando e agua del primer riego
durante los 6 dias hasta e primer muestreo, lixiviando junto con el agua del herbicida
gue iba resorbiéndose del suelo a medida que se equilibraba €l sistema en cadaintervalo

de tiempo.

A continuacion se representan en las figuras n® 73, n°® 74, n°® 75y n°® 76 las
simulaciones descritas por los modelos en los casos de tratamiento en PRE-SAZON, E
= 50, Ep = 100 y tratamiento SIN LUZ SOLAR, respectivamente. Todas las
simulaciones obtenidas en las 4 figuras mencionadas (P 73-76), presentan las mismas
caracteristicas que las simulaciones de la figura n® 72, es decir, acumulacion de los
residuos en la capa superior del perfil por parte del modelo VARLEACH y moderada
lixiviacion de estos hacia capas inferiores por parte del modelo LEACHP.
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Figura n° 73. Simulacién de la distribucion de los residuos de terbutilazina en el perfil, con €

tratamiento PRE-SAZON.
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Figura n° 74. Simulacion de la distribucion de los residuos de terbutilazina en el perfil, con el

tratamiento Ey = 50.
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Figura n° 75. Simulacion de la distribucion de los residuos de terbutilazina en el perfil, con €l

tratamiento E = 100.




Modelizacién. Prediccién del comportamiento de herbicidas residuales en el medio ambiente.

Sin luz solar [ Observados Sin luz solar, 6 Dias [ Observados
- 6 Dias —&@—Varleach 2,2 Kglha —&— Varleach
6 —aA—Leachp 5 —A— Leachp
5 4
4
£ £’
a 3 )
2
1
1
0 0
0-5 5.10 10-15 15-20 20-25 25-30 0-5 5-10 10-15 15-20 20-25 25-30
Profundidad (cm) Profundidad (cm)
Sinluz solar 3 Observados Sin luz solar, 35 Dias [ Observados
6 35 Dias —@—Varleach 2,2 Kg/ha —B@— Varleach
5 —aA—Leachp 5 —&— Leachp
4l 4
£ 3
=% 3 g
o 2 ] o 2
14 1
04 0
0-5 5.10 10-15 15-20 20-25 25-30 0-5 5-10 10-15 15-20 20-25 25-30
Profundidad (cm) Profundidad (cm)
Sinluzsolar [/ Observados Sin luz solar, 75 Dias [ Observados
5 75 Dias —&—Varleach 2,2 Kg/ha —@— Varleach
—aA—Leachp 5 —aA— Leachp
4
4
g 3 3
s g
a 2 a 2
1 4 1
0 0
0-5 5.10 10-15 15-20 20-25 25-30 0-5 5-10 10-15 15-20 20-25 25-30
Profundidad (cm) Profundidad (cm)
Sin luz solar === Observados Sin luz solar, 110 Dias === Observados
5 110 Dias —a— Varleach 2,2 Kg/ha —@— Varleach
—a—Leachp 5 —a— Leachp
4
4
i 3
E £
o 2 25
1 4 1
0 0
0-5 5-10 10-15 15-20 20-25 25-30 0-5 5-10 10-15 15-20 20-25 25-30
Profundidad (cm) Profundidad (cm)
Sinluz solar [ Observados Sin luz solar, 152 Dias [ Observados
5 152 Dias —@—Varleach 2,2 Kg/ha —&— Varleach
—aA—Leachp 5 —&A— Leachp
4
4
g 3] 3
s g
a 24 o 2
14 1
o 0 4 —=== T
0-5 5-10 10-15 15-20 20-25 25-30 0-5 5-10 10-15 15-20 20-25 25-30
Profundidad (cm) Profundidad (cm)

Figura n° 76. Simulacion de la distribucion d
tratamiento SIN LUZ SOLAR.

e los residuos de terbutilazina en el perfil, con el
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A continuacién, se muestra en las tablas n° 58 y n° 59, los indices estadisticos
correspondientes a las simulaciones hechas con ambos modelos en las 5 diferentes
combinaciones tratamiento-riego, con la dosis rea aplicada y con la doss inicial

aplicada igual a la cantidad de residuos encontrados en € primer dia de muestreo

respectivamente.
General Degradacion  Distribucion
VARLEACH

ET ECM EM CRM CD CDT CF
Normal 1,801 3345 -2,18 1,782 0,989 0,142 0,162
Pre-sazén 1687 3024 -105 1626 094 019 0,221
Eo =50 mm 2,096 4,802 -4,76 1,953 0,932 0,097 0,107
Eo =100 mm 2966 6,515 -183 2494 0,841 0,036 0,040
Sin luz solar 1,366 2,338 -0,26 1,358 0,994 0,255 0,286
General Degradacion  Distribucion

LEACHP ET ECM EM CRM CD CDT CF
Normal 1672 2446 -069 1662 0993 0,287 0,372
Pre-sazén 1520 2,157 -0,04 1516 0,997 0,392 0,492
Eo =50 mm 1,887 3,718 -2,32 1,761 0,933 0,170 0,195
Eo =100 mm 2,742 5416 -123 2305 0840 0,053 0,061
Sin luz solar 1,256 1,824 0,227 1,253 0,997 0,534 0,663

Tabla n°® 58. Indices estadisticos evaluadores de la simulacion de la distribucién del  herbicida
terbutilazina, en las 5 diferentes combinaciones del manejo tratamiento-riego. ET: Error total; ECM:
Error cuadrético medio; EM: Eficiencia del modelo; CRM: Coeficiente residual de masa; CD: Carga de
degradaci6n; CDT : Coeficiente de determinacion; CF: Coeficiente de forma.

En la tabla anterior, se puede apreciar como en todos los casos menos en uno
(LEACHP-SIN LUZ SOLAR), la eficiencia del modelo es negativa (EM < 0), lo que
nos indica que ambos modelos no predicen bien la distribucion de los residuos de
terbutilazina en & suelo, bien sea debido a que predicen una cantidad diferente en cada
capa (carga degradativa) o que simplemente no simulan bien su localizacion dentro del

perfil (cargadistributiva).

Mirando €l indice carga de degradacion (CD) de la tabla anterior, nos damos

cuenta que todo los valores son muy altos (el limite es la unidad) siendo € mas bgjo de
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ellos CD = 0,840, lo que nos indica que lo mas seguro es que la mala prediccion de

estos dos model os sea debida casi enteramente al fendmeno de la degradacion.

Al ser e indice CRM siempre mayor que cero, indica sobrestima de la
distribucion de los residuos en cada capa del perfil. Es decir, en general, en cada capa de
5 cm, los modelos predicen una cantidad superior de residuos que la observada en esa

misma capa.

El Unico caso en que la eficiencia del modelo esta por encima de cero (EM =
0,227), presenta también una carga degradativa importante (CD = 0,997), pero a su vez
tiene un coeficiente de forma bastante bueno s lo comparamos con los deméas (CF =
0,663) siendo este ultimo € que da e grado de smulacion aceptable al modelo

LEACHP con d tratamiento SIN LUZ SOLAR.

Generales Degradacion  Distribucion

VARLEACH
ET ECM EM CRM CD CDT CF
Normal 1,5Kg/ha 0,243 0463 0,939 -0,075 -0,310 1,457 1,461
Pre-sazon 2,1 Kg/ha 0445 0,672 0898 0225 0506 1,003 1,015
Eo=50mm 1,1Kg/ha 0,397 0946 0,776 -0,278 -0,699 1,729 1,789
Eo=100mm 141Kgha (o587 1082 0466 0094 0,161 0410 0,411
Snluzsolar 22Kgha 0312 0487 0944 0153 0490 1,191 1,199
Generales Degradacion  Distribucién
LEACHP ET ECM EM CRM CD CDT CF
Norma 1,5 Kg/ha 0,842 1424 0423 -0,021 -0,025 2,564 2,565
Pre-sazén 2,1 Kg/ha 0,758 1,186 0,683 0,228 0,300 2,233 2,294
Eo=50mm 1,1Kgha 0663 1,493 0465 -0447 -0,674 4,943 6,478
Eo=100mm 141Kgha 0,798 1,205 0,338 0,044 0055 0611 0,612
Sinluzsolar 22Kglha 0842 1,265 0,628 0,112 0,133 2,947 2,973

Tabla n° 59. Indices estadisticos evaluadores de la simulacion de la distribucion del

herbicida

terbutilazina, en las 5 diferentes combinaciones del manejo tratamiento-riego. Dosis inicia igual a la
cantidad de residuos encontrados en el perfil del suelo el primer dia de muestreo. ET: Error total; ECM:
Error cuadrético medio; EM: Eficiencia del modelo; CRM: Coeficiente residual de masa; CD: Carga de

degradacion; CDT : Coeficiente de determinacion; CF: Coeficiente de forma.
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En la tabla n° 59, se observa como cambiando la dosis inicia aplicada la
eficiencia del modelo (EM) es positiva en todos los casos, o que indica otra vez que la
pauta de disipacion de este herbicida observada en €l campo es correcta, |0 que sucede
es que hay una disipacion inicial bastante grande que no son capaces de explicarla los
model os.

9.6. Conclusiones de la modelizacion.

Como conclusiones generales del proceso de simulacion del comportamiento de
los herbicidas terbacil y terbutilazina se podria decir en primer lugar que ambos
model os tienden a predecir la misma cantidad de residuos totales en e perfil estudiado.
Esta conclusién no puede generalizarse atodo tipo de herbicidas ya que s € coeficiente
de adsorcion de estos es bgjo, € modelo VARLEACH, tiende a predecir menos residuos
gue & LEACHP ya que € primero genera mayor lixiviacion sobre todo en las primeras

fechas tras una aplicacion.

Esto es debido a la distinta manera que tienen los dos modelos de tratar € flujo
de agua através del perfil. Asi, el VARLEACH, hasta que no consigue la capa superior
alcanzar la capacidad de campo, no pasa el agua contenida en dicha capa a lainmediata
inferior y asi sucesivamente, mientras que e modelo LEACHP infiltra € agua de una
forma mas pausada a un ritmo constante, sin importar la cantidad de agua afiadida (por
[luvia o riego). Es decir con lluvias o riegos débiles, € flujo de agua'y por o tanto e de
solutos es muy similar en los dos modelos, mientras que cuando hay grandes
precipitaciones o se da € riego por inundacion, e flujo de agua es mas répido en €
modelo VARLEACH que en e LEACHP 'y por lo tanto la lixiviacién de solutos.

En general, en condiciones de inundacion (riego por inundacién o grandes
[luvias) y herbicidas con coeficientes de adsorcion bagjos, e VARLEACH genera més
lixiviacion que e LEACHP, mientras que en las situaciones contrarias el LEACHP

lixivia més.
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En general ambos modelos simulan bastante bien e comportamiento del
herbicida terbacil en el suelo, tanto la acumulacion de residuos en @ perfil estudiado

como su distribucion en €l perfil.

El caso del herbicida terbutilazina, es distinto, ya que ambos modelos dan malas
predicciones de su comportamiento. Lo que s que se observa es que la pauta de
disipacion de los residuos totales en el perfil predichay observada es muy similar, razén
por la cua se hicieron las ssmulaciones tomando como dosis inicial aplicada la cantidad
de residuos encontrados en perfil. Entonces, los modelos s que se gjustan bien a los
datos observados, |0 que nos indica que debe de haber algun factor no comprendido en
el proceso de modelizacién que hace que € grado de discrepancia entre valores
observadosy predichos sea ato pero constante.
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CONCLUSIONES

El indice GUS de los herbicidas selectivos tiocarbamatos de |os arrozales y los
correspondientes derivados de la urea, del uracilo y triazinicos de los citricos,
calculados con los datos de la bibliografia (TOMLIN, C., 1994; GOMEZ DE
BARREDA, D., 1994; GOMEZ DE BARREDA, D., y col., 1998) son los que se
observan en la tabla n° 60.

Vida media Adsorcion GUS
dias mi/g LOG ty2 X (4- LOG Koc)

atrazina 60 100 3,55
simazina 90 150 3,56
terbutilazina 60 250 2,84
terbumetona 300 158 4,46
terbutrina 42 2000 1,13
terbacil 120 55 4,69
bromacil 60 32 4,43
diuron 90 480 2,57
molinato 120 190 3,57
tiobencarb 60 3170 0,88

Tabla n° 60. Indice GUS de los herbicidas experimentados.

Como se puede comprobar en la tabla anterior, la mayoria de valores GUS, son
mayores de 1,8 y muchos de ellos incluso mayores de 2,8. Siendo estos productos los
principales residuales de esos dos cultivos, estaba plenamente justificado que se

profundizara en el estudio sobre su comportamiento en suelosy aguas.

En los cuatro afios de trabajos experimentales con los citados fitosanitarios: ¢En
gué aspectos se ha avanzado, gracias a la presente tesis?. ¢Cudles son las principales
conclusiones?.

En primer lugar, se puede decir, que la disipacion de los herbicidas durante los
primeros dias después de los tratamientos, es considerable; al cabo de una semana en
muchos casos solamente se puede detectar alrededor de un 50% de la dosis inicial
aplicada. Los factores que influyen en este fendmeno, son la posible pérdida durante €l

tratamiento por la nube de pulverizacion, una degradacion inicial rdpida hasta € primer
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muestreo y en e proceso de secado de la muestra previo a andlisis. Con € herbicida
molinato ademas, por su alta presion de vapor, las perdidas por volatilidad son también

considerables.

Aspectos sobre el herbicida terbacil.

El coeficiente de adsorcidn de la literatura se encuentra en el rango 41-120 ml/g;
sin embargo, € calculado en la presente tesis difiere notablemente y se sitia en 339
ml/g. La vida media més frecuente en los manuales de este producto es de 120 dias,

mientras que la calculada es superior, 248 dias.

Las diferencias notables de selectividad entre bromacil y terbacil de la literatura,
en citricos y melocotoneros, podrian justificase simplemente a la luz de las variaciones

de penetracion, que originan los valores de sus coeficientes de adsorcion.

Los modelos LEACHP y VARLEACH dan buenas predicciones tanto de la

cantidad total de residuos como de la distribucion de estos en e perfil del suelo.

Las aplicaciones divididas, acumulan més producto en los niveles superficiales
del suelo. Este simple hecho, tiene una gran importancia desde el punto de vista de la

contaminacion de acuiferos. Se debiera divulgar su importancia.

Aspectos sobre € herbicida terbutilazina

El valor del coeficiente de adsorcion 443 ml/g encontrado, esta dentro del rango
descrito en la literatura (278 < Koc < 814). Siendo el valor de vida media calculado en
laboratorio, 151 dias, un poco superior a rango descrito en la bibliografia (30 < ty, <
100).

Se constata una lixiviacion del herbicida terbutilazina algo superior a la del
herbicida terbacil en la primera experiencia realizada; aunque tanto por los atos
coeficientes de adsorcion encontrados en la literatura y calculados en laboratorio, como

por la errética distribucién de los residuos en e perfil en esta primera experienciay la
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gran adsorcion del herbicida encontrada en la segunda experiencia, nos hace suponer
gue la terbutilazina se adsorbe también fuertemente en los primeros centimetros del

perfil del suelo..

Ladisipacién inicial de este herbicida es muy alta, posiblemente debida tanto a
deriva en e momento de la aplicacién como a degradacién en e proceso de secado de
los suel os muestreados antes del andlisis.

Queda descartada la fotodegradacion como via principal de la degradacién de

este producto.

Como era de esperar la herbigacion es el modo de aplicacion de los ensayados,
gue mejor incorpora & herbicida. En general, todos aquellos tratamientos en los cuaes
el herbicida entra rapidamente en contacto con el agua, acumulan la mayor cantidad de

residuos en € suelo.

El herbicida terbuilazina, persiste, en condiciones mediterraneas de regadio
considerablemente. Baste decir, que cinco meses después del tratamiento todavia se
encuentra, como media de los 6 diferentes manegjos de la incorporacion, e 20% de la

dosisinicia aplicada.

Disipacion de herbicidas en aguas de pozo

A pesar de la supuesta menor actividad microbiologica en la aguas profundas
ensayadas (capa fredtica a 28 m de profundidad), existe una rgpida degradacion inicia
de todos los herbicidas aplicados.

Sin embargo, se debe reconocer que & bromacil, siendo €l producto de mayor
solubilidad y menor coeficiente de adsorcion (més movil) es e producto més persistente
después del diuron, lo cual nos indicaria que prima la degradacion sobre el arrastre por
la corriente del acuifero, como via principa de disipacion.
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Se confirma la enorme importancia que tiene la contaminacion puntual de las
aguas, muchas veces ocasionadas por un mango inadecuado de los fitosanitarios, que
puede llegar a invalidar para su consumo humano durante largos periodos de tiempo (al
cabo de 174 dias todavia existia diuron a 0,3 ppb). Este hecho se debe divulgar.

Aspectos sobre molinato y tiobencarb

La lixiviacién del molinato es superior a la del tiobencarb, este aspecto, viene
apoyado por la gran dferencia en € valor del coeficiente de adsorciéon calculado en
laboratorio: molinato, 223 cnt/g y tiobencarb 2.289 cnt/g.

En laldmina de agua estancada en los suelos de |os arrozales, se puede concluir,
gue la disipacion de ambos productos es répida, al menos se sabe que a las tres semanas
después de una aplicacion el nivel de residuos encontrados en €l agua es muy bajo. Este
aspecto es importante, puesto que la permanencia de la l&amina de agua estancada a
menos tres semanas después de una aplicacion, evitaria € arrastre de residuos de estos

herbicidas hacia campos adyacentes y lo que es peor, hacia € lago de la Albufera.

La principal via de disipacién del molinato es por evaporacion o lixiviacion,
mientras gque el tiobencarb se adsorbe mucho mas a suelo, siendo la persistencia de

estos herbicidas en € suelo similar.

Ambos herbicidas se degradan facilmente en condiciones de inundacion (al
menos durante € primer mes tras una aplicacion), mientras que en condiciones
aerobicas presentan un nivel méas ato de residuos, tendiendo a situarse en capas del
perfil més profundas que en condiciones anaerdbicas. Aunque a cabo de un periodo
largo de tiempo, la cantidad de residuos encontrados es muy parecida en ambos casos,

siendo ademés muy baja.
En la sguiente tabla, se pueden apreciar los valores de vidas medias y

coeficientes de adsorcion de los herbicidas experimentados, hallados en laboratorio con

€l suelo de la parcela experimental del [.V.I.A.
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. Vida media Coeficiente de adsorcion
herbicida ) s
T2 (dias) Koc (cm’/g)
terbacil 248 339
terbutilazina 151 443
molinato 28 233
tiobencarb 49 2.289

Tabla n°® 61. Vidas medias y coeficientes de adsorcion calculados en laboratorio de los herbicidas
estudiados.

M odedlizacion.

VARLEACH y LEACHP, predicen el comportamiento de los plaguicidas en el
suelo de manera similar considerando la cantidad total de residuos en el perfil del suelo.
Esta afirmacion solo es vdida en e caso de plaguicidas con atos coeficientes de

adsorcion, como ocurre con los herbicidas modelizados en |a presente tesis.

En e caso de modelizar el comportamiento de un plaguicida con bao
coeficiente de adsorcion, € modelo VARLEACH, predice més lixiviacion y por tanto
menos residuos en e perfil que el LEACHP puesto que ambos difieren en la forma de
tratar el flujo de agua através del suelo. EIl VARLEACH, es un modelo compartimental,
es decir, mangja e flujo de agua y € de solutos, de manera que cuando una capa del
perfil esta completa (humedad de la capa igual a la capacidad de campo) todael agua
sobrante pasa a la siguiente capa. Por o tanto en condiciones de riego por inundacion,
en la que grandes cantidades de agua son aplicadas, e VARLEACH las desplaza
rapidamente hacia abgjo y con ellas los solutos disueltos mientras que el LEACHP
infiltra el agua lentamente.

En e caso del herbicida terbacil este efecto se ve muy claro en las figuras n° 64.
y n° 66, cuando se cambia de un coeficiente de adsorcion de 339 cnt/g (calculado) a
otro de 55 cnt/g (bibliografia), respectivamente. El herbicida terbutilazina, aunque se
aprecia en las figuras anteriores una diferencia en la valoracion del total de residuos en

el perfil, no es debida a mayor lixiviacion predicha por e VARLEACH (figuran® 67) ya

189



Conclusiones

gue no cambia mucho € coeficiente de adsorcion, s no que ambos modelos tratan de
diferente forma el efecto que la humedad tiene sobre la degradacion.

Se puede pues decir que € modelo VARLEACH seria de mayor utilidad para la
prediccion de residuos de cualquier tipo de plaguicida en e perfil del suelo en nuestras
condiciones mediterraneas (riego por inundacion), ademés de la mayor ssimplicidad en
los datos de entrada requeridos.

El conjunto de indices estadisticos usados para evaluar la bondad de ambos
model os, constituye una buena herramienta en el caso de no contar con comparaciones

graficas o ser la discrepancia entre datos observados y predichos pequefia.
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