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Intfroduccidén general

INTRODUCCION GENERAL

Francia es el primer pais consumidor de agroguimicos en el mercado europeo, y el
tercero en el mercado mundial, detrds de los Estados Unidos y Japdn (EU, 1999;
2003). Mds de 500 materias activas diferentes se comercializan en el mercado en
aproximadamente 7500 especialidades comerciales (Schiavon et al., 1995; SRPV,
2003) y mdas de 100 000 toneladas de agroquimicos se utilizan por ano (Coste, 1990;
Larguier y Michon, 1994; UIPP, 1999). La consecuencia de la utilizacion masiva de
agroquimicos se refleja en los datos que revelan la presencia de pesticidas en los
aguas mismos que confirman una contaminacién preocupante de las aguas
superficiales y subterrdneas destinas al consumo humano (Lundbergh et ., 1994;
Schiavon et al.,, 1995; Detoc, 2001; Ifen, 2002). Desde hace varios anos, los
agroquimicos utilizados en la agricultura son asociados a la degradaciéon del medio
ambiente debido a la contaminacion de los cuerpos de agua por plaguicidas
(Patty, 1997; Louchart, 1999; Bounet al al., 2002).

Se pueden distinguir dos tipos de contaminacién de aguas por agroquimicos: la
contaminacién puntual y la contaminaciéon difusa. La contaminacién puntual es lo
mds a menudo el resultado de los errores, el descuido o las dificultades de
manipulacion de los productos y el material antes y después del tratamiento. O
bien, de un conocimiento insuficiente del manejo de los embalagjes. Algunas
practicas repetfidas pueden ser también el origen de las contaminaciones
puntuales crénicas, es el caso por ejemplo del desbordamiento de los recipientes
durante la preparacién de las mezclas o del enjuague del material de pulverizacion
cerca de un pozo o una fosa o de una superficie mas 0 menos impermeable como
los canales de las granjas (Carluer, 1998; Gouy vy Gril, 2003).

La contaminacion difusa proviene de la incorporacion de los productos aplicados
en las parcelas de cultivo a las aguas superficiales o subterrdneas. Este tipo de
contaminacion generalmente crénica, se manifiesta después de eventos lluviosos
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que generan en los suelos agricolas procesos de infiltracion, escorrentias y erosion,
responsables del fransporte de los agroquimicos hacia los cuerpos de agua. El
riesgo de fransporte depende fuertemente de las caracteristicas del medio
ambiente, del contexto edafolégico —climdtico, de las condiciones hidroldgicas,
del contexto cultural y de las propiedades del producto activo (Gouy y Gril, 2003).
Los agroquimicos son transportados en la fase sélida y en la fase soluble de las
escorrentias. La fase de transporte privilegiada de estos productos es determinada
por su distribucidn entre las dos fases, de acuerdo con su solubilidad y su
capacidad de adsorcion en las particulas de suelos (Fawcett, 1994; Neumann et
al., 2002). Por ejemplo, los herbicidas solubles en el agua como el isoproturon, el
diuron y la simazina se fransportan preferentemente en la fase soluble de las
escorrentias mientras que los compuestos poco solubles como la diflufénicanil, lo
hacen en la fase sélida (Patty, 1997; Louchart et al., 2001).

Generalmente, las cantidades anuales de agroquimicos transportados a las aguas
superficiales son inferiores al 5 % del total aplicado, en el caso de las parcelas de
cultivo con cuestas pronunciadas y en donde las precipitaciones son abundantes
los primeros meses posteriores a la aplicacion de los productos. Estas cantidades
son menores del 2 % para las otras situaciones (Wauchope, 1978; Leonard 1990;
Schiavon et al., 1995; Real, 1998). A pesar del transporte anual de agroquimicos
hacia los medios acudticos relativamente pequeno, los resultados de las
supervisiones de los rios en Francia, en Europa y en los Estados Unidos muestran que
las concentraciones de agroquimicos son a menudo superiores a los limites fijados
por la regulacion europea! (Ongley, 1996; Voltz et al., 1997; Gouy, 2000; Detoc,
2001; Stoate et al., 2001; Carabias et al., 2002; Carabias et al., 2003; Golfinopoulos et
al., 2003).

En este contexto, numerosas acciones han sido emprendidas en Francia para
prevenir y limitar la contaminacién de aguas por agroquimicos. Estas acciones se
desarrollan en dos niveles complementarios: acciones a nivel de la parcela vy
acciones a nivel de las separaciones entre-parcelas a nivel de la cuenca
hidrolégica. En la escala de la parcela, los medios de prevencion consideran la
reduccion de la utilizacion pesticidas, a tfravés de practicas que limiten la aparicion
o el desarrollo de las plagas y que reduzcan la superficie potencial implicada en los

! La regulacién europea 80/788/CEE fija a 0.1 ug ' la concentracién mdaxima de producto
fitosanitario en el agua destinada al consumo y a 0.5 ug I'' el cumulo de concentraciones de los
diferentes productos detectados.
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tratamientos quimicos. Estas practicas tienen como objetivo el mejoramiento de las
practicas de aplicacion (material de aplicacion, racionamiento de las dosis y de los
periodos de aplicacion) y de los agrogquimicos utilizados (substancias activas,
formulaciones). En la escala entre-parcelas, las soluciones propuestas incluyen la
instalacion cuidadosa de espacios que permitan evitar o retardar las escorrentias
de aguas contaminadas con los agroguimicos hacia los cuerpos de agua. La
instalacion de zonas amortiguadoras forma parte de este tipo de soluciones. Las
zonas amortiguadoras son en ocasiones, zonas de fransicidon entre dos medios
diferentes que presentan caracteristicas propias particularmente la presencia de
una vegetaciéon especifica que puede aumentar la velocidad de infiltracion del
agua y la acumulacion de materias orgdnicas. Las zonas amortiguadoras agrupan
las barrera de hierba, las zonas de bosque o zonas arboladas, los humedales, las
praderas, y los alineamientos de arboles junto a las parcelas de cultivo (Figure I.1).
Las barreras de hierba son hasta hoy en dia, los dispositivos mds estudiados. Desde
hace dos décadas se conoce su capacidad para reducir el contenido de materias
en suspension y de nutrientes en las aguas de las escorrentias (Young et al., 1980;
Dillaha et al., 1986; Magette et al., 1989; Parsons et al., 1991; Lowrance et al., 1995;
Van Dik ef al., 1996; Lim et al., 1998; Méndez et al., 1999; Cameron et al., 2003). Mas
recientemente se ha demostrado que estas zonas amortiguadoras pueden
también, contribuir a limitar el transporte de agroquimicos hacia las aguas
superficiales (Baker et al., 1995; Webster y Shaw, 1996; Patty et al., 1997; Mersie et
al., 1999; Gardner y Branham, 2001; Vellidis et al., 2002; Mersie et al., 2003).

Con la contribucion del CEMAGREF (Centro Nacional de Francia de Mecanizacién
Agricola de la Ingenieria Rural de Aguas y Bosques) y de ARVALIS (Ex-ITCF : Instituto
Técnico de Cereales y Forrajes de Francia), se realizaron las primeras pruebas de
instalacion de dispositivos con hierbas para evaluar su eficiencia contra el
fransporte de pesticidas y optimizar su instalacion en funcidon de las condiciones
locales del medio y la ocupacién del suelo (Patty et al., 1995; Real et al., 1997). El
trabajo mds importante fue realizado en el dispositivo experimental de La Jailliere,
dentro del marco de una tesis (Patty, 1997) en colaboracién entre el CEMAGREF,
ARVALIS, Rhéne Poulenc Agro, y la DERF (Direccion del Espacio rural y de Bosque de
Francia). Posteriormente, ofros dispositivos experimentales en condiciones
agronémicas, edafoldgicas y climdticas diferentes se han instalado en diferentes
regiones de Francia, en el oeste, en Picardia, en Alsacia (por ARVALIS), en el sur en
cultivos de vinas (Por la Cdmara de Agricultura del Departamento de Vaucluse) y
en el suroeste (por el SRPV Pirinieo).
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Figura 1.1 Ejemplos de las zonas amortiguadoras utilizadas a nivel la cuenca hidrolégica
para el control y la disminucidn de la contaminacion de agua superficiales por
contaminantes de origen agricola.

Estos dispositivos han sido instalados en la parte inferior de parcelas de cultivo de
maiz, maiz-trigo, guisantes-trigo y colza-trigo y han permito comprobar la eficiencia
de las zonas de hierba para limitar el transporte de los agroquimicos hacia las
aguas superficiales. En diferentes condiciones edafoldgico-climdticas, los balances
de entfradas y salidas muestran que mds del 70 % de los residuos de agroquimicos
fransportados en las escorrentias, son retenidos por barreras de hierba de diferentes
dimensiones (Patty, 1997; Real et al., 1998). De acuerdo con estos trabagjos, la
eficiencia de los dispositivos de hierbas es importante tanto para los pesticidas
solubles fransportados en fase liquida de la escorrentia como para los pesticidas
poco solubles, principalmente asociados a las particulas erosionadas.

La figura 1.2 presenta los diferentes mécanismos fisicos, quimicos y bioldgicos
implicados en la disipacion de los agroquimicos en el seno de los dispositivos con
hierbas. La instalacion de una capa de hierbas en el suelo provoca la restauracion
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progresiva del contenido de materia orgdnica de sus horizontes superficiales, con el
desarrollo de cantidades importantes de materias orgdnicas provenientes de raices
y de restos vegetales en curso de descomposicidon (Whitehead et al., 1979;
Davenport y Thomas, 1988; Jastrow, 1996) con el aumento concomitante de la
actividad bioldgica (Merckx et al., 1985; Lynch y Whips, 1990).

Farte inferior Bamera de hierbo Parte superior
Parcela de cultivo

Fifracion Escomrentia : pesficid

sedimentocion

Excomenfia Adworcitn
atenuada

Acumulacion @ particubas solidas,
pasticikdas retenidos

Cuerpe de agua 1
il Biodegradacion

Infitrocicn

Figura 1.2 Mécanismos de accién de un dispositivo con hierbas: caso de los agroquimicos

Una consecuencia directa de la instalacion de una cubierta vegetal en el suelo es
el aumento de la cohesién entre las particulas minerales y por consiguiente, la
aparicion de una estructura caracterizada por la presencia de agregados estables.
Esto modifica la circulacion del agua al nivel de la zona con hierbas con en
general, un aumento de la permeabilidad hidrdulica de sus capas superficiales en
comparacién con las de los suelos de las parcelas de cultivo. Estas modificaciones
son el origen del modo de accion de los dispositivos con hierbas contra el
fransporte de los sedimentos erosionados y las sustancias en solucidn contenidas en
las escorrentias.

Cuatro tipos de procesos son propuestos para explicar la disipacion de los
agroquimicos en un dispositivo con hierbas (Patty, 1997):

® Filtraciéon y sedimentacion: la disminuciéon parcial de la escorrentia ocasionado
por la fuerte aspereza hidrdulica de las hierbas provoca la sedimentacion de las
particulas sdélidas. Las particulas mds gruesas son las primeras que son
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atrapadas. Las mds finas, mds cargadas en contaminantes adsorbidos, son
retenidas si el dispositivo tiene una dimensidn suficiente.

® Retencidn de las substancias en la superficie de hierbas: los horizontes
superficiales ricos en materias orgdnicas y restos vegetales tienen una facultad
importante para fijar las sustancias. Sin embargo, dicha capacidad es
dificiilmente cuantificable. Para la escorrentia, esta zona de contacto tiene un
papel fisicoquimico andlogo al de la capa u horizonte de suelo atravesado en
el momento de la infiltracién.

© Infiltracién: una parte de la escorrentia se infiltra, debido a que una superficie
con hierbas tiene, como una regla, una permeabilidad superior al de un suelo
cultivado. Esta infilfracion implica a las substancias tfransportadas bajo la forma
de moléculas en la solucidn. La zona de raices que se localiza inmediatamente
después de la superficie con hierbas es un medio particularmente bien
estructurado. Esto favorece la retencion y la posterior degradacion de las
substancias presentes en este nivel. Esto limita asi, su transporte hacia las aguas
subterraneas.

© Degradacion: el horizonte superficial del suelo rico en residuos vegetales, raices
y materias orgdnicas, constituye un medio muy favorable para la actividad
bioldégica. Estas condiciones permiten la degradacion de los residuos de
agroquimicos, en ocasiones de manera muy rdpida, limitando asi los
fendmenos de acumulacion (Patty, 1997).

En el estado actual del conocimiento, dos de estos procesos parecen tener
cuantitativamente, un papel primordial: la infilfracion y la retencién en la superficie
(Barfield et al., 1992 citado Watanabe y Grismer, 2001; Patty, 1997; Mersie et al.,
2003). En este sentido, Souiller et al., (2002), utilizando un dispositivo de simulacién
de escorrentias, mostré que un suelo con hierbas favorece el fendmeno de
infiliracién. Este incremento de la infiltfracion esta asociado a la existencia de una
macroporosidad de origen bioldgica, misma que depende del sistema de raices
desarrollado bajo zona de hierbas, asi como de la actividad de la macrofauna del
suelo (Figura 1.3) (Benoit et al., 2003).

Por otra parte, la adsorcién de los agroquimicos transportados en la escorrentia en
la vegetacion y los residuos vegetales en descomposicidon, en el momento de su
paso por la superficie del dispositivo con hierba puede, también, tener un papel no
despreciable (Arora et al. 1993; Mickelson et al. 1993; Misra et al. 1994). No
obstante, este proceso parece ser muy dependiente de las propiedades
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fisicoquimicas de las substancias utilizadas y del estado inicial de la barrera o
cubierta de hierbas (Souiller et al., 2002).

Farte inferior Barrera de hierba Farte superiar
Cuempo de agua Parcela de cultiva

b

Figura 1.3 Estructura y organizacion de los primeros cinco centimetros de un suelo con
hierbas (A) y de un suelo de cultivo (B). El sistema de raices desarrollado y la vida
microbiana aumentan la microporosidad del suelo con hierbas en comparacion con el
suelo de cultivo.

En la actualidad, existe poca informacién sobre el destino de los productos
interceptados, destino directamente relacionado al funcionamiento fisicoquimico y
bioldgico de los dispositivos. La eficiencia de la interceptacion y el aumento de la
infiliracién en estos dispositivos, nos obliga a reflexionar sobre los riesgos de una
contaminacioén de las aguas subterrdneas por las aguas de infiltraciéon y los posibles
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riesgos de la liberaciéon de los productos retenidos. Sobre estos puntos, no hay
resultados disponibles. De acuerdo con Patty (1997), no parece haber acumulacion
de pesticidas en el horizonte superficial de una barrera de hierbas; esto iria en el
sentido de una purificacién eficaz con el aumento de los fendbmenos de disipacion.
Sin embargo, los mecanismos implicitos no han sido clarificados: se trata de una
pérdida de pesticidas por infiltracion2, de un aumento de la degradacion
bioldgica en los horizontes superficiales?2, o bien de una estabilizaciéon (retencidn)
no reversible con la formacién de residuos de pesticidas no extractables2. En este
senfido, Benoit et al., (1998; 1999), han podido mostrar el papel principal de la
materia orgdnica de las barreras con hierbas y sobre todo de los residuos vegetales
y las materias orgdnicas poco humificadas tanto en la sorcidon de pesticidas como
en la aparicion rdpida de residuos no extractables (“residuos ligados”) y no moviles
en los horizontes mds superficiales de un dispositivo con hierbas. Estos primeros
frabajos cuestionan sobre el devenir de estos residuos ligados, asociados
preferentemente a las materias orgdnicas poco humificadas: sSon
ireversiblemente ligados, o pueden ser liberados al momento de Ia
descomposicién de las materias orgdnicas a las que estdn asociadas?

Los dispositivos con hierbas pueden tener un papel importante en el control y la
atenuacion de los impactos de la contaminacion de origen agricola. Sin embargo,
su utilizacion requiere la adquisicion de informacidén sobre los mecanismos
implicados en la disipacion y el aimacenamiento de los contaminantes y sobre su
funcionamiento hidrdaulico considerando que el agua es el vector de fransporte de
los contaminantes. El conjunto de resultados disponibles nos hace pensar que uno
de los factores determinantes del funcionamiento fisico, quimico y biolégico de
estos dispositivos del agua son el aumento y el cambio de naturaleza de la materia
orgdnica del suelo. Estos factores estdn relacionados por una parte con el
desarrollo de la capa de hierbas que depende a la vez del tipo de dispositivo, y por
otro lado, con el tipo de gestidon y las condiciones edafoldgicas y climdaticas del
lugar. Todo esto interviene ya sea directamente en la retencion de los
contaminantes o bien indirectamente por el aumento de la actividad
microbioldgica en la rizosfera. La dindmica de la materia orgdnica localizada bajo
la capa de hierbas, tiene también una influencia sobre las propiedades fisicas de
los horizontes superficiales ya que favorece la formacion de agregados estables y
el aumento de la macroporosidad.
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Para los ofros fipos de zonas amortiguadoras como las zonas arboladas, son
previsibles modos de funcionamiento similares, pero hasta hoy en dia, no se dispone
de ninguna informacién. De acuerdo con los trabajos realizados por el CEMAGREF
(Souiller et al., 2000), los conocimientos ya adquiridos sobre los dispositivos con
hierbas permiten predecir una eficacia, por lo menos equivalente para los espacios
arbolados. Estos espacios arbolados se caracterizan por:

a) una fuerte aspereza superficial relaciona con la presencia de residuos de
hojas que favorecen el bloqueo de la lamina de agua vy la infiliracién de
materias en la suspension,

b) una permeabilidad importante debido a la presencia de raices en los
horizontes superficiales y profundos, y a estructura de suelo favorable,

c) unimportante contenido de materia orgdnica con en ocasiones un horizonte
de hojas muy desarrollado, suscepftible a tener un papel primordial en la
retencidon y en la degradacién de los agroquimicos.

Sin embargo, puede existir una fuerte diversidad de situaciones en los contextos
boscosos o en las zonas arboladas. Esta diversidad esta relacionada con el
desarrollo de las capas superficiales de hojas y de los humus, en funcion de la edad
de las poblaciones o de las esencias de los bosques (resinas y/o hojas), asi como
con la presencia o ausencia de ofras plantas o hierbas en la cubierta del suelo.

Dentro de este contexto, el INRA (Instituto Nacional de la Investigacion Agrondmica
de Francia) Centro de Grignon, CEMAGREF y ARVALIS, iniciaron un proyecto
conjunto de investigacion con el objetivo de comprender mejor los acoplamientos
entre la dindmica del agua y los fendmenos de retencion, biodegradacion, y
acumulacion de los agroquimicos y de sus residuos en estas zonas de interface. El
proyecto compara las barreras de hierba con las zonas arboladas. El frabajo de
investigacion presentado en esta tesis se desarrolla dentro del marco de este
programa. Nos inferesamos en valorar particularmente, el papel de las materias
orgdnicas en la retencion y la deterioracion de los pesticidas en suelos con
diferentes tipos de ocupacion: suelos de cultivo, con hierbas y arbolados. Con
respecto de los conocimientos ya adquiridos sobre las barreras de hierbas, nuestro
trabajo tiene como objetivo estudiar la retencion y la disponibilidad de pesticidas
en suelos de bosque que presentan caracteristicas minerales y texturas muy
parecidas a la de los suelos con hierbas. La tercera situacidn considerada es un
suelo de cultivo que sirve como un suelo de referencia. Se puede considerar que el
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tipo de ocupacion del suelo afecta poco el volumen y las caracteristicas de la fase
mineral. Sin embargo, el tipo de ocupacion tiene una influencia importante sobre el
volumen y la naturaleza de la materia orgdnica. La situaciéon seleccionada permite
estudiar el efecto de la instalacion de una banda con hierbas o de una zona
arbolada sobre un suelo inicialmente cultivado de forma intensiva, sobre los
procesos de disipacion de pesticidas. Con el objetivo de caracterizar los riesgos
potenciales del tfransporte vertical, tomamos en cuenta un perfil de suelo que va
hasta los sesenta centimetros de profundidad y en el que se observan claramente
las capas superficiales de residuos vegetales hasta los horizontes mas profundos
relativamente poco influenciados por el tipo de ocupacion del suelo. Asimismo,
esto nos permite demostrar la influencia del gradiente de materias orgdnicas en el
comportamiento de la retenciéon y la degradacién de los pesticidas en el suelo.

Los horizontes de suelo mds superficiales o las capas superiores de residuos
vegetales son las principales zonas en donde se llevan a cabo los procesos de
retencion al momento de las escorrentias o de la infiltfracién. Es por esta razén que
una gran parte de nuestro trabajo se cenfra en el estudio a profundidad de los
procesos de retencion relacionados con las materias orgdnicas presentes en estos
horizontes. Estas materias orgdnicas dependen del tipo de ocupacién de suelo, del
tipo de vegetacion y de la dindmica de descomposicion. Establecimos asi, tres
objetivos especificos:

O la evaluacion de la retencion a corto plazo: caracterizacion de los
fendmenos de sorcidn y desorcion de los herbicidas en los tres tipos de perfiles,

® <l estudio de la evolucidon de la retencion medio plazo: caracterizacion de
la degradacién y la estabilizacion del isoproturon en los tres perfiles de suelo,

© evaluacion del papel de la naturaleza de las materias orgdnicas presentes
en los tres tipos de ocupacién de suelo sobre la sorcidn de los herbicidas.

Nuestro trabajo se estructura en cinco capitulos:
El capitulo 1 se dedica al estudio de la retencidn de los pesticidas en el suelo asi
como a su disponibilidad a corto plazo. La sorcion y la desorcidn es caracteriza a

nivel de laboratorio, en muestras representativas de los diferentes horizontes de los
suelos de cultivo, con hierbas y arbolados.

10
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El capitulo 2 concierne el estudio de la degradacion de los pesticidas y su
disponibilidad a medio plazo. A partir de estudios de degradacion realizados en el
laboratorio, estudiamos la degradaciéon del isoproturon en muestras que provienen
de los suelos de cultivo, con hierbas y arbolados, en los cuales se caracterizaron
previamente sus propiedades de retenciéon. Evaluamos enseguida la disponibilidad
de los residuos formados en el curso del tiempo.

El capitulo 3 trata sobre la separacion de las diferentes materias orgdnicas de suelo.
Mediante técnicas de fraccionamiento granulométrico, separamos las materias
orgdnicas particulares (MOP) pocos humificadas (> 50 um) de las fracciones
organominerales (< 50 um) procedentes de los tres tipos de ocupacion de suelo.

El capitulo 4 se interesa a la caracterizacidon de las materias orgdnicas aisladas
previamente por fraccionamiento granulométrico. Mediante técnicas de medicion
de la humectabilidad, de microscopia electronica, de resonancia magnética
nuclear (3C-RMN) de espectroscopia infrarroja (IR-TF), realizamos una
caracterizacion completa de las materias orgdnicas provenientes de los suelos de
cultivo, con hierbas y arbolados.

El capitulo 5 trata sobre el papel de la naturaleza de las materias orgdnicas
presentes en los suelos considerados en la retencidon y la disponibilidad de los
pesticidas. Para los horizontes superficiales de las tfres diferentes ocupaciones del
suelo, las capacidades de retencion se caracterizaron de manera fina, separando
la contribucién de las materias orgdnicas poco descompuestas provenientes
esencialmente de residuos de plantas, de la matriz organomineral.

Finalmente, esta tesis se termina por una conclusion general seguida de las
perspectivas que este frabajo permite vislumbrar.

11



Primera parte

Capitulo 1

Caracterizacion de la retencion de
plaguicidas en suelos a partir de datos de
sorcion y desorcion



Capitulo 1: Caracterizacién de la retencion

Capitulo 1

Caracterizacion de la retencion de plaguicidas
en suelos a partir de datos de sorcion y
desorcion

Introduccion

La retencidn es uno de los primeros fendmenos a los que son sometidos los
pesticidas a su llegada a los suelos. La retencién tiene una influencia importante
sobre el destino de pesticidas y de otros compuestos orgdnicos, en particular sobre
su movilidad (Calvet, 1981) y su bio-disponibilidad en los suelos (Calvet et al., 1980;
Chassin y Calvet, 1985).

La adsorciéon es definida como el paso de un soluto de la fase liquida (soluciéon del
suelo) a las interfaces sdélido - liquido de suelo (Calvet, 1989). Se trata de un proceso
reversible que implica la atfraccidn del compuesto hacia la superficie de la
particula del suelo durante un tiempo que depende de la afinidad del compuesto
por la superficie. Es muy dificil, experimentalmente, hacer la diferencia entre el
sorciéon, fendmeno de superficie estricto sensu, la absorcidn que corresponde a la
penetracion mds o menos uniforme en la fase sélida, y la precipitacién es decir, la
formacion de una fase cristalina en la superficie de las particulas del suelo vy
finalmente al establecimiento de enlaces no reversibles de tipo covalentes entre el
compuesto y algunos constituyentes del suelo. De hecho, el término mds a menudo
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utilizado en la literatura es de sorcion (sorcion, en inglés), que no hace diferencia
entre los diferentes fendmenos senalados anteriormente (Koskinen y Harper, 1990).

En el suelo, la sorcidn corresponde a un fendmeno dindmico de particiéon de un
soluto de una fase liquida, la solucién de suelo, hacia una fase sélida, el conjunto
de particulas que constituyen la matriz organomineral. La desorcion corresponde al
fendmeno inverso. Este fendmeno de sorcidén-desorcion controla la persistencia, la
degradacion y el transporte de los pesticidas hacia las aguas superficiales y
subterradneas (Kolpin et al., 1998; Nemeth-Konda, 2002). La mayor parte de los
trabajos realizados muestran que la sorcion es un fendmeno rdpido dénde algunas
horas de contacto son generalmente suficientes para alcanzar el equilibrio (Calvet,
1989). No obstante, en algunos sistemas, el equilibrio pueden en ocasiones exigir un
tiempo mds largo. Es asi como Weber et al., (2001) observaron un tiempo de 200
horas para la sorcidn de la anilina en los suelos.

La sorcion se realiza a menudo en dos etapas: la primera, rapida, corresponde a la
sorcion de las moléculas localizadas cerca de la superficie y estd limitada por la
difusion molecular de la pelicula de agua en contacto con el adsorbente; la
segunda, en un tiempo mas largo, corresponde a la absorcidn de las moléculas en
las particulas de los suelos. Esta segunda etapa estd limitada por la difusion
molecular y puede explicar la ausencia de verdaderos equilibrios. Esta etapa es
también el origen del cardcter no reversible de la sorcion de los pesticidas en los
suelos reflejada normalmente por la histéresis de la desorcidon. Para algunas parejas
solucion-adsorbante, la histéresis es especialmente marcada y se fraduce por una
fijacion irreversible (Weber et al., 2001). En nuestro trabajo, consideramos estas dos
etapas en las cinéticas de los procesos de sorcion:
® La etapa rdpida que ocurre en las primeras horas de contacto con el suelo,
gue nosotros nombramos retencién a corto plazo
® La etapa mas lenta que puede tomar varios dias, llamada retencién a medio
plazo

La sorcidon de los pesticidas en los suelos depende de las caracteristicas
fisicoquimicas de las moléculas: (a) hidrofobicidad, (b) solubilidad en el agua, (c)
estructura electronica (que determina la polaridad, la reagrupaciéon de cargas y la
ionizacion) y de las propiedades del suelo y en particular de sus diferentes
constifuyentes.

14
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*  Papel de los constituyentes orgdnicos y minerales

Los constituyentes del suelo que presentan mayor capacidad de sorcidn son los
compuestos minerales y la materia orgdnica y es dificil separar claramente sus
papeles debido a que a menudo estdn muy asociados (Calvet, 1989). Para los
pesticidas no ionizados, la sorcion incluye interacciones tanto con las materias
orgdnicas como con los constituyentes minerales del suelo. NUmeros trabajos
muestras que para este tipo de moléculas, las materias orgdnicas tienen un papel
importante en los procesos de retencidn en los suelos (Hamaker y Thompson, 1972;
Chiou et al., 1979; Hassett et al., 1983; Calvet, 1989). Sin embargo, las interacciones
con la fase mineral pueden tener también un papel no despreciable en la
retencién de los pesticidas no ionizados, particularmente en los horizontes de suelos
con un débil contenido de materias orgdnicas. Es el caso para una molécula
como el isoproturon (Worrall et al., 1996; Pedersen et al., 1998; Madsen et al., 2000).
Las interacciones en este caso son interacciones de débil energia: fuerzas de
atraccién de Van de der de Waals y enlaces hidrdgeno que van a depender del
tipo de cationes presentes en la superficie de las arcillas (Kumar et al., 1987; Pantani
et al., 1997). Es concebido que después de una cierta cantidad de materias
orgdnicas, la retencidon puede ser esencialmente controlada por los constituyentes
minerales y en particular las arcillas. Worrall et al., (1996), mostraron que en suelos
con un contenido de carbono orgdnico inferior a 27 g kg', la sorcién del
isoproturon sobre el carbono orgdnico es limitada mientras la sorcion en las arcillas
aparece como un proceso dominante.

Diferentes procesos estdn implicados en la retenciéon de las moléculas no ionizadas

en los constituyentes orgdnicos del suelo:

v la sorcion que implica diferentes interacciones en las interfaces como la
transferencia de cargas, los enlaces hidrégeno y las fuerzas de dispersion
London-Van el der de Waals;

v la absorciéon y la particidon entre la fase acuosa y orgdnica relacionada con la
débil solubilidad en el agua y el cardcter hidréfobo de algunos pesticidas;

v los enlaces covalentes con algunas agrupaciones funcionales de las materias
orgdnicas. El cardcter irreversible de la retencidn depende del tipo de
interacciones y de las energias de enlaces en juego.
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Las propiedades fisicoquimicas de las materias orgdnicas confrolan en parte el tipo
de interacciones responsables de la retencidon. Estas propiedades dependen tanto
de su naturaleza quimica como de su origen y su grado de humificaciéon. Algunas
materias orgdnicas en particular las macromoléculas humicas, que contienen
partes polares (agrupaciones carboxilicas, fendlicas, aminadas), y partes
hidrofobas (cadenas alifaticas) constituyen sitios potenciales para la sorcion
(Wershaw, 1986). El grado de descomposicion de las materias orgdnicas hace
variar esta distribucién  enfre las partes hidrofobas/hidrofilicas y  mas
particularmente sus propiedades fisicas y quimicas (Kdégel-Knabner et al., 1992;
Wershaw et al., 1996; Zech et al., 1997; Zaccheo et al., 2002; Gigliotti et al., 2002;
Ussiri y Johnson, 2003). El origen de las materias orgdnicas es también una fuente de
variacion importante de sus propiedades quimicas y de la distribucion de las
agrupaciones funcionales (Whithead et al., 1975; Beyer et al., 1996; Condron vy
Newman, 998; Guggenberg y Zech, 1999).

Factores de regulacion relacionados con las propiedades de los pesticidas
(mecanismos de reaccién)

Las propiedades infrinsecas de los pesticidas favorecen algunos fipos de
interaccioén. Dos herbicidas como el isoproturon vy la diflufenicanil, tienen diferentes
propiedades de solubiidad y hidrofobicidad que pueden originar
comportamientos muy diferentes. La fuerte retencion de la diflufenicanil en los
suelos esta relacionada con su débil solubilidad en el agua (< 0.05 mg I') y con su
fuerte hidrofobicidad (log P 4.9) (Rouchaud et al., 1991; Murmullo et al., 1998;
Rouchaud et al., 2000). Por otra parte, Haynes et al. (1992) explican que las
materias orgdnicas del suelo tienen un papel muy importador en la retencion de la
diflufenicanil. Ademds, Knight y Kirkwood, (1991) y Sharma et al., (1996), mostraron
gue los principales mecanismos implicados en la sorcion de la diflufenicanil en las
plantas estdn relacionadas con interacciones hidréfobas al nivel de las ceras de las
cuticulas. Nosotros suponemos que este tipo de interacciones hidréfobas también
puede controlar la sorciéon de la diflufenicanil en las materias orgdnicas del suelo.

La débil solubilidad en el agua no implica solamente una retencion ftipo fisica que
incluye interacciones hidréfobas y de reparto. Es por ejemplo el caso de las anilinas
gue son metabolitos potenciales de los herbicidas ureas sustituidas. La retencion de
las anilinas en los suelos implica interacciones fisicas y quimicas con las fracciones
inorgdnicas y orgdnicos del suelo (Hsu y Bartha, 1974; Moreale y Bladel, 1976; Dao y
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Lavy, 1987; Scheunert y Mansour, 1992; Weber et al., 2001). Estos compuestos, poco
solubles en el agua, pueden ser adsorbidos sobre superficies cargadas
principalmente por enlaces hidrogeno, transferencia de cargas e interacciones
hidrofobas (Bishop et al., 1990) (Figura 1.1)
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Figura 1.1 Elemplos de enlaces quimicos (a) enlaces de hidrégeno, (b) enlaces covalentes
y (c) fransferencia de cargas (De acuerdo con Senesi, 1992).

Su fuerte reactividad quimica puede ocasionar una retencion irreversible
controlada por reacciones de protonacion en la superficie de lo sitios orgdnicos e
inorgdnicos (Stolpe et al., 1993) y la formacién de enlaces covalentes con algunas
agrupaciones funcionales de los compuestos himicos (Thorn et al., 1996).
transformacidén del isoproturon en isopropilanilina es una via posible que resulta en
la estabilizacién de los residuos no extractables en donde los enlaces covalentes
podrian estar implicados (Lehr et al., 1996; Scheunert y Reuiter, 2000). La retencion
de este tipo de compuestos es por consiguiente controlada por varios procesos
ddénde las fracciones minerales y orgdnicas del suelo juegan un papel importante.

17



Capitulo 1: Caracterizacién de la retencion

El objetivo de este capitulo es caracterizar la sorcion y la desorcion de fres
moléculas con propiedades fisicoquimicas contfrastadas: el isoproturon, la
diflufenicanil y la isopropilanilina. La isopropilanilina es un metabolito potencial del
isoproturon en los suelos (Sorensen et al., 2003) y su estudio nos permite caracterizar
las modificaciones de comportamiento que puede originar la transformacion del
isoproturon. Los fres suelos estudiados se localizan en el mismo sitio experimental y
se distinguen principalmente por el tipo de ocupacidon del suelo: suelos de cultivo,
con hierbas y arbolados. Estos suelos se caracterizan por tener caracteristicas
fisicoquimicas similares de su fase mineral (granulometria, composicion). Su
principal diferencia concierne a las materias orgdnicas (cantidad, naturaleza y su
distribucion en funcién de la profundidad).

Las preguntas que nos formulamos son acerca de la influencia que puede tener los
cambios del cardcter orgdnico del suelo en el comportamiento de la retenciéon a
corto plazo de las tres moléculas. Estas preguntas se plantean de la manera
siguiente:

v La implantacidn de un dispositivo con hierbas y/o un dispositivo arbolado
puede originar modificaciones de los suelos. 3Cuales son los cambios que
pueden originar estas modificaciones en los gradientes de materias orgdnicas
en las cinéticas de retencion y en las capacidades de retencidon de los suelos
involucrados?

v sEstos cambios son debidos al simple incremento del contenido materia
orgdnica de los horizontes superficiales o bien a los cambios de la naturaleza de
estas materias orgdnicas?

v 3Los mecanismos de retencidén son modificados y cuales son las consecuencias
en el reversibilidad a corto plazo es decir, en los procesos de desorcion?e
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1.1 Descripcion y caracteristicas de los suelos y los pesticidas estudiados

1.1.1 El sitio experimental

Los suelos retenidos para el estudio provienen del sitio experimental de ARVALIS de
La Jailliere, situado en la Loira Afldntica, a 38 km. al oeste de Angers. El sitio
experimental se ubica en una zona de formaciones volcdnicas sedimentarias
(Patty, 1997).

El suelo del sitio esta desarrollado sobre formaciones de alteracidon de esquistos.
Poco profundo e hidromorfo, el es igualmente sensible a los aguaceros y al
asentamiento (Patty et al., 1995). Finalmente, el suelo esta caracterizado por la
presencia de piedras provenientes de la alteracion de esquistos.

Las condiciones climdaticas del sitio estdn bajo la influencia ocednica. La
pluvometria promedio anual es de 650 mm distribuida principalmente en el invierno
y la primavera. Las temperaturas en el ano son relativamente bajas: 4° C en el
invierno y 18° C en el verano (temperaturas promedio diarias).

1.1.2 Las zonas amortiguadoras

Los dispositivos experimentales estudiados corresponden a barreras o bandas de
hierba (BE) de diferentes longitudes (0, 6, 12 et 18 m) constituidos de ray-grass ingles
(Figura 1.2). Estas barreras de hierba de 250 m2 (5 x 50 m), hidradlicamente aisladas,
fueron instaladas en la parte inferior de parcelas de cultivo (Patty et al., 1997; Real
et al., 1997). Instaladas en 1992, las barreras de hierba han sido mantenidas con un
corte regular de la hierba durante el periodo de las investigaciones (1993-1996).
Desde entonces, las barreras son sometidas a un corte dos veces por ano, los
residuos cortados son dejados en el lugar. Actualmente, los dispositivos son
utilizados para seguir el efecto del trabajo de suelo sobre la erosion y las perdidas
de productos fitosanitarios por las escorrentias.

La parcela de cultivo (PC) localizada en la parte superior de las barreras de hierba,
corresponde a una parcela de rotacién maiz-trigo (Figura 1.2). En los cultivos de
trigo, el isoproturon esta asociado a la diflufenicanil en la formulacién Quartz GT
(500 g I' de isoproturon + 62.5 g I'' de diflufenicanil) en razén de 2.5 1 ha. En cultivos
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de maiz, las parcelas reciben diferentes tratamientos de herbicidas en pre-cosecha
conteniendo afrazina y alaclor, y atrazina y metolaclor.

Parcelle cullives

Figura 1.2 Dispositivos experimentales instalados en el sitio de ARVALIS de La Jailliere. (a)
Barreras de hierba en la parte inferior de las parcelas de cultivo. (b) Zonas arboladas:
bosque localizado en el sitio constituidos de arbustos y arboles.

La zona arbolada de monte alto (chenes y castanos con una edad aproximada
de 80 anos) presente en el sitio y que puede tener un papel amortiguador en la
transferencia de agroquimicos fue retenida como la zona arbolada o de
bosque(ZB) a estudiar.

1.1.3. Los suelos

1.1.3.1. Selecciéon, método de muestreo y conservacion de las
muestras de suelo

La toma de muestra se realizd a diferentes profundidades para diferenciar los
horizontes afectados por el trabajo del suelo (labor, restitucion de residuos de la
recolecta) o por la instalacidon o presencia de una cubierta vegetal permanente.
En los suelos de bosque, cuatro horizontes (0-2, 2-10, 10-30, 30-60 cm) fueron
considerados (Figure 1.3). En cuanto a los suelos de la barrera de hierba, cuatro
niveles de profundidad (0-2, 2-13, 13-30, 30-60 cm) fueron distinguidos sobre la base
de criterios morfoldgicos: color relacionado con el contenido de materia orgdnica,
densidad y profundidad de las raices (Tabla 1.1). Finalmente, para las parcelas de
cultivo, dos horizontes correspondientes al horizonte de trabajo (0-30 cm) y al
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horizonte subyacente (30-60 cm) fueron muestreados. La localizacion de los
muestreos esta indicada en la figura 1.4.

M Ione Echanfilonnee - Mars- 1999

I~ 7| Emplocement des esais bondes enherbées ARYVALIS
L — v swivisde 1992 41996 (Patly, 97

Foase dande -EI:FHI.FIJ\-': Farcaia cultee | ok

m Som

Figure 1.4 Representacion esquematica de la localizacion del muestreo de suelos

Las muestras de suelo fueron tomadas con una pequena pala para la cama de
hojas y las capas superficiales, para los horizontes subyacentes el levantamiento
fue hecho con un taladro. Las muestras fueron conservadas en una hielera hasta el
regreso al laboratorio donde son fueron colocadas en una cdmara fria a 4°C hasta
su ufilizacion.
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Tabla 1.1 Delimitacién de los horizontes en los perfiles y criterios morfoldgicos utilizados

Dispositivo
Profundidad (cm)

Descripcién

Parcela de Cultivo
PC 0-30
PC 30-60

Barrera de hierba
BE 0-2

BE 2-13

BE 13-30

BE 30-60

Zona de bosque
7B 0-2

7B 2-10

ZB 10-30

7B 30-60

Horizonte de frabajo, presencia de residuos de cosecha
Horizonte subyacente, de transicidn con horizonte estructural no
afectado por el frabajo

Camarrica en residuos vegetales gruesos (tallos, hojas, raices)
Horizonte organomineral de fuerte densidad de raices
Horizonte de transicidn, presencia de raices aun marcada
Horizonte mds claro, pocas raices

Cama orgdnica poco gruesa (hojas de superficie)

Horizonte organomineral, presencia de residuos vegetales

Horizonte organomineral, mas claro, residuos vegetales aun presentes
Horizonte organomineral, ausencia de residuos vegetales

1.1.3.2. Caracteristicas de los suelos

Las caracteristicas analiticas de los suelos fueron obtenidas por el laboratorio de
andlisis de suelo del INRA de Arras, a partir de muestras secadas al aire y cernidas a

2 mm (Tabla 1.2).

Tabla 1.2 Principales caracteristicas de los suelos estudiados

Dispositivo pH C N C:N Arenas Arenas Limos Limos  Arcillas
Profundidad agua gruesas finas gruesos finos
(cm)
—gkg!'— gkg!

Parcela de cultivo

PC 0-30 6.4 14.3 1.4 9.9 332 104 151 204 209
PC 30-60 6.7 8.0 0.9 8.5 231 142 158 233 236
Barrera de hierba

BE 0-2 6.1 37.8 3.3 11.5 184 132 195 239 250
BE 2-13 6.3 18.9 1.8 10.5 246 117 180 224 233
BE 13-30 6.6 13.9 1.5 9.3 253 123 172 224 228
BE 30-60 6.5 10.9 1.3 8.4 293 104 145 203 255
Zona de bosque

7B 0-2 5.3 71.1 4.2 16.9 182 92 216 281 228
ZB 2-10 5.0 52.4 3.5 14.8 178 97 212 297 216
7B 10-30 ND 18.2 1.4 13.0 220 86 217 278 198
7B 30-60 ND 9.3 0.8 12.2 178 87 212 283 231

ND No determinado
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Los suelos utilizados son suelos cafés hidromorfos de textura limoarcillosa, 22 % de
arcillas, 46 % de limos y 32 % de arenas. La diferencia mdas importante entre ellos es
la materia orgdnica. En los suelos de los dispositivos amortiguadores, su contenido
es mas importante en comparacion con los suelos de la parcela de cultivo.

Los horizontes 0-2 cm de la barrera de hierba y de la zona arbolada tienen valores
de C/N (11.15y 16.9 respectivamente) mas elevados que el horizonte 0-30 cm de la
parcela de cultivo. Esto indica una presencia mds importante de materias
orgdnicas non humificadas en los horizontes superficiales de las zonas
amortiguadoras. Los horizontes superficiales de la zona arbolada son mads ricos en
carbono que los de los suelos con hierbas. Tanto el contenido de carbono como el
valor de la relacion C/N presentan un fuerte gradiente cuando pasamos de los
horizontes profundos a los mds superficiales particularmente en los suelos de la
barrera de hierba y de la zona de bosque (Figura 1.5).

Cantidad de C (g kg'!) Relacion C/N
0 20 40 &0 80 7.5 10 125 15 17.5
. T . I
3 10 - 10 —
& -@= Parcela de cultivo
8 20— 20 — -&= Barrera de hierba
-% 30 - 30 — -8 /ona de bosque
5
5 40— 40—
a
50 — 50 —
60— &0 —

Figure 1.5 Evolucién del contenido de carbono y del valor de la relacién C/N en funcién de
la profundidad.

1.1.4. Pesticidas y metabolitos estudiados

Los compuestos retenidos para nuestro frabajo fueron el isoproturon (IPU), la
diflufenicanil (DFF) y la isopropilanilina (IPA). Los dos primeros compuestos son dos
herbicidas con propiedades fisicoquimicas muy diferentes. Como se senalo
anteriormente, estos dos compuestos estdn asociados en la formulacion Quartz GT,
producto aplicado en el cultivo de trigo de la parcela de cultivo. Las dos
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moléculas fueron estudiadas (1992-1996) en el sitio de La Jaillere, durante un
trabajo de investigaciéon acerca de la capacidad de un dispositivo de hierbas
para limitar la fransferencia de estas dos moléculas tfransportadas en la escorrentia
(Patty, 1997). La retencion y la degradacién del isoproturon han sido ya estudiados
en los suelos de la parcela de cultivo, la barrera de hierba y la zona de bosque de
La Jailliere (Vidon, 1998; Madrigal 1999).

La tercera molécula estudiada es la isopropilanilina. De acuerdo con numMerosos
estudios, la formacion de residuos ligados o no extractables del isoproturon en los
suelos, depende ampliamente de su previa degradacion (Jonson et al., 2000). En el
medio ambiente, el isoproturon sufre una demetilacion enzimdatica y microbiana all
nivel del atomo de nitrdgeno, después una hidrdlisis de la fenilurea, en 4-
isopropilanilina que seria rapidamente incorporada en la materia orgdnica (Tomlin,
1994; Benoit et al., 2000; Scheunert et al., 2000). Este es uno de los mecanismos
propuestos para explicar la formacién de residuos ligados del isoproturon en los
suelos.

La utilizacidn de estas tres moléculas nos ofrece por lo tanto, la posibilidad de
caracterizar vias de retencién y de estabilizacion diferentes.

1.1.5. Caracteristicas de las moléculas
1.5.1 Isoproturon

El isoproturon [3-(4-isopropilfenil)-1, 1-dimetilurea] es un herbicida selectivo
sistemdtico de la familia de las fenilureas substituidas. El isoproturon es albsorbido
por las raices y por las hojas y actia inhibiendo la fotosintesis (inhibicion del
transporte de electrones fotosintéticos). Esta molécula es comUnmente utilizada en
el fratamiento pre- y pos-cosecha para el control de gramineas anuales (ballueca
o avena loca, vulpin...) en cultivos de trigo y cebada en primavera e invierno, y en
centeno durante el invierno (The pesticide Manual, 1994).

El isoproturon es comercializado en forma de polvo humectable, en grdnulos o
bien en suspensidon concentrada. La dosis de aplicacion recomendada es de 1500
gramos de isoproturon por hectdrea y es principalmente absorbido por las raices y
por los érganos aéreos jovenes.
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La tabla 1.3 presenta un resumen de las caracteristicas fisicoquimicas de
I'isoproturon. El isoproturon es una molécula soluble en el agua (65 mg I a 22 ° C).
A pesar de su persistencia relativamente débil en el suelo (vida media de 12 a 32
dias), esta molécula es poco retenida par sorcion (Koc = 120 cms3 g-'). Es por ello que
poco después de su aplicacion, el isoproturon ser rdpidamente transportada a las
aguas superficiales y subterrdneas (Nicholls et al., 1993; Beck et al., 1995).

La molécula utilizada en este estudio es el isoproturon uniformemente marcado al
14C sobre el anillo (ciclo) bencenico. Su pureza radioactiva es superior a 95% vy la
actividad especifica de la fuente es de 2660 Mbg mmol' (Amersham, Les Ulis,
Francia).

1.5.2 Diflufenicanil

La diflufenicanil [N-(2,4-difluorofenil)-2- [3-(trifuorometil)fenoxi]-3-
piridinecarboxamida] es un herbicida selectivo de contacto, de la familia de las
fenoxinicotinanilidas (PNA). Es comercializada bajo la forma de polvo humectable
y de suspencion concentrada. La diflufenicanil es muy efectiva sobre los
dicotiledoneos anuales que infectan los cereales (gaillet, verdnicas, trinitarics...)
(Conte et al., 1998) y presenta una actividad complementaria sobre ciertas
gramineas (paturin, vulpin...). En pre-cosecha, la diflufenicanil es fuertemente
absorbida en los dos primeros centimetros del suelo, la molécula penetra en el
adventicio por el tallo (Cramp et al., 1987; Rouchaud et al., 1991). En pos-cosecha,
su accion de contacto es mejor sobre los tejidos jovenes (ACTA, 1996). La
diflufenicanil actUa inhibiendo la reaccién de desaturacion de la biosintesis de los
carotenoides e interfiriendo indirectamente con la fotosintesis (Haynes et al., 1992).

La diflufenicanil es prdcticamente insoluble en el agua (0.05 mg I' a 25 °C) y
facilmente adsorbida por el suelo (Koc = 1990 cm?3 g'). Esta dotada de una gran

persistencia de accion (vida media de 175 a 294 dias en pleno campo) (Tabla 1.3).

La molécula utilizada en este estudio es la diflufenicanil marcada al “C en el
carbono dos de la nicofinamida. Su pureza radioactiva es de 98.8 % y la actividad
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especifica de la fuente es de 718.3 Mbg mmol! (Rhéne-Poulenc Agro, Lyon,
France).

Tablea 1.3 Caracteristicas fisicoquimicas del isoproturon y la diflufenicanil (The
Pesticide Manual, 1994; Patty 1997; Conte et al., 1998).

Isoproturon Diflufenicanil
F
o i Q
CH
3\CH—< >—N—<'J:—N:CH3 fj(j\"
CHY ! CH, SN o F
Caracteristica @—crs
Formula bruta Ci2Hi1sN120 Ci9H11FsN202
Peso molecular 206.3 g mol! 394.3 g mol!
Presién de vapor 0.0033 mPa (20 °C) 0.07 mPa (20 °C)
Constante de Henry (Ku) 9.510¢Pam3 g mol! 2.4 107" Pa m3 g mol!
Solubilidad 65 mg I'1(22 °C) en el agua 0.05 mg 'l (22 °C) en el agua
Coeficiente de adsorcion (Koc) 120 cm3 g 1990 cm3 g'!
Vida-media (pleno campo) 12-32 dias 175-294 dias

1.5.3 Isopropilanilina
La isopropilanilina es insoluble en el agua y faciimente adsorbida por el suelo
(Bollag et al., 1978). La molécula utilizada en este estudio es la isopropilanilina

marcada al “C en el anillo bencénico. Su pureza radioactiva es de 98% vy la
actividad especifica de la fuente es de 777.33 Mbg mmol! (Instituto Isotopico,

Munich, Alemania).
(CH3)2CHONH2

Figure 1.6 Formula quimica de la isopropilanilina
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1.2 Caracterizacion de los fenémenos de sorcion y desorcion
1.2.1 material y métodos
1.2.1.1 Cinética de sorcion

Las cinética de sorcidn son realizadas con los suelos secados a temperatura
ambiente durante una semana y cernidos a 2 mm. La humedad residual es
determinada después de un secado en la estufa (105 °C) durante 24h.

Se prepararon soluciones en CaClz 102 M de “C-isoproturon (0.2 mg ' A: 2651 Bq
ml-1), de “C-diflufenicanil (0.0301 mg I'" A: 55 Bg ml') y de “C-isopropilanilina (0.45
mg 1 A: 2398 Bg ml'). 10 ml de cada solucidn son agregados a 5 g de las
diferentes muestras de suelo colocadas previamente en tubos de centrifugacion
Corex de 25 ml cerrados herméticamente con tapones con empaques de teflon.
Se prepararon tres repeticiones de cada muestra. Después de una agitacion
rotativa (sobre su eje) durante 1, 3, 6, 24, 48 y 72 horas, las suspensiones se
centrifugan a 2000 g durante 10 min (Centrifuga Sorvall RC-5BS). La concentracion
en “C en el sobrenadante se determina mediante la medicién de la
radioactividad en alicuotas de 100 pl.

La cantfidad de “C-isoproturon, 4C-diflufenicanil y de 14C-isopropilanilina adsorbida
en el suelo (x/m, mg “C-molécula kg de suelo) se obtiene por diferencia, entre las
concentraciones en equilibrio (Ce) y las concentraciones iniciales (Co), expresadas
en mg '

X/mzﬁo__ce)ﬂ (1)
m

donde v es el volumen de solucidon en el litros y m es la masa de suelo en el
kilogramos.

Para el isoproturon y la isopropilanilina, se realizaron cinéticas de sorcion en todos
los horizontes de suelo. Para la diflufenicanil, se llevaron a cabo cinéticas de
sorciéon en los horizontes 0-30 cm del suelo de cultivo, 2-13 cm del suelo con hierbas
y 0-2 cm de la zona arbolada. Los coeficientes de la particidn correspondientes,
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entfre la fase sélida y la fase liquida de Kq (I kg'!), fueron determinados ufilizando la
ecuacion:

Ka=—""7" (2)

donde el x/m (mg kg') es la cantidad de producto retenido por el sueloy C (mg I)
es la concentracion de la solucion.

Los coeficientes Ka fueron normalizados respecto del contenido de carbono
orgdnico (Koc), segun la ecuacion:

K
peey (3)

KOC =
donde Kq es el coeficiente de particion expresado en | kg' y CO es el contenido
de carbono orgdnico de suelo considerado expresado en kgcarbono KQsol .

1.2.1.2 isotermas del sorcion

Se preparon soluciones en CaCl2 102 M de “C-isoproturon y de “C-isopropilanilina
con cuatro concentraciones diferentes. Las concentraciones utilizadas fueron de
0.24 mg I a 4.15 mg I'" para el isoproturon y de 0.15 mg I'' a 0.45 mg I' para la
isopropilanilina. Las soluciones de isoproturon y de la isopropilanilina tienen una
radioactividad entre 58 y 177 Bg ml' y entre 790 y 2488 Bg ml!, respectivamente.
Para el diflufenicanil, sélo una concentracidon fue utilizada para estudio de la
sorcion (4C-diflufenicanil 0.0301 mg I'! A: 55 Bg ml).

10 ml de cada solucién son agregados a 5 g de las diferentes muestras de suelo
seco y cernido a 2 mm colocadas previamente en tubos de centrifugacion Corex
de 25 ml cerrados herméticamente con tapones con empaqgues de teflon. Se
prepararon tres repeticiones de cada muestra. Después de una agitaciéon rotativa
(sobre su eje) durante 24 h a 23 £ 1 °C en la oscuridad, las suspensiones se
centrifugan a 2000 g durante 10 min (Centrifuga Sorvall RC-5BS). La concentracion
en 1“C en el sobrenadante se determina mediante la medicion de la
radioactividad en alicuotas de 0.5 ml. Para el isoproturon se realizaron cinéticas de
sorcion en todos los horizontes de suelo. Para la isopropilanilina se hicieron

28



Capitulo 1: Caracterizacién de la retencion

isotermas de sorcidon en los horizontes 0-30 cm del suelo de cultivo y en los
horizontes 0-2 cm de los suelos con hierbas y los suelos de la zona arbolada.

La cantidad de “C-molécula adsorbida en el suelo (mg “C-molécula kg suelo)
para las diferentes concentraciones de Ilas soluciones es obtenida por diferencia,
enfre las concentraciones en equilibrio y las concenfraciones iniciales expresadas
en mg ' (Ecuacioén 1). Las isotermas de sorcidn corresponden a las relaciones x/m
funcion de Ce.

1.2.1.3 isotermas de desorcion

Después de la sorcion, la desorcion del isoproturon, la diflufenicanil y la
isopropilanilina es estudia utilizando las muestras de suelo inicialmente tratadas con
la concentracidn mds elevada. Después de la sorcidon a 24 h, el sobrenadante se
reemplaza por 10 ml de CaCl2 102 M vy los residuos son dispersados por vibracion
mecdnica. Los tubos se ponen de nuevo a agitar durante 24 h a 23 £ 1 °C en la
oscuridad. Las suspensiones se centrifugan a 2000 g durante 10 min, y el
sobrenadante se reemplaza de nuevo por un volumen equivalente de CaClz 102
M. La radioactividad presente en el sobrenadante después de que cada desorcidn
es determinada como se explico previamente. En total, cinco desorciones
consecutivas son realizadas y en tres repeticiones a cada vez. La cantidad de
molécula restante, absorbida en el suelo, se determina a cada fase como la
diferencia entre la cantidad inicial absorbida y la cantidad desorbida.

Para el isoproturon y la diflufenicanil, se realizaron isotermas de desorcion en todos
los horizontes de suelo. Para la isopropilanilina, se hicieron isotermas de desorcidn
en los horizontes 0-30 cm del suelo de cultivo y 0-2 cm de los suelos con hierba y
arbolados.

1.2.1.4 Métodos de andlisis

La radioactividad de los sobrenadantes es determinada mediante un contador de
centello (Scinfillation en inglés) (Tri-carb 2100 TR Packard Instrument). Una muestra
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liquida de 0.5 ml se mezcla con 4 ml de liquido de centello (Packard Ultima Gold
XR) y se somete a un conteo durante 10 min.
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1.2.2 Resultados y Discusion
1.2.2.1 Cinética del sorcién

Las cinéticas de sorcion de los diferentes horizontes de suelo reflejan

comportamientos distintos para las tres moléculas (Figura 1.7).

lsoproturan 200 pg -1

Diflufenicant 301 g k]

lropropylaniline 430 pg l-1
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Figura 1.7 Cinéticas de sorcion del isoproturon, la diflufenicanil y la isopropilanilina en los
diferentes horizontes de suelo de la parcela de cultivo (PC), la barrera de hierbas (BE) y la
zona arbolada (ZB)

Para el isoproturon, la sorcidn es casi instantédnea en las primeras horas de
contacto, después aumenta de manera progresiva y lenta. Entre 24 y 72 h, este
aumento es incluso considerable en algunas muestras, por ejemplo para los
horizontes 10-30 cm y 30-60 cm de la zona arbolada. Para las ofras muestras, un
equilibrio se alcanza desde Ias 6 h, o incluso a las 24 h. El origen de esta ausencia
de equilibrio puede ser explicado por la existencia de una primera etapa de
sorcion del isoproturon en los sitios accesibles, seguido de una difusibn molecular
de este hacia los sitios de sorcidn menos accesible como los microporos del suelo o
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dentro de la materia orgdnica de suelo (Brusseau, 1991; Kookana, 1992; Pignatello y
Xing, 1996; Gaillardon, 1997; Worall et al. 1997).

Para la diflufenicanil y la isopropilanilina, las cinéticas de sorcidon presentan una
fase de equilibrio alcanzada muy rdpidamente desde los primeros 6 h de contacto.
Para todos los suelos estudiados, mds del 90% de la diflufenicanil y la
isopropilanilina, inicialmente presente en la solucidn, es retenida muy répidamente.
Confrariamente al isoproturon, estos pesticidas no presentan un crecimiento lento
de retencion después de 24 h. El equilibrio mdas rdpido se observa para la
diflufenicanil. Este tipo de resultados a sido también observado por Moreale et al.,
(1977) y Dao y Lavy, (1987). Estos diferentes comportamientos reflejados en las
cinéticas de sorcidn estdn relacionados con las propiedades fisicoquimicas las tres
moléculas. La escasa solubilidad en el agua de estos dos compuestos explica en
gran parte la conducta observada.

Estos resultados preliminares nos permiten en una primera aproximacion, considerar
un pseudo-equilibrio después de 24 h de contacto para las tres moléculas. Este
tiempo del contacto se utilizd para obtener las isotermas y los coeficientes de
sorcion Ka.

1.2.2.2 Isotermos el sorcion

De forma general, se constata una retencién de la diflufenicanil y de la
isopropilanilina mucho mdas fuerte que la del isoproturon en todos los suelos
estudiados (Figura 1.8). Este resultado refleja diferencias importantes del cardcter
hidrofobo de las tres moléculas (Grover R., 1975; Moreale vy Bladel, 1979; Walker y
Jurado-Exposito, 1998). Estas diferencias de magnitud en la retencién del
isoproturon y el diflufenicanil esta en conformidad con los resultados obtenidos in
situ sobre la retencién de estas dos moléculas en la barrera de hierba La Jailiere
(Souillier et al., 2002).

Los isotermas de sorcidén fueron comparadas para los diferentes suelos y horizontes
utilizando la ecuacion de Freundlich

x/m =K; [Cq (4)
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donde Kr y n son los pardmetros de Freundlich. El pardmetro Kr se asocia a la
capacidad de sorcidn de los suelos, mientras que el pardmetro n esta relacionado
con la curvatura de las isotermas y constituye un indicador de la infensidad de la
sorcion (Calvet 1989). Estos dos pardmetros son calculados por regresion lineal
después de la transformacion logaritmica (Tabla 1.4).
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Figura 1.8 Isotermas de sorciéon del isoproturon (IPU) y de la isopropilanilina (IPA) en los
diferentes horizontes de suelo de la parcela de cultivo (PC), la barrera de hierbas (BE) y la
zona arbolada (ZB)

» Isoproturon

Para el isoproturon, las isotermas de sorcidon muestran una retencidon que disminuye
en el orden siguiente: zona arbolada > barrera de hierbas >> parcela de cultivo
(Figura 1.8). Notamos una diferencia importante entre la capacidad de retencion
de los suelos de la parcela de cultivo y los de la barrera de hierbas y la zona
arbolada. La sorcidén mds elevada es observada en los horizontes superficiales de la
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zona arbolada. Para las fres diferentes ocupaciones de suelo, observamos una
relacion importante entre la cantidad isoproturon adsorbida y el contenido de
materia orgdnica (Beck y Jones, 1996; Benoit el al. 1999). Los valores de n son
inferiores a la unidad. Estos valores se sitUan entre 0.80 y 0.89 con un promedio de
0.84 (Tabla 1.4). De acuerdo con la clasificacion propuesta por Giles et al., (1960),
las isofermas obtenidas son por consiguiente del tipo de L (n < 1); lo que significa
una reduccidén de los sitios de sorcién disponibles cuando la concentracion de la
solucion aumenta. Nemeth-Konda et al., (2001), también obtuvieron isotermas del
tipo L, estudiando la retencion del isoproturon en suelos provenientes de un bosque
de castanas. El pardmetro n fraduce la curvatura de las isotermas y da una
indicacioén del la afinidad del compuesto por los sitios de sorcion (Giles et al., 1960;
Calvet, 1989). Podemos notar que aunque los valores de n sean del mismo orden
de magnitud para las diferentes ocupaciones del suelo, existe una ligera
superioridad de este pardmetro para los suelos arboladas y con hierbas en
comparacién con los suelos de cultivo. Esto tiende a indicar una afinidad mas
importante del isoproturon por estos suelos.

Las isotermas de sorcidn del isoproturon no son lineales y los valores estimados de Kg
varian segun la concentracion del isoproturon. Los coeficientes de Kq han sido por
consiguiente calculados para un mismo valor de concentraciéon de isoproturon en
equilibrio: 150 ug I'" (Tabla 1.4). Este valor se encuentra dentro del rango de las
concentraciones del isoproturon detectadas en las escorrentias de La Jailliere
(Patty, 1997). Los valores de Ka obtenidos son del mismo orden de magnitud que los
valores de Kt calculados. El andlisis de los resulfados fue por consiguiente realizado
a partir de los diferentes valores de Ka.

» Isopropilanilina

Las isotermas de sorcion de la isopropilanilina son presentadas en la figura 1.8. Se
observa una capacidad de sorcidbn mds fuerte de los suelos con hierbas en
comparacién con los suelos arbolados y de cultivo. Para la isopropilanilina, la
relaciéon entre las capacidades de retencidon de los diferentes horizontes de suelos
arbolados y con hierbas con sus respectivos contenidos de materia orgdnica
arbolados es menos clara que para el isoproturon.
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Los valores de n no son significantemente diferentes y varian entre 1.07 y 0.94 con
un promedio de 1.01. De acuerdo con la clasificacion propuesta por Gilles et al.,
(1960), las isotermas obtenidas en el rango de concentraciones de isopropilanilina
utilizado, son del fipo C. La sorcidon es por consiguiente lineal y los valores de Kg
estimados varian segun la concentracion de la isopropilanilina (Tabla 1.4). Mas alld
de una adsorcion en tanto que un fendmeno de superficie, esta linearidad muestra
la importancia de las interacciones de naturaleza no especifica (enlaces de
hidrogeno, enlaces hidréfobos) y subraya el papel de la materia orgdnica en los
fendmenos de particion con la fase acuosa (Boyd et al., 1989).

1.2.2.3 Variaciones de los coeficientes Ka y Koc con la profundidad de los
horizontes de los suelos

e Coeficiente K4

Para las tres moléculas, la comparacion de los valores de Ka muestra capacidades
de retenciéon de los suelos con hierbas y arbolados superiores a la de los suelos de
cultivo (Tabla 1.4y Figura 1.9).
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Figure 1.9 Coeficientes de particion Ka del isoproturon, la diflufenicanil y la isopropilanilina
en los diferentes horizontes de suelo de la parcela de cultivo(PC), la barrera de hierba (BE)
y la zona arbolada (ZB)

La sorciéon del isoproturon y la diflufenicanil es mds fuerte en el horizonte superficial
de la zona arbolada dénde el contenido de carbono es mds importante (ZB 0-2: Kqg
IPU = 15.1 | kg'; Ka DFF = 169.2 | kg'!'). En el caso del isopropilanilina, el Ka mas
elevado es determinado en el horizonte superficial de la barrera de hierba (BE 0-2:
Ka IPA = 53.1 | kg'). Estas diferencias de conducta pueden estar relacionadas tanto
con los diferentes contenidos de materia orgdnica como con la naturaleza
diferente de las materias orgdnicas segun el tipo de ocupacion del suelo.

Los perfiles de Kq del isoproturon vy la diflufenicanil, presentan ciertas similitudes. Los
valores de Kg de las dos moléculas disminuyen con la profundidad de la misma
manera que el volumen de carbono orgdnico de los perfiles (Figura 1.10). Estos
resultados son similares a los obtenidos anteriormente para el isoproturon en La
Jailliere (Vidon, 1997). EIl comportamiento es diferente para la isopropilanilina
porque en los suelos arbolados los valores de Kq de los horizontes profundos son
mas elevados que los de la capa superficial (ZB 0-2 cm).
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Figura 1.10 Evolucion del coeficiente de particion Kq del isoproturon, la diflufenicanil y la
isopropilanilina en funcién de la profundidad del suelo

La comparacién de los valores de Kg del isoproturon y de la diflufenicanil
observados en los horizontes superficiales, muestra que la capacidad de sorcidon de
la zona arbolada es de dos a cuatro veces mayor que la de |la barrera de hierba y
de la parcela de cullivo. Para estos mismos horizontes superficiales, la
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isopropilanilina presenta una conducta similar, pero esta relacion entre la
capacidad de sorcion y el contenido de materia orgdnica es menos clara.

Por otra parte, se constata una fuerte relacién entre los valores de Kq y el contenido
de carbono orgdnico de los diferentes suelos y horizontes (Figura 1.11). Una relacion
similar entre el Kq y el contenido volumen de carbono ha sido ya mostrada para el
isoproturon (Worrall et al., 1996; Rae et al., 1998; Benoit et al., 1999; Madrigal et al.,
2002; Coquet y Barriuso, 2002), para la diflufenicanil (Haynes y Kirkwood, 1992), y
para la anilina (Moreale et al., 1976; Moreale et al., 1977; Moreale y Bladel, 1979;
Bishop et al., 1990; Paya-Péréz y Pelusio, 1992) y para otras moléculas (Grover, 1975;
Kookana et al., 1992; Oliveira et al., 2001).
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Figura 1.11 Relacién entre los coeficientes de particidén Kq del isoproturon, la diflufenicanil y
la isopropilanilina y el volumen de carbono orgdnico del suelo

e« Coeficiente Koc

A fin de describir mejor la relacién entre la sorcion y el contenido de materia
orgdnica de los suelos, se calcularon los coeficientes Koc de acuerdo con la
ecuacion 3. Este coeficiente da cuenta de la afinidad de una molécula por la
materia orgdnica de un suelo. En una primera aproximacion, entre mds grande sea
el valor de Koc, mas importante es la afinidad entre el herbicida y la materia
orgdnica del suelo (Tabla 1.4; Figura 1.12).

Los valores de Koc obtfenidos para las tres ocupaciones de suelo, muestran
diferentes grados de afinidad de las moléculas por la materia orgdnica de los
suelos. Para los horizontes superficiales, las tres moléculas tienen una afinidad
superior por la materia orgdnica humificada de la parcela de cultivo (Koc = 144 kg I
isoproturon, 6315 kg I para la diflufenicanil y 3230 kg I'' para la isopropilanilina). En
los suelos de la barrera de hierba y de la zona arbolada, las tres moléculas
presentan valores de Koc mds elevados para los horizontes mds profundos que
tienen los contenidos de materias orgdnicas mds pequenos (Figura 1.12). Esto
también podria indicar un incremento de la influencia de las particulas minerales
como las arcillas en la sorcién, junto a la reduccion de las materias orgdnicas
(Obispo et al.,1990; Campbell et al.,1991; Seybold et al.,1994; Worrall et al.,1996;
Pantani et al.,1997; Madsen et al., 2000; Clausen y Fabricius, 2001).
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Figura 1.12 Coeficientes de particion sobre la materia orgdnica Koc del isoproturon, la
diflufenicanil y la isopropilanilina en los diferentes horizontes de la parcela de cultivo(PC), la
barrera de hierba (BE) y la zona arbolada (ZB)

En el caso del isoproturon, Kumar et al., (1987) estudié su adsorcion en arcillas
homoidnicas -ricas en iones Cu2*, Ca2* y K*. Los mecanismos implicados en la
sorcion del isoproturon son la formacion de enlaces de hidrogeno y reacciones de
protonacion de los iones Cu2t, Caz* y K* en la superficie de las arcillas. Una
cantidad no despreciable de isoproturon es ademds adsorbida en las arcillas
mediante las fuerzas de atracciéon de Van el der Waals. Pantani et al., (1997) han
mostrado también la participaciéon de enlaces de hidrogeno en la sorcion del
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isoproturon en arcillas homoionicas -ricas iones AR+, Ca?t, Cu?t, Na* vy
hexadeciltrimetilamonio (HDTMA). Este tipo de resultados es similar a los obtenidos
por Pedersen et al., (1995) quienes observaron una sorcion no despreciable del
isoproturon en cuarzos de arenas con bajos contenidos de arcillas y carbono
orgdnico. Valorando la sorcién del isoproturon en los sedimentos de diez acuiferos,
Madsen et al., (2000), observaron que la sorcion del isoproturon es confrolada
principalmente por la materias orgdnicas del suelo y por la superficie especifica de
las fracciones minerales.

Segun el origen de las materias orgdnicas, la presencia de algunos compuestos
confribuye a aumentar la retencion, mientras que otros traen consigo por lo
contfrario, una reduccién de la retencion (Barriuso et al., 1998). Asi, para la
diflufenicanil y la isopropilanilina, la comparacion de los valores de Koc de los
horizontes de suelo 0-2 cm, que contienen las capas superiores, muestran que las
capacidad de retencion de las materias orgdnicas de la barrera de hierbas son
mucho mas elevadas que las originarias de 1os suelos boscosos.

Para los tres moléculas, los valores de Koc han sido reportadas en funcién de la
profundidad (Figura 1.13).
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Figura 1.13 Evolucion del coeficiente de particién sobre la materia orgdnica Koc del
isoproturon, la diflufenicanil y la isopropilanilina, en funcién de la profundidad del suelo.

En la barrera de hierbas y la zona arbolada, el valor de Koc aumenta con la
profundidad de suelo lo que indica una participacion mds importante de la
fraccidon mineral en la sorcion en los horizontes mdas profundos (Bishop et al., 1990).
Para el isoproturon al contrario, los Koc de los horizontes 0-2 y 2-10 cm de la zona
arbolada son ligeramente mas elevados que los Koc horizontes subyacentes. Este
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comportamiento diferente puede reflejar una afinidad mdas fuerte del isoproturon
por la materia orgdnica de los primeros centimetros de los suelos arbolados, ricos
en restos vegetales poco humificados (Benoit et al., 1999).

1.2.2.4 Caracterizacion de la desorcion

La caracterizacion de la desorcion permite valorar el grado de la reversibilidad de
la retencidn y la movilidad potencial del isoproturon, la diflufenicanil y la
isopropilanilina, inmediatamente después de su sorcion en el suelo.

La Figura 1.14 presenta las isotermas de desorcidon del isoproturon, la diflufenicanil y
la isopropilanilina obtenidas para los suelos de la parcela de cultivo, la barrera de
hierba y la zona arbolada. La comparacién de estas isotermas con las isotermas de
sorciéon permite mostrar para las tres moléculas, la histéresis de la sorcién y el
cardcter irreversible de la retencion para la diflufenicanil y la isopropilanilina.

Para comparar los resultados de la desorcidn de las diferentes muestras de suelo,
expresamos la cantidad de molécula no desorbable después de cinco desorciones
en porcentaje de “C de la molécula inicialmente absorbida (Tabla 1.5 y Figura
1.15).

La desorcién del isoproturon es menor en los niveles superficiales de los dispositivos
con hierbas y arbolados que en el horizonte de trabajo de las parcelas de cultivo.
Tanto para los suelos con hierbas como para los suelos arbolados, aparece
también una reduccién de la proporcidén del isoproturon no desorbable con la
profundidad. En los horizontes mds profundos donde la influencia de la vegetacion
de hierbas en la contribucién de materia orgdnica tiende a ser menos importante,
la retencidn del isoproturon es menor. Nuestros resultados de la cantidad no
desorbable muestran que la disponibilidad (y la movilidad potencial) de este
herbicida es mds elevada en los horizontes profundos que en los horizontes
superficiales. Para la diflufenicanil y la isopropilanilina, la conducta es muy diferente
respecto del isoproturon en todos los sistemas, ya que aproximadamente 90 % del
la cantidad inicialmente absorbida permanece no desorbable después de cinco
desorciones.
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Figura 1.14 Isotermas de sorcion y de desorcion del isoproturon (IPU), la diflufenicanil (DFF) y
la isopropilanilina (IPA) en los diferentes horizontes de los suelos de la parcela de
cultivo(PC), la barrera de hierbas (BE) y la zona arbolada (ZB).

Una ecuacidon de Freundlich fue utilizada para caracterizar la desorciéon. Sin
embargo, esta no nos permite considerar la fraccion no desorbable. Es por esto
que utilizamos una ecuaciéon modificada (Schiavon et al., 1990):

nfd

X/qus =x/m ads(0) —Kiqg EUC(O) - Ce) ............... (5)

donde x/maas corresponde a la cantidad que permanece absorbida después de la
desorcion, expresada en mg kg, X/maaso) €5 la cantidad absorbida antes de la
primera desorcion, C) es la concentracion en la solucién en equilibrio en el tiempo
cero, Ce corresponde a la concentracion del producto en la solucion en equilibrio
después de la desorcion, Kra el nia los coeficientes de desorcion.
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Tabla 1.5 Cantidad de isoproturon, diflufenicanil e isopropilanilina no desorbable después de

cinco desorciones con agua.

Isoproturon
Dispositivos X/Mads(0) X/Mads(5) %
Horizonte (cm) mg kg! mg kg’ no desorbable
Parcela de cultivo
PC 0-30 3.26£0.10 0.74+£0.03 22.9
PC 30-60 1.81 £0.10 0.31 £0.04 16.9
Barrera de hierba
BE 0-2 4.68+0.14 0.82+0.02 26.1
BE 2-13 3.71 £0.02 1.22+0.14 22.1
BE 13-30 3.07+£0.12 0.61 £0.12 19.9
BE 30-60 2.43 +0.02 0.40 £ 0.05 16.5
Zona arbolada
7B 0-2 7.06 £ 0.02 4.32+0.07 61.1
7B 2-10 583+£0.11 2.30+0.21 39.5
Diflufénicanil
Dispositivos X/Mads(0) X/Mads(5) %
Horizonte (cm) mg kg-! mg kg’ no desorbable
Parcela de cultivo
PC 0-30 0.058 £ 0.00 0.053 £0.00 92.2
PC 30-60 0.053 £ 0.00 0.040 £ 0.00 75
Barrera de hierba
BE 0-2 0.060 = 0.00 0.055+0.00 94.6
BE 2-13 0.058 £ 0.00 0.054 £ 0.00 94
BE 13-30 0.056 £ 0.00 0.053 £0.00 94.2
BE 30-60 0.056 £ 0.00 0.052 £ 0.00 94.8
Zona arbolada
7B 0-2 0.061 £0.00 0.060 £ 0.00 97.2
7B 2-10 0.060 = 0.00 0.056 £0.00 94.9
ZB 10-30 0.057 £0.00 0.052 £ 0.00 90.5
ZB 30-60 0.059 £ 0.00 0.052 £ 0.00 89.3
Isopropylaniline
Dispositivos X/Mads(0) X/Mads(s) %
Horizonte (cm) mg kg-! mg kg’ no desorbable
Parcela de cultivo
PC 0-30 0.82 +0.02 0.79 £ 0.01 96.6
Barrera de hierba
BE 0-2 0.87 £0.01 0.83+0.01 95.2
Zona arbolada
7B 0-2 0.88 + 0.00 0.83 + 0.00 95

X/Maas(o) €5 la cantidad de isoproturon inicialmente adsorbido
X/Madsis) €S la cantidad de isoproturon que permanece adsorbido después de cinco desorciones
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Figura 1.15 Cantidades de isoproturon (IPU), de diflufenicanil (DFF) y de isopropilanilina(IPA)
no desorbida después de cinco desorciones sucesivas con agua en los diferentes
horizontes de suelo de la parcela de cultivo (PC), la barrera de hierbas (BE) y la zona
arbolada (ZB).

Esta relacién permite obtener un mejor ajuste de las isotermas de desorcidon y una
estimacion de la cantidad no desorbable. Cuando Ce tiende a cero, x/maas tiende

44



Capitulo 1: Caracterizacién de la retencion

hacia la cantidad no desorbable o irreversiblemente adsorbida x/mir. LOS
resultados son presentados en la tabla 1.5.

Los valores de x/mir son sistemdticamente mds elevados para la diflufenicanil y la
isopropilanilina que para el isoproturon (Tabla 1.5). Para la diflufenicanil, el cardcter
mas irreversible es observado en el horizonte BE 0-2 cm con mds con de 95 % de
diflufenicanil irreversiblemente absorbida, mientras que en el mismo horizonte,
solamente 20 % del isoproturon es estimado como no desorbable. Estas diferencias
de conducta en el proceso de desorcion confirman la existencia de mecanismos
de retencidn muy diferentes entre estas dos moléculas. Para el isoproturon como
para la diflufenicanil, los valores de x/mir son mas elevados en los horizontes de Ia
superficie y mdas débiles en los horizontes profundos de los suelos de la banda de
hierba y los suelos de cultivo.
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1.3 Conclusiones

El objetivo de este capitulo era caracterizar la sorcién y la desorcién del
isoproturon, la diflufenicanil y la isopropilanilina.

Los resultados muestran que la diflufenicanil y la isopropilanilina son mds retenidos
que el isoproturon en los tres suelos. Los valores de Kq de las tfres moléculas son mds
elevados en los suelos con hierbas y arbolados que en la parcela de cultivo. Esta
diferencia es observada sobre todo en los horizontes superficiales. Esta diferencia
puede deberse a la diferencia del contenido de materia orgdnica.

Tres preguntas eran la base de este trabajo. La primera pregunta era saber si los
cambios en las caracteristicas de la retencién podian ser dependientes de las
modificaciones de los gradientes de materias orgdnicas originado por la
instalacion de un dispositivo con hierbas y de bosque.

Dentro de los dispositivos con hierbas y de bosque, la retencién del isoproturon y de
la diflufenicanil es especialmente importante en los horizontes superficiales, vy
disminuye con la profundidad. Un factor esencial del aumento de la retencidn en
los horizontes superficiales de los suelos con hierbas y de bosque es la presencia de
materias orgdnicas aun poco descompuesta las cuales presenten elevadas
capacidades de sorcidon de pesticidas (Lickfeldt y Branham, 1995; Benoit et al,,
1999). En este sentido, estos resultados se unen a trabajos anteriores que evocan los
efectos de la vegetacion muerta o viva en la retencion de los agroquimicos
presentes en las escorrentias (Baker et al.,1995; Patty, 1997). Para las zonas
arboladas, las camas de hojas localizadas en la superficie del suelo aumentan la
capacidad de retencidén de una manera muy significantiva.

La comparacién entre los diferentes de horizontes de los suelos con hierbas y de
bosque muestra una reduccidén importante de las capacidades de retencidén con
la profundidad. Asi, mds alld de los 30 cm de profundidad, las diferencias entre los
suelos de cultivo y los suelos con hierbas no son significativas, la retencion es
inclusive menos importante en los horizontes 30-60 cm de los suelos de los
dispositivos amortiguadores. A esta profundidad, la influencia de la vegetacion en
la contribucién materias orgdnicas no es importante. El cardcter irreversible de Ia
retencion estimado de acuerdo con las propiedades del desorcién, disminuye con
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la profundidad al igual que las capacidades de retencidn. Estos resultados indican
que el isoproturon es potencialmente movil. Esta movilidad es mds grande en los
horizontes 30-60 de los dispositivos con hierbas y arbolados que en los horizontes
superficiales.

En segundo lugar, se deseaba saber si estas modificaciones eran debidas a un
simple incremento del contenido orgdnico de los horizontes superficiales o a un
cambio de la naturaleza de las mismas. Constatamos que las fres moléculas
presentan valores de Koc mds grandes en el horizonte 0-30 cm de la parcela de
cultivo que en los de la barrera de hierba y la zona arbolada. Estas diferencias de
Koe indican una influencia de la composicion de las materias orgdnicas de los
diferentes horizontes de los suelos en los procesos de retencidn. En los suelos con
hierbas y de bosque, las tres moléculas presentan valores de Koc mds elevados en
los horizontes mds profundos con débiles volUmenes en materias orgdnicas. Esto
podria indicar una afinidad de las moléculas por la materia orgdnica mdas
evolucionada de estos horizontes, o una contribucion mds importante en la sorcion
de los constituyentes minerales, como las arcillas. Estos resultados confirman el
papel de las materias orgdnicas del suelo en la retencion de las tres moléculas
estudiadas. Esta influencia es debida a las modificaciones de los contenidos de
carbono y también a los cambios de la naturaleza de estas materias orgdnicas:
abundancia de residuos vegetales poco descompuestos en los horizontes
superficiales de los suelos con hierba y arbolados y materias orgdnicas poco
humificadas en los suelos de cultivo, que presentan accesibilidad diferente debido
a las diferencias de estructura.

La Ultima pregunta era saber si los mecanismos de la retencién eran modificados y
conocer las consecuencias que pueden tener sobre la reversibilidad de la
retencidén. La contribucién de las orgdnicas de materias originadas por la
instalacién de los dispositivos con hierbas y arbolados, modifica los mecanismos de
retencidén y de desorcidon de las tres moléculas. Los resultados de la desorcion
muestran que el isoproturon retenido en los diferentes horizontes de los suelos con
hierbas y arbolados es mds disponible y por consiguiente potencialmente mds
movil que la diflufenicanil y la isopropilanilina particularmente en los en los
horizontes mds profundos. La movilidad de la diflufenicanil y la isopropilanilina en
estos horizontes poco orgdnicos continua siendo muy limitada, debida a su muy
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débil solubilidad en el agua. La formacién posible de la isopropilanilina durante la
degradacion del isoproturon trae consigo un cambio radical de comportamiento.

Estos resultados nos llevan a abordar un factor determinante en la evaluacion de la
disponibilidad de estas moléculas: su tiempo de residencia. La evolucidon de la
disponibilidad en escala de fiempo de algunas semana, hacen intervenir procesos
de degradacion y de estabilizacion, es presentada en el capitulo siguiente.
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Capitulo 2

Evolucidon de la retencion con el tiempo de
residencia de los plaguicidas en el suelo:
acoplamiento retencion-degradacion

Introduccion

La transformacion de los pesticidas una vez que son interceptados por los
dispositivos amortiguadores, depende de manera importante de los procesos de
degradacion y estabilizacién a los que son sometidos. Estos procesos pueden ser de
origen abidtico o bioldgico y provocan la disipacion de los pesticidas, es decir la
reduccion de sus concentraciones en el suelo. Estos intervienen a menudo a
escalas de tiempo similares, en los dias y semanas que siguen a la aplicacién del
pesticida en el suelo.

La degradaciéon de los pesticidas puede ser origen bioldgico o abidtico; la
importancia de cada uno de estos origenes depende de las propiedades de las
moléculas y de las caracteristicas fisicoquimicas y bioldgicas de los suelos. Para el
isoproturon, la degradacién microbiana es considerada como el principal
fendbmeno de disipacién en el suelo (Mudd et al., 1983; Gaillardon y Sabar 1994;
Lehr et al., 1996) aunque otros procesos de degradacion han sido observados
como la fotodegradacién (Kulshrestha y Mukerjee, 1986; Mansour et al., 1999). La
degradacion completa o mineralizacién de una molécula constituye una real
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depuracion del agua o del suelo. Una degradacién incompleta origina la
formacion de metabolitos cuya toxicidad puede sobrepasar el de las moléculas
originales. Es el caso del isoproturon (Remde y Traunspurger, 1994; Mansour et al.,
1999), la 4-isopropilanilina es mds toxico, por ejemplo (Texier et al., 2002). En el suelo,
el comportamiento de estos metabolitos puede ser radicalmente diferente, como
lo mostraron los resultados del capitulo 1 donde comparamos el isoproturon vy la
isopropilanilina.

Las interacciones responsables de la retencion inicial de los pesticidas en los
constituyentes del suelo pueden evolucionar con el fiempo hacia interacciones
menos reversibles (Barriuso et al., 1992; Cox et al.,, 1998; Cox y Walker, 1999). El
aumento de la retencién o la reduccion de la capacidad de desorcidn de los
contaminantes con el tiempo puede se una consecuencia de los fendmenos de
difusion anteriormente mencionados para explicar la retencién a largo plazo. De
hecho, los contaminantes una vez distribuidos dentro de las estructuras
microporosas no podrian volver a pasar a la solucidén o bien lo harian mediante
cinéticas de desorcion muy lentas. Otra explicacion es la evolucion de las
interacciones responsables de la retencién mds fuerte y menos reversibles. Estas
culminan con la formacién de residuos no extractables o residuos ligados que es
considerada como un proceso de estabilizacidon que provoca un aumento de la
persistencia de los productos o de sus metabolitos (Barriuso et al., 1996; Gevao et
al., 2000). Para numerosos pesticidas y contaminantes orgdnicos, la estabilizacion
de los residuos con en particular la formacidon de residuos no extractables,
acompanados de fendmenos de degradacion puede contribuir a la disipacion
aparente de los productos en el suelo. La formacidon de residuos no extractables,
mads que un fendmeno de descontaminacion real, debe ser considerada como un
fendbmeno de almacenamiento (Barriuso et al., 1996; Gevao et al., 2000; Nemeth-
Konda et al., 2002). De hecho, esta estabilizacién no lleva necesariamente a un
bloqueo definitivo de los residuos. En efecto, ciertas experiencias han mostrado que
los residios ligados pudieran ser removilizados por las plantas o los microorganismaos
de los suelos, o por las modificaciones fisicoquimicas de los suelos (Schiavon y
Soulas, 1993; Bertin, 1989; Demon, 1994).

Los fendmenos de biodegradacion y de estabilizacion pueden competir en
particular cuando existen procesos de degradacion acelerada, a causa de la
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adaptaciéon de comunidades microbianas capaces de utilizar los pesticidas como
fuente de carbono y energia. En este caso, la mayor parte del pesticida es
rdpidamente mineralizado y paralelamente pocos metabolitos intermedios son
encontrados en el suelo, con una minima fraccidén de residuos no extractables
(Barriuso y Houot, 1996). En la ausencia de degradacién microbiana acelerada, la
mayoria de los pesticidas son degradados por cometabolismo: la degradacion del
pesticida es el resultado de la actividad metabdlica de comunidades que utilizan
otras fuentes de carbono y energia. Este segundo mecanismo de degradacion
lleva generalmente a una débil mineralizacion y a una acumulacion de productos
de degradacién indicando una degradaciéon incompleta, asi como una
proporcién elevada y creciente de residuos no extractables.

Recientemente se ha mostrado que los fendmenos de degradacion acelerada
también existen también para el isoproturon en suelos que han recibido
aplicaciones repetidas (Cox et al., 1996; Bendin et al., 2001; Sorensen y Aamand,
2003; Sorensen et al., 2003). Sin embargo, los datos de la literatura indican que la
degradacion microbiana del isoproturon es de tipo cometabolica en numerosos
suelos (Mudd et al., 1983; Gaillardon y Sabar, 1994;; Walker et al., 1999; Bending et
al., 2001; Sorensen y Aamand, 2003). En este caso, la biodegradacion del
isoproturon se caracteriza por tasas de mineralizacion que no sobrepasan 25 %
después de 2 - 3 meses (Kubiak et al., 1995; Pieuchot et al., 1996). La mineralizacion
se acompana de un aumento de la estabilizaciéon y la formacion de residuos no
extractables (Gaillardon y Sabar, 1994; Perrin-Ganier y Schiavon, 1995). Lehr et al.,
(1996) mostraron una relacion entre el tamano de la biomasa microbiana del suelo
y la importancia de los fendmenos de degradacion y de estabilizacion.

La presencia de materias orgdnicas facilmente utilizables por la microflora del suelo
es un factor importante porque estimula la degradacién por cometabolismo. Esta
degradacion es también la causa de un aumento de los fendmenos de
estabilizacion (Lehr et al., 1996; Houot et al., 1998; Benoit et al., 1999). Dos hipdtesis
pueden explicar la relacion entre la degradacién cometabolica y la estabilizacion
en forma de residuos ligados:

51



Capitulo 2 : Evoluciéon de la retencién

v" Una incorporacion del carbono metabolizado o de los residuos no
degradados completamente en la biomasa microbiana degradante.

v Una participacion de los metabolitos en las interacciones
fisicoquimicas o quimicas, resultando en una retencidon irreversible:
captura fisica en las estructuras coloidales tridimensionales o enlaces
covalente con los compuestos orgdnicos (Loiseau, 2001).

En los dispositivos amortiguadores que nos interesan, las modificaciones de los
horizontes superficiales en términos de cantidad de materias orgdnicas, de su
naturaleza y de su reparticion vertical, pueden tener consecuencias importantes en
los procesos de degradacién y de estabilizacion. Asi, la instalacién de una barrera
de hierba después del cultivo intensivo de un suelo, se traduce rdpidamente en la
estimulacion de la actividad bioldgica (microflora y macrofauna) relacionada con
la entrada de carbono fdcimente asimilable y un aumento de la biomasa
microbiana. El suelo superficial de un dispositivo con hierba compuesto a la vez de
una cubierta de hojas y residuos vegetales y una zona con una fuerte presencia de
raices, constituye une medio aerdbico favorable para la actividad biolégica. Esta
actividad bioldgica puede ser responsable del aumento de los fendmenos de
degradacion bioldgica de los pesticidas, como la que observada en los suelos con
césped (Hurto y Turgeon, 1979; Hurto et al., 1979) o en los suelos de las praderas
(Entry et al., 1993). Los resultados acerca de los dispositivos con hierbas del sitio
experimental de La Jailliere indican una estimulacion de la degradacion del
isoproturon en los primeros centimetros del suelo (Benoit et al., 1999). Esta disipacion
radpida a nivel de los horizontes superficiales de la barrera de hierba es debido por
una parte al un aumento del potencial de la degradacion del pesticida, en
comparaciéon con el de un suelo de cultivo, y por otra lodo a un incremento muy
importante de la estabilizacién del isoproturon en forma de residuos ligados.

La duda sobre un riesgo de una acumulacién a largo término puede establecerse si
se considera esta disipacion rdpida en el suelo con hierbas asi que las débiles
cantidades de residuos interceptados inferiores a los aplicados sobre las parcelas
de cultivos (CORPEN, 1997). Nos parece que es importante cuantificar la parte
relativa a los procesos de degradacién y de estabilizacion para evaluar este riesgo.
También podemos preguntarnos si los procesos de disipacion dominantes son la
estabilizacion de los residuos, a través de la participacion de metabolitos
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parcialmente degradados, en fendmenos de retencion ireversible o bien una
degradacion completa provocando la eliminacion de los pesticidas retenidos. En el
primer caso, es importante conocer las cinéticas de estabilizacion y la
disponibilidad potencial de los residuos formados asi como la proporcidon de
isoproturon residual respecto de los metabolitos.

Estas preguntas conciernen los dispositivos con hierbas donde el fuerte gradiente
de materias orgdnicas, entre la superficie de hierbas y los horizontes mas profundos,
incluyen diferencias importantes de actividad microbiana. Estas interrogantes
pueden plantearse también en los mismos términos para los otros dispositivos como
los dispositivos arbolados. Asimismo, podemos interrogarnos si las diferencias de
estratificacion de las capas vegetales y la naturaleza de las materias orgdnicas en
un suelo arbolado incluye, en comparacidon con una barrera de hierba
regulaciones diferentes de los fendmenos de degradacion. Estas regulaciones
podrian ser diferente, ya sea porque las actividades microbianas y las poblaciones
de microorganismos son diferentes entre estos dos medios, o bien porque las
modificaciones de nivel orgdnico, inducido por la vegetacion, influye
diferentemente la evolucion de la disponibilidad de los pesticidas interceptados y
retenidos en los diferentes horizontes.

Para responder a este conjunto de preguntas, la disponibilidad del isoproturon y su
evolucion en el tiempo fueron caracterizados en tres situaciones de ocupacion de
suelo. En los mismos horizontes caracterizados en el capitulo precedente, buscamos
cuantificar la parte relativa a procesos de degradacion y los procesos de
estabilizacion que contribuyen a la disminucion de la disponibilidad en el curso del
tiempo. La retencidon a medio plazo, la evolucion temporal de la disponibilidad y la
naturaleza de los residuos de isoproturon proporcionan indicadores de su movilidad
y de los riesgos potenciales de transferencia en los dispositivos amortiguadores.
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2.1 Material y métodos
2.1.1 Incubacioén

La biodegradacion del 1“C-isoproturon fue estudiada en los horizontes 0-30 y 30-60
cm de la parcela de cultivo; 0-2, 2-13, 13-30, 30-60 cm de la barrera de hierba y 0-2
y 2-10 cm de la zona arbolada. Las diferentes muestras de suelo fueron
conservadas a 4 °C durante un mes antes de su utilizacion. El destino del isoproturon
fue seguido durante 30 dias en incubaciones bajo condiciones controladas de
laboratorio. La temperatura seleccionada fue de 18 °C que corresponde a la
temperatura promedio en el sitio experimental de La Jailliere durante el periodo de
verano (Patty, 1997). Después de haber secado parcialmente el suelo al aire libre
durante una noche, se tamizdé a 2 mm. El equivalente a 5 g de suelo seco se puso
en tubos para centrifugar Corex de 25 ml. Sobre cada muestra se aportd 1 ml de
una solucién acuosa de isoproturon (0.66 ug I et 8500 Bg ml'). Este aporte permite
llevar los diferentes suelos a una humedad entre 80 % y 100 % de la capacidad de
campo. La dosis de isoproturon aplicada es de 0.132 mg kg de suelo seco (de
acuerdo con Patty, 1997, el aporte acumulado entre 1992-1996 en los cinco
primeros metros de la barrera de hierbas es de 0.200 mg de isoproturon kg' de
suelo). Cada muestra fue colocada en un bocal de 500 ml herméticamente
cerrado, en el cual se depositd previamente un pildorero que contenia 5 ml de
NaOH a 0.5 M destinado a capturar el CO; producto de la respiracién del suelo.
Después, el conjunto de los frascos fue colocado en la obscuridad, en una
incubadora con temperatura controlada a 18 °C.

Durante la incubacidn, se realizaron cinco levantamientos en los tiempos: 0, 3, 7, 15
y 30 dias. En cada fecha, tres muestras fueron tomadas a fin de dosificar los residuos
de isoproturon. En paralelo, las soluciones de NaOH fueron reemplazadas
periddicamente en los dias 1, 3, 7, 15, 22, 30 y analizadas su contenido de “C-COz y
COg total.

2.1.2. Extracciones
Cada muestra fue sometida a dos tipos de extraccidn: una extraccion con agua,
que busca estimar la cantidad de residuos faciimente disponibles en el momento

del muestreo, posteriormente, se realizaron sobre estas mismas muestras, tres
extracciones sucesivas con metanol a fin de agotar los residuos extractables por
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este solvente. El conjunto de estas extracciones permitié evaluar la presencia de
residuos en estado libre o que pueden ser desorbidos del suelo.

Para las extracciones, las muestras de suelo fueron sometidas a una agitacion
rotativa a 23 + 1 °C, durante 24 h con 10 ml de CaCl, 102 M. La presencia de iones
Ca?+ en la solucidon favorece la floculacidon de las arcillas vy la separaciéon sélido-
liquido por centrifugaciéon. Una centrifugacion de 10 min a 2000 g permitié la
recuperacion del extracto acuoso. La medicidon de la radioactividad extraida se
hizo por scintillation en medio liquido. Enseguida, la extraccion de los residuos que
permanecen aun en el suelo fue realizada con 10 ml de metanol, esta operacion
fue repetida tres veces. La primera extraccidon duro 24 h mientras que las siguientes
fueron separadas de 6 y 13 h respectivamente. A cada extraccion, una muestra de
0.5 ml fue tomada para la medicidn de la radioactividad. Los extractos acuosos y
metandlicos fueron recuperados y conservados para el andlisis cromatografico. Las
muestras de suelo fueron enseguida secadas a tfemperatura ambiente,
homogeneizadas por molienda y conservadas para medir la radioactividad no
extractable.

2.1.3 Métodos de andlisis

2.1.3.1 Anadlisis del CO2 total

El contenido de CO; total recuperado en las trampas de NaOH fue medido
utilizando un analizador colorimétrico de flujo continuo (Skalar, Breda). Cada
medida fue repetida tres veces en las diferentes fechas diferentes de muestreo: 1,
3.7,15,22y 30 dia.

2.1.3.2 Medida de la radioactividad

La radioactividad de 4C-CO; producida por la mineralizacion del ciclo bencénico
del isoproturon es capturado en el NaoOH y dosificada con ayuda de un contador
de centelleo en medio liquido (Tri-carb 2100 TR. Packard Instrument). 1 ml de
muestra es mezclado con 10 ml de liquido de centello (Packard Ultima Gold XR),
después se realiza un conteo durante 10 min. La radioactividad de las soluciones
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acuosas y metandlicas fue determinada de manera idéntica, pero con una
muestra de 0.5 ml mezclados con 4 ml de liquido de centelleo.

2.1.3.3 Andlisis cromatogrdfico

Los extractos acuosos fueron filtrados con papel filtfro Whatman 90 (Whatman
International Ltd), después concentrados en cartuchos C18 (200 mg; Alltech). Son
enseguida diluidos en 6 ml de metanol. El mismo volumen de agua MilliQ es
enseguida agregada a fin de obtener una mezcla 50 % metanol-50 % agua, lo que
corresponde al solvente inicial para la cromatografia. En fin, las mezclas son
filtradas a 0.45 um con filtros de disco de naylon (MSI).

Los tres extractos metandlicos son reagrupados v filtrados con papel filfro Whatman
90 (Whatman International Ltd). Los liquidos filtrados son enseguida concentrados
por evaporacion a 55 °C bajo vacio con ayuda de evaporadores rotativos (Buchi
REF y Heidolph 94200) después retomadas en una mezcla 50 % metanol - 50 %
agua. Antes del andlisis, las muestras son filfradas a 0.45 um.

El andlisis de los extractos acuosos y metandliticos son realizados con ayuda de una
HPLC Water. La cromatografia fue efectuada en una columna Nova-Pakc C18 (4
MM, 4.6 x 250 mm) utilizando un sistema de control de gradiente Waters 600E. El 14C-
isoproturon y sus metabolitos marcados son idénticos con ayuda de un detector UV
de barreta de diodo (Water 996) acoplado a un contador de radioactividad de
flujo contfinuo (Radiomatic Flo-One B A-500) funcionando en centello en medio
liquido (Liquido scintillant UltimaFlp, Packard). La fase moévil es una mezcla 50:50
metanol/agua (v:v) durante 7 min, después pasado a 100 % de metanol segun un
gradiente lineal después de 15 min. Los volumenes inyectados (Inyector automdtico
Water 717) varian entre 50 y 400 .
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2.2 Resultados y discusion
2.2.1 Caracterizacién de la actividad microbiana global

Las cinéticas de mineralizacion del carbono orgdnico total fueron determinadas
para las diferentes muestras. Estas cinéticas permiten comparar las diferentes
muestras desde el punto de vista de la actividad de su microflora total. Los
resultados obtenidos son presentados en la figura 2.1.
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Figura 2.1 Cinéticas de mineralizacién del carbono orgdnico total (A) y del 4C-isoproturon
(B) en los diferentes horizontes de |la parcela de cultivo (PC), de la barrera de hierbas (BE) y
de la zona arbolada (ZB).
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La mineralizacion del carbono orgdnico es mds importante en los horizontes
superficiales de los suelos con hierba y arbolados que en los suelos de la parcela de
cultivo. Esto es debido por un lado a la presencia de materia orgdnica fresca
facilmente asimilable (residuos vegetales, secreciones de raices) y por ofra parte a
la presencia de una biomasa microbiana rica y abundante (efecto de la rizosfera)
(Whitehead et al., 1979; Merckx et al., 1985; Vidon, 1997).

Para los suelos de las zonas arboladas, la fuerte mineralizacion del carbono
orgdnico (Figura 2.1) esta relacionada con sus contenidos de carbono orgdnico
total mds elevados. Sin embargo, esta mineralizaciéon no representa mds que un 0.9
% del carbono orgdnico fotal en el horizonte 2-10 cm (Tabla 2.1). En la superficie, la
materia orgdnica de la zona arbolada es por lo tanto mucho menos degradable
que en la cubierta de la zona de hierbas. En el horizonte superficial de la zona
arbolada (ZB 0-2), el carbono orgdnico se mineraliza mdas rdpidamente a causa del
débil grado de descomposicidon de los residuos vegetales presentes. Bajo esta
cubierta, la mineralizacion cae a 0.9 % del carbono orgdnico (mineralizado en 30
dias) en un nivel netamente inferior al del horizonte 2-13 cm del suelo con hierbas
(Tabla 2.1). La materia orgdnica presente en el suelo con hierbas es mds faciimente
degradable que en el suelo de bosque en la misma profundidad.

Para los tres tipos de ocupacién de suelo, constatamos que la respiracion disminuye
con la profundidad (Figura 2.1 y Tabla 2.1). Para los suelos con hierbas, parece sin
embargo, una disminucion mas progresiva de la mineralizaciéon del carbono
orgdnico, porgue la proporcién de carbono mineralizado en los horizontes 2-13, 13-
30 y 30-60 cm se situa entre 0.8 y 1.8 % del carbono presente. Estos valores son
comparables a los que son medidos en la superficie de la parcela de cultivo, pero
permanecen sin embargo mas elevados que esta Ultima, excepto para el horizonte
30-60 cm (Tabla 2.1).

2.2.2 Mineralizacién del isoproturon

Paralelamente a la respiracion global, una mineralizacion del isoproturon
parficularmente importante se observa en los horizontes superficiales de los suelos
con hierba y de bosque (Figura 2.1). En estos horizontes, la mineralizacién en el
treintavo dia de incubacién alcanza entre 13 y 16 % del isoproturon inicialmente
aplicado.
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Tabla 2.1 Porcentaje de carbono orgdnico mineralizado (C-CO2) y porcentaje del
isoproturon mineralizado (4C-CQOg), al freintavo dia de incubacion

Disposifivo C-CO2 14C - CO2
Horizontes % del C orgdnico total % del C inicial
Parcela de cultivo

PC 0-30 1.4+0.1 6.5+3.7
PC 30-60 1.1+0.1 53+0.8
Barrera de hierba

BE 0-2 2.5+0.1 127+1.7
BE 2-13 1.8+0.2 7.5+0.5
BE 13-30 1.5+0.1 52+0.6
BE 30-60 0.8+0.1 4110
Zona arbolada

7B 0-2 2.1x0.1 15.6 £0.9
ZB 2-10 0.9+0.0 129+£0.2

En los horizontes mds profundos (30-60 cm) de la barrera de hierbas y de la parcela
de cultivo, las tasas de mineralizacion del isoproturon tienen niveles comparables
respectivamente de 4y 5 % (Tabla 2.1). De manera similar a lo que se observd para
la mineralizacion del carbono orgdnico total, la mineralizaciéon del isoproturon
disminuye con la profundidad de los suelos con hierbas, de bosque y de cultivo.

Otros autores ya han observado esta reduccion de la mineralizaciéon del isoproturon
con la profundidad del suelo (Johnson et al., 1998; Kristensen et al., 2001). Por
ejemplo, Larsen et al., (2000), constataron una disminucién de la mineralizacion del
isoproturon en sedimentos arenosos tomados de diferentes profundidades. En
nuestro caso, la mineralizaciéon superior del carbono orgdnico total y del isoproturon
observadas en los horizontes superficiales de suelo es explicada por un contenido
de carbono orgdnico mds elevado que permite tener una poblacién microbiana
mas activa en comparaciéon con la de los horizontes mds profundos.

La comparacién de las cinéticas mostré un desfase en el inicio de la incubacion del
isoproturon, particularmente en los horizontes profundos de Ios suelos con hierbas y
arbolados. En efecto, esta fase de lactancia de 2 a 3 dias es observada en las
cinéticas de mineralizacion del isoproturon. Esta fase corresponde al crecimiento
de las poblaciones microbianas especificas responsables de la degradacién del
compuesto (Kubiak et al., 1995; Perrin-Ganier y Schiavon, 1995). Esta fase no esta
presente en las cinéticas de mineralizacién del carbono orgdnico total. A pesar de
esta ligera diferencia en las cinéticas, una relacién general aparece enfre la
actividad de la microflora total y la mineralizacidn del isoproturon.
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2.2.3 Degradaciéon del '“C-isoproturon e identificacion de sus principales

metabolitos

Los resultados de la degradacién de los 4C-isoproturon en los diferentes horizontes
de suelo son presentados en las figuras 2.2 y 2.3 y reagrupados en forma de tablas
en el anexo 2.1. Es la particion del isoproturon y de sus principales metabolitos
detectados en los exfractos en agua y metanol tales como el monodimetil-

isoporturon, la isopropilanilina y la didemetil-isoproturon.
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Figura 2.2 Cinéticas de distribucion del isoproturon y de sus principales metabolitos en los
exitractos CaClz para los diferentes horizontes de los suelos de la parcela de cultivo (PC), de
la barrera de hierbas (BE) y de la zona arbolada (ZB).

« Monodimetil-isoproturon

El principal metabolito detectado en los exiractos de agua y de metanol es el
monodimetil-isoproturon. Este metabolito es principal metabolito del isoprofuron en
numerosos suelos (Fournier et al., 1975; Gaillardon y Sabar, 1994; Pieuchot et al.,
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1996; Johnson et al., 2000; Perrin-Ganier et al., 2001). En los extractos de agua, el
monodimetil-isoproturon aparece generalmente entre el tercero y séptimo dia de
incubacidén en los horizontes superficiales de las parcelas de cultivo (PC 0-30) y de
los dispositivos con hierbas y de bosque (1-7 % del '4C inicial) (Anexo 2.1). Después
de 15 dias de incubaciéon este metabolito llega a ser el principal metabolito en los
extractos de agua de las muestras superficiales (BE 0-2) de los suelos con hierbas (67
% del “C extraido). El isoproturon por el contrario, continda siendo el principal
compuesto en los horizontes de trabajo (0-30 cm) los suelos de cultivo después de
30 dias de incubacion (65 % del 4C extraido). En este horizonte la proporciéon de
monodimentil-isoproturon en los extractos de agua disminuye con la profundidad
del suelo (Figura 2.2). Finalmente, en los horizontes superficiales de los suelos
arbolados (ZB 0-2)., el isoproturon confinua siendo mayoritario en los extractos
acuosos. En efecto, el monodimetil-isoproturon alcanza un mdximo que no
sobrepasa 1 % del 4C en las primeras semanas de incubacioén inicial.

En extractos de metanol, el monodimetil-isoproturon aparece enfre el tercer y
séptimo dia de incubacidén pero en cantidades mds importantes que en los
exfractos acuosos (Figura 2.3). Las proporciones mds elevadas fueron observadas
en las horizontes superficiales de la barrera de hierbas en el 15° dia de incubacién
(14 % del #C inicial sea 55 % del “C extraido) y en el horizonte 0-30 cm de la
parcela de cultivo al 30° dia (9 % del '#C inicial sea 52 % del 4C extraido).

En los horizontes superficiales de la zona arbolada, éste metabolito aparece en
cantidades mucho mds débiles y Unicamente al inicio de la incubacion. A lo
opuesto de los suelos de hierbas y de bosque, las cantidades de monodimentil-
isoproturon aumentan progresivamente en los horizontes de los suelos de cultivo,
para alcanzar el maximo al final de la incubacién (Figura 2.3).
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Figura 2.3 Cinéticas de distribucion del isoproturon y de sus principales metabolitos en los
exiractos de metanol para los diferentes horizontes de suelo de la parcela de cultivo (PC),
de la barrera de hierbas (BE) y de la zona de bosque (ZB).
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« Isopropilanilina

El segundo metabolito detectado es la isopropilanilina. En los extractos de aguaq,
aparece durante la primera semana de incubacién; los porcentajes mas elevados
fueron observados en los horizontes superficiales: BE 0-2, BE 2-13, ZB 0-2, ZB 2-10y PC
0-3, representando del 1 al 5 % del 4C inicial sea el 4 a 23 % del 4C extraido (Figura
2.2).

En los extractos de metanol, la isopropilanilina no aparece generalmente que al
séptimo dia de incubacién, en ligera diferencia en comparacién con los extractos
acuosos. De una manera andloga, la mdéxima cantidad de isopropilanilina fue
observado al 7° y al 15° dia de incubacion, después, la proporcion de
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isopropilanilina disminuye (Figura 2.3). Los niveles superficiales de los suelos con
hierbas, arbolados y de cultivo presentan de nuevo los valores mdas elevados: del 1
al 3 % del 4C inicial sea 2 al 10 % del 4C extraido.

» Didemetil-isoproturon

El didemetil-isoprofuron es el tercer metabolito detectado. En los exiractos de
metanol, aparece al tercer dia de incubacion en el horizonte 0-2 cm de la barrera
de hierba (2% del “C inicial sea é % del 14C extraido) y al séptimo dia en el
horizonte 0-30 cm de la parcela de cultivo. El didemetil-isoproturon no fue
detectado en los extractos acuosos (Figura 2.2).

A parte de estos tres principales metabolitos detectados, se observaron ofros que
aparecen esporadicamente en los extractos de agua y metanol (Figuras 2.2 y 2.3).
Sin embargo, no fue posible identificarlos con el HPLC.

En resumen, la degradacién es mucho mds intensa en los horizontes superficiales y
en particular en los primeros centimetros de los suelos con hierbas. Esta
degradacion es observada a través de la disminucion de la proporciéon de
isoproturon en los extractos y de la aparicidbn concomitante de metabolitos como
el monodimetil-isoproturon y la isopropilanilina. Si bien la degradacion en el
horizonte de trabajo de la parcela de cultivo (PC 0-30) es importante, esta es sin
embargo mads lenta y progresiva que la observada en los suelos de la barrera de
hierba y la zona arbolada. Los diferentes niveles de extraccién en agua y metanol
de los dos principales metabolitos indican que los metabolitos formados en el curso
de la degradacién son cada vez mas retenidos por el suelo. Una diferencia
bastante marcada aparece igualmente entre los horizontes superficiales de la
barrera de hierbas y la zona arbolada, con una degradacién menos rdpida en la
zona arpbolada.

2.2.4 Disponibilidad del isoproturon y cinéticas de retencion a plazo medio
En base a las concentraciones de isoproturon, un coeficiente de particiéon del

isoproturon entre la fase acuosa y la fase soélida fue estimado en el curso de la
incubacion utilizando las concentraciones de isoproturon en los extractos de CaCls

63



Capitulo 2 : Evoluciéon de la retencién

(Gaillardon y Sabar, 1994). Las variaciones de concentracion de isoproturon en los
extractos metanolicos permitieron estimar las canfidades de isoprofuron no
degradado que permanece adsorbido en el suelo en el curso de la incubacion
(Benoit et al., 1999) :

K= Concentracion de [PU enlos extratos acuosos (6)

d ConcenfraciéntotaldelPUenelsuelo """ """ 0000
Los resultados obtenidos son presentados en la figura 2.4. Estos resultados muestran
una diferencia importante del comportamiento del isoproturon en los suelos de los

dispositivos con hierbas y en de los de la parcela de cultivo y la zona arbolada.
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«— 780-2

Tiempo [dias)

Figura 2.4 Evolucion del coeficiente de particiéon Kq del isoproturon en funcién del tiempo
para los diferentes horizontes de la parcela de cultivo (PC), de la barrera de hierbas (BE) y
de la zona arbolada (ZB).

En los suelos de la barrera de hierba, el aumento de la retencidn con el tiempo es
mucho mds neto para los horizontes superficiales 0-2 y 2-13 cm que en el horizonte
30-60 cm. Se observan variaciones de Kq parecidas a las observadas en un estudio
realizado anteriormente sobre el isoproturon en los horizontes superficiales de las
barreras de hierbas y de la parcela de cultivo (Benoit et al., 1999). Tales variaciones
de Kg ya han sido asimismo observadas para el isoproturon en otros tipos de suelo
(Gaillardon y Sabar, 1994; Cox y Walker,1998; Walker y Jurado-Exposito, 1998). El
aumento de los Kg estimados después de la extraccion indica una disminucion de
la disponibilidad del herbicida en el curso de su tiempo de permanencia en el
suelo. Este aumento aparente no es Unicamente debido a una cinética de
retencion lenta, en parte controlada por los procesos de difusidn, si también a la
disminucidén de las concentraciones en los extractos CaCl; ocasionada por la
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degradacion del herbicida en la solucidn acuosa (Cox et Walker, 1998). Es en
efecto en los horizontes 0-2 y 2-13 cm de los suelos con hierbas que la degradacion
del isoproturon es la mds importante. Por comparacién, constatamos que el Kqg no
aumenta en la capa superficial de la zona arbolada y muy poco en el horizonte 2-
10 cm.

La cuantificacion de los residuos extractables del isoproturon permitid conocer la
evolucion de la extractabilidad de los residuos del isoproturon en el curso de las
incubaciones. Los resultados obtenidos son presentados en la figura 2.5 vy
reagrupados en forma de tablas en el anexo 2.2. Estos resultados muestran una
diferencia importante de comportamiento del isoproturon en los suelos de las
parcelas de cultivo y en los de los dispositivos con hierbas y arbolados. En todos los
casos, la extractibilidad de los residuos del isoproturon disminuye rdpidamente en el
curso del tiempo, traduciendo una disminuciéon rdpida de la disponibilidad de estos

residuos.
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Figura 2.5 Cinéticas de distribuciéon del 14C entre los residuos mineralizados, extraidos con
agua, extraidos con metanol, y no extractables para los diferentes horizontes de la parcela
de cultivo (PC), la barrera de hierbas (BE) y de la zona arbolada (ZB).
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La disminucién de la cantidad de residuos extractables en el agua es tan réapida en
los suelos superficiales de la barrera de hierbas (BE 0-2) como en los horizontes 0-30
cm de la parcela de cultivo. Después de treinta dias de incubacion, la proporcion
de estos residuos extractables en el agua es sin embargo débil para todas las
muestras superficiales. En una profundidad de 30-60 cm, la proporcidén de residuos
extractables en el agua representa entre 12y 28 % del 4C inicial (Figura 2.5).

Las cantidades de residuos de “C-isoproturon extraidas con metanol disminuyen de
manera menos rdpida que los residuos extraidos con agua cualquiera que sea la
naturaleza de las muestras. La disminucidn mds marcada concierne a los horizontes
superficiales de los suelos con hierbas y cultivados. Después de treinta dias, las
proporciones de 4C-isoproturon extractabais por el metanol no son mds que de 15
al 17 % del *C inicialmente aportado, para los horizontes 0-2 cm de la barrera de
hierbas y 0-30 cm de la parcela de cultivo contra 21 % para el horizonte 0-2 cm de
la zona arbolada (Figura 2.5).

2.2.5 Cinéticas de formacion de los residuos no extractables - estabilizacion
de los residuos

De manera paralela a la disminucion de la extractibilidad de los residuos y a la
mineralizacién del isoproturon, una proporcidén creciente de residuos de isoproturon
se encuentra en formas no extractables. Para todos los suelos estudiados, esta
proporcién aumenta rdpidamente en los primeros dias de incubacion. La
disminuciéon de la extractibilidad de los residuos alcanza es mds marcada en los
horizontes superficiales de los suelos particularmente los de los dispositivos con
hierbas y arbolados. La comparacion de los horizontes superficiales (0-2 cm) de los
suelos con hierbas y arbolados muestra sin embargo una tendencia mdas fuerte a
formar residuos no extractables para los primeros. La tendencia a formar estos
residuos no extractables disminuye igualmente con la profundidad (Figura 2.6).
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Figura 2.6 Distribucion del 14C entre los residuos mineralizados, extraidos con agua, extraidos
con metanol, y no extractables despues de 30 dias de incubacidon en los diferentes
horizontes de la parcela de cultivo (PC), la barrera de hierbas (BE) y de la zona arbolada

(ZB).

Constatamos que la formacién de residuos no extractables es mds importante, en
los horizontes superficiales 0-30 cm de la parcela de cultivo (64 % del C inicial),
que en los horizontes 0-2 cm de la barrera de hierbas (49% del 4C inicial) y de la
zona arbolada (47 % del 14C inicial). Este resultado es sorprendente y contradictorio
con los resultados obtenidos anteriormente en este sitio de La Jailliere (Vidon, 1997).
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2.3 Conclusiones

Los resultados obtenidos muestran que la mineralizacidon del isoproturon es
especialmente importante en los horizontes superficiales de suelos con hierbas y
arbolados. En las condiciones de incubacion, esta mineralizacion puede alcanzar
hasta el 19 % del isoproturon aplicado después de 30 dias. Un andlisis de estos
resultados indica que hay una relacion general entre la actividad de la microflora y
la mineralizacion del isoproturon. Para este herbicida, este tipo de relacion ya ha
sido observada por otros autores (Lehr et al., 1996; 2002). Para los suelos con hierbas
y arbolados, esto se traduce por una potencia mds fuerte de mineralizacién del
isoproturon en los primeros centimetros de suelo. Por otro lado, hemos mostrado
una reduccidén de la mineralizacion del isoproturon con la profundidad de la misma
manera que disminuye la mineralizacion del carbono orgdnico total. Estos
resultados confirman y completan los de los estudios realizados anteriormente en el
sitio de La Jailliere (Vidon, 1997; Benoit et al., 1999).

Uno de los objetivos especificos de este capitulo era saber si los principales
procesos de disipacidn eran la estabilizacidén de residuos por medio de la
participacion de metabolitos en los fendmenos de retencién irreversible o en la
degradacion completa que provoca la eliminacién de los pesticidas retenidos. Los
resultados muestran un aumento de la degradacion del isoproturon en los
horizontes superficiales de los suelos con hierba. Estas potencialidades de
degradacion disminuyen con la profundidad. Si comparamos la zona de hierbas
con la zona arbolada, la degradacion es mds intensa bajo la cubierta de hierbas.
La formacidén de residuos no extractables es decir, poco disponibles, es
particularmente importante en los horizontes dénde la degradacion es la mads
activa. Asi, la estabilizacidon de los residuos de isoproturon es méxima en la barrera
de hierbas y netamente mds importante que en los horizontes superficiales del suelo
arbolado. Esta relacidon entre la degradacion y la formacién de residuos no
extractables es revelada por diferentes autores para el isoproturon (Gaillardon et
Sabar, 1994; Perrin-Ganier et al., 1995; Lehr et al., 1996; Bending et al., 2001).
Podemos hacer la hipdtesis de una particidon de los metabolitos en la formacion de
los residuos no extractables. Asi, la ausencia de isopropilanilina, en particular
después de dos semanas de incubacién, en los suelos donde la degradacién es la
mas intensa, podria ser explicada por una retencioén irreversible de este metabolito,
a medida que el se forma. De acuerdo con la literatura, este tipo de derivado es
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muy reactivo con la materia orgdnica y puede formar enlaces covalentes
ireversibles (Thorn et al., 1996). Esta formacion de residuos no extractables aparece
como una de las principales vias de la disipaciéon del isoproturon en los suelos de los
dispositivos con hierbas y arbolados asi como en los suelos de la parcela de cultivo.

La disipacion rdpida del isoproturon en los suelos con hierbas y arbolados indica un
papel de descontaminacion interesante en comparacién con un suelo agricola, ya
que la degradacion y la mineralizacion del isoproturon aumentan. Sin embargo, el
débil potencial de degradacion de los horizontes 30-60 cm indica que la eficacia
de los sistemas amortiguadores a través de los procesos de degradacion y
estabilizacion de los productos interesados, es mucho mds importante en los
horizontes superficiales de suelo.

El segundo objetivo era conocer las cinéticas de estabilizacion y la disponibilidad
potencial de los residuos formados. En efecto, la existencia de residuos no
extractables en cantidades importantes representa una forma localizada de
contaminacion diferida (Perrin-Ganier et al., 1995). Ademds, esta estabilizacién no
supone un blogqueo definitivo y ciertas experiencias han mostrado que estos
residuos pueden ser removidos, liberados por los microorganismos de los suelos
(Demon, 1994) o por modificaciones fisicoquimicas de los constituyentes de los
suelos (Schiavon, 1983) o bien absorbidos por las plantas (Bertin, 1990).
Constatamos una formacién répida de residuos no extractables sobre todo en los
horizontes superficiales de los suelos con hierbas y arbolados. Como ya o hemos
explicado, este aumento de los residuos no extractables representa un riesgo de
contaminacion a largo plazo.

Este capitulo buscaba como tercer punto conocer la proporcion de isoproturon
residual comparacion con sus metabolitos. Los resultados muestran que para los
suelos de cultivo y arbolados, el isoproturon permanece en la mayor parte de 1os
casos, la principal molécula en los extractos de agua y metanol, después de 30 dias
de incubacion (100 a 40 % del 4C extraido). El comportamiento es diferente para el
horizonte 0-2 cm del suelo con hierbas. La proporcion de isoproturon en los
extractos (14 a 20 % del “C extraido) es inferior al de uno de sus metabolitos, el
monodimetil-isoproturon (36 a 43 % del #C exfraido). Para los fres tipos de
ocupacioén de la suelo, la cantidad de isoproturon residual presente en las extractos
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aumenta significantemente con la profundidad de los suelos indicando una
reduccion de su degradacion.

La comparacién de los sistemas arbolados y de hierbas muestra similitudes de
comportamiento del isoproturon. El aporte de materias orgdnicas debido a la
implantacién de un dispositivo arbolado, estimula la actividad microbiana y
aumenta la capacidad de degradacion del suelo de manera significativa. Como
en el caso de los suelos con hierbas, este potencial es superior en la superficie y
decrece con la profundidad. Para el isoproturon esta degradacidon modifica
rapidamente la disponibilidad de los residuos y conlleva a la formacién de residuos
muy poco disponibles. Esto es explicado por el aumento de la actividad
microbiana en los horizontes superficiales influenciados directamente por la
vegetacion. Sin embargo, la degradacién en el suelo arbolado es menos rdpida
que en los suelos con hierbas. Este resultado muestra que la regulacion de los
acoplamientos entre la degradacion como la naturaleza de las materias orgdnicas
y la actividad microbiana, que pueden diferir de manera significativa enfre un
suelo con hierbas y un arbolado.

Finalmente, mostramos que las modificaciones de nivel orgdnico influenciados por
la vegetacién tienen una influencia sobre la evolucidon de la disponibilidad de un
herbicida como el isoproturon interceptado y retenido al nivel de los diferentes
horizontes. La implantacion de un dispositivo con hierbas o arbolado provoca un
aumento rdpido de la proporcion de materias orgdnicas notablemente en los
primeros centimetros de suelo. La naturaleza y el grado de evolucion de las
materias orgdnicas varian segun la profundidad. Esta variacion en el volumen,
naturaleza y evolucidn de las materias orgdnicas contenidas en los horizontes
diferentes de suelos, provoque modificaciones significativas de capacidad de
retencion de los suelos y de disponibilidad. Asi, la retencidon del isoproturon y su
cardcter irreversible son mds importantes en los horizontes mas superficiales de los
suelos con hierbas y arbolados en presencia de materias orgdnicas poco
evolucionadas.

Asi, estos dos primeros capitulos muestran que la naturaleza y el grado de evolucién

de las materias orgdnicas tienen una influencia muy importante en la retenciéon de
las tres moléculas y en la degradacién del isoproturon en particular para los
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horizontes de los suelos con hierbas y arbolados. Esto podria tener un papel mayor
en el destino de las moléculas retenidas: la reversibilidad de la retencion, la
degradacion y la estabilizacién. Esto justifica el trabajo presentado en el capitulo
siguiente, dénde nos interesamos particularmente en aislar constituyentes orgdnicos
procedentes de los tres tipos de ocupacién de suelo.
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Capitulo 3

Separacion de materias orgdnicas mediante
técnicas de fraccionamiento granulométrico

Introduccion

Los resultados de los primeros dos capitulos demuestran el papel importante de las
interacciones entre los herbicidas y las materias orgdnicas de los suelos. El enfoque
global que utiliza pardmetros como el Koc muestra diferencias relacionadas con la
naturaleza de las materias orgdnicas del suelo (MOS). Sin embargo, no permite
explicarlas debido a la gran heterogeneidad de las MOS a la escala de una
muestra de suelo. Una posible manera de estudiar el papel de las diferentes MOS
en la retencidén de herbicidas es reducir su heterogeneidad aislando y separando
fracciones menos heterogéneas que el suelo considerado en su totalidad. Es el
objetivo de la utilizacion de las técnicas de fraccionamiento de MOS.

Ampliamente utilizadas en los estudios sobre la dindmica vy la figura caracterizaciéon
de las MOS, algunas técnicas de fraccionamiento pueden adaptarse al estudio de
la dindmica de los pesticidas o de los contaminantes orgdnicos en los suelos
(Andreux et al., 1991; Barriuso et al., 19919). En laboratorio, y también en
condiciones de campo, estas técnicas permiten seguir la formacion y la
incorporacion de los residuos de pesticidas en el tiempo:

2 en las fracciones orgdnicas aisladas por extraccion quimica, los dcidos fulvicos,
los dcidos humicos y la humina (Khan, 1980; Bertin, 1989),
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2 o0 en las fracciones granulométricas aisladas por separaciéon fisica acoplando
técnicas de dispersidon, de tamizado y de sedimentacién (Barriuso et al., 1991¢9;
1999b).

» Interés de las técnicas de fraccionamiento fisico de las MOS

Esta segunda categoria de técnicas aparece como la mds adaptada al estudio de
las interacciones entre los pesticidas y los elementos orgdnicos porgue son poco o
nada destructivas de las estructuras quimicas originales de los constituyentes
(Cambardella et Elliott, 1993). Al contrario de los métodos de fraccionamiento
quimico que modifican la naturaleza de algunos compuestos orgdnicos del suelo
después de su extraccion en medio alcalino (Schnitzer et Kahn, 1972; Stevenson,
1985), estas técnicas no modifican las interacciones fisico quimicas entre los
pesticidas y los constituyentes orgdnicos.

Las técnicas de separacion fisica, basadas en el tamano granulométrico y/o en la
densidad de las particulas del suelo, son eficaces para separar las materias
orgdnicas segun su grado de humificacion y su edad (Andreux et al., 1980; Tisdall et
Oades, 1982; Christensen et Sorensen, 1985; Balesdent et al., 1987). Es normalmente
considerado que las fracciones > 50 um contienen MOS poco descompuestas
mientras que las fracciones< 50 um contienen fracciones mds humificadas. Estas
técnicas son muy utilizadas en los estudios sobre la naturaleza y la localizacién
(Anderson et al., 1981; Cambardella y Elliot, 1993; Nelson et al., 1999; Solomon et al.,
2002), las dindmicas de evolucion (Andreux et al., 1980; Christensen, 2001; Chefetz
et al., 2002) y sobre la biodegradaciéon (Monrozier et al., 1991; Spaccini et al., 2000)
de las MOS. Numerosos trabajos muestran que las MOS presentan diferentes
estructuras y diferentes dindmicas de evolucidén segun las fracciones a las que
estan asociadas (Tiessen y Stewart, 1983; Catroux y Schnitzer, 1987; Séller y Beare,
1997).

Utilizando estas técnicas de fraccionamiento granulométrico, Barriusos et al., (19919)
mostrd que las fracciones mas gruesas (200-50 um) que contienen las materias
orgdnicas frescas o pocos humificadas retienen una concentracion mds grande de
residuos de no extractables de atrazina que las fracciones mds finas que contienen
las materias orgdnicas mds humificadas. A partir de estos resultados, los autores
sugirieron que los mecanismos responsables de la estabilizacion de los residuos de
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pesticidas depende de la naturaleza de las materias orgdnicas y en particular de su
grado de humificacion.

Oftros frabajos (Nkedi-Kizza et al., 1983; Paya-Pérez et al., 1992) sobre la retencion de
pesticidas en fracciones granulométricas de suelo han intentado ponerlo en
correlacién con la naturaleza de las materias orgdnicas.

» Criterios de decision de un método de fraccionamiento fisico de las MOS

Diferentes métodos de fraccionamiento fisico permiten estudiar la distribucion de
las materias orgdnicas del suelo. Un primero grupo de métodos buscan conseguir la
distribucion de las particulas elementales después de la destruccidon completa de la
estructura del suelo. El objetivo es aislar las particulas primarias, orgdnicas y
minerales para estudiar sus propiedades fisicas y quimicas de una manera
individual (Christensen y Sorensen, 1985; Christensen, 2001). Este acercamiento ha
sido priviegiado en los estudios sobre las interacciones entre los pesticidas y
constituyentes orgdnicos o minerales (Nkedi-Kizza et al., 1983; Paya-Pérez et al.,,
1992; Laird et al., 1994). Por otro lado, Barriuso et al., (1994), mostré que existen
variaciones importantes de sorcidon de la atrazina en las diferentes fracciones
granulométricos, con coeficientes de retencidn superiores para las fraccion gruesas
que contienen materias orgdnicas frescas o poco descompuestas.

Un segundo grupo de métodos pretende conseguir una distribucion de los
agregados via un destructuraciéon parcial del suelo. Los agregados son unidades
estructurales constituidas de numerosas particulas minerales y orgdnicas que
presentan entre ellas fuerzas de cohesidn superior a las particulas circundantes
(Oades, 1993). Segun el tamano de estas unidades estructurales, se distinguen los
microagregados (< 200 um) formados principalmente por complejos organo-
minerales constituidos a la vez por arcillas y minerales amorfos en inferacciones con
compuestos orgdnico humificados, polisacdridos y microorganismos y los macro-
agregados (> 200 um). Estos Ultimos descienden de la asociacién de micro-
agregados con otras particulas minerales como los limos o arenas,
microorganismos, hifas de hongos, restos vegetales y agentes de unidn,
principalmente polisacdridos de origen vegetal y microbiano (Tisdall y Oades,
1982). Los macro-agregados consolidados esencialmente por materias orgdnicas
poco o no descompuestas (Elliott, 1986), son en general menos estables que los
micro-agregados (Andreux et al., 1980; Oades y Water, 1991). El interés principal de
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la separacion en agregados es alcanzar la distribucidon espacial heterogénea de
las diferentes MOS contenidas en los micro- y macro-agregados diferentes por su
composicion quimica, su degradabilidad y su edad (Elliot, 1986; Puget et al., 1995;
Grégoritch et al., 1989).

La comparacion de los trabajos que aparecen en la literatura muestra que no
existe un método Unico de fraccionamiento. Por consiguiente, un método no es
transportable de un suelo. A fin de aislar las fracciones granulométricas
correspondientes a particulas elementales, nosotros intentamos separar los
agregados de suelo en micro-agregados que contienen materia orgdnica
humificada, y en particulas elementales bajo la accidn de tratamientos mecdnicos
(Bruckert y Kilbertus, 1980; Monrozier et al., 1991). Los métodos de fraccionamiento
fisico son utilizados de preferencia en suelos que han sido esparcidos previamente
en agua. La validez de tal fraccionamiento depende por consecuencia de la
dispersion del suelo que permita a la vez una dispersion mdaxima del suelo y una
extraccion y una alteraciéon fisica o quimica de las MOS y de las particulas
elementales (Séller et al., 1991). Para esto, los fraccionamientos son efectuados en
medios acuosos después de dispersion y desintegracion de los suelos por medio de
agitaciéon de las suspensiones de suelo-agua en presencia de agentes dispersantes
(Kettler et al., 2001), de canicas (Andreux et al., 1980; Balesdent et al., 1991;
BrUckert, 1994; Balabane y Balesdent, 1995), y por la aplicacion de ultrasonidos
(Christensen y Sorensen, 1985; Amelung et al., 19999, 1999b; Shang y Tiessen, 2000).

Los ultrasonidos son a menudo seleccionados como los medios de dispersion que
permiten generalmente alcanzar una dispersion casi total de los agregados
superiores a 2 uym (Balesdent et al.,, 1991). Sin embargo, no existe a nuestro
conocimiento, un protocolo normalizado de zonificacidon para todos los tipos de
suelos. La eficacia de la dispersion depende de varios factores como el tiempo de
la aplicacién de los ultrasonidos, la relacién sélido-agua de la suspension vy las figura
caracteristicas del equipo (Christensen, 1992; Schmidt et al., 19999; Roscoe et al.,,
2000) que traducen la cantidad total de energia de dispersion aplicada en la
suspension y que puede variar de 90 a 5350 J ml' segun el resumen elaborado por
Christensen (1992) de los frabajos existentes. Estos niveles de energia pueden
provocar en algunos casos, una redistribucion de las diferentes fracciones y hacer
varian sus volumenes respectivos en carbono orgdnico (Gregorich et al., 1988;
Balesdent et al., 1991; Roscoe et al., 2000).
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El objetivo de relacionar la naturaleza quimica de las materias orgdnicas y sus
propiedades de adsorcion/desercion de los herbicidas, nos guidé a privilegiar el
disefnio de un método que permita obtener constituyentes primarios, particulas
minerales y orgdnicas, sin provocar modificaciones fisicas de las diferentes
fracciones recuperadas. Uno de los objetivos especificos es la separaciéon vy la
recuperacion de las materias orgdnicas particulares (MOP). Estas materias
orgdnicas estdn presentes en abundancia en los horizontes superficiales de los
suelos con hierbas y arbolados y son susceptibles a tener un papel importante en la
retencion de los pesticidas presentes en las escorrentias que llegan a la barrera de
hierbas o a los suelos arbolados. Una parte de estas MOP se encuentran en |os
macro-agregados estables y en estado libre (Puget et al., 1995). El objetivo es en
particular perfeccionar un método de dispersion y de desintegracion de suelos con
hierbas y de bosque tienen en principio una fuerte estabilidad estructural. Este
método de fraccionamiento se usard para la separacion de las diferentes materias
orgdnicas contenidas en los suelos de los diferentes horizontes de los suelos
cultivados, con hierbas y arbolados. Para validar el método de separacion
retenido, el uso de la difraccion del Idser permitid probar las clases de tamano vy la
homogeneidad de las fracciones obtenidas.
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3.1 Material y métodos

3.1.1 Pruebas preliminares: Comparacién de dos métodos de
fraccionamiento

Algunas pruebas preliminares fueron realizadas para perfeccionar un método de
fraccionamiento de las particulas de suelos en medio acuoso, sin provocar
modificaciones fisicas en las diferentes fracciones granulométricas recuperadas.
Clasificadas segun la escala internacional (Asociacion Internacional de la Ciencia
del Suelo, 1930) de la manera siguiente: arenas gruesas (> 200 UMminerales, > 200
MMorgénicas), arenas finas (200-50 pMminerates, 200-50 PMorganicas), limos (50-2 um) y
arcillas (< 2 um) (Matthieu y Pieltain, 1998). Este protocolo deber permitir separar
MQOS frescas o poco humificadas localizadas mayormente en las fracciones > 50 um
de las MOS humificadas localizadas en las fracciones< 50 um (Andreux et al., 1980,
1991; Balesdent et al., 1991; Barriuso et al., 1996).

Se compararon los protocolos de fraccionamiento de suelo utilizados por Balesdent
et al., (1991) y por Andreux et al., (1980). Tres métodos de separacién fisica fueron
utilizados: cerniendo para separar la fraccidén > 50 um, sedimentacion acelerada
para aislar la fraccién < 50 um vy flotacién en el agua para recuperar la MOS ligeras
de las fracciones > 200 um y 200-50 um. Para la dispersion del suelo, no se utilizd
ningun agente de dispersion quimica, y diferentes variantes fueron probadas: uso
de canicas de vidrio (de 5y 10 mm de didmetro), aplicacion de ultrasonidos sobre
la fraccion < 50 um (sonda o bano) y uso de diferentes relaciones de sélido:agua
de la suspension inicial (1:2 o 1:3) (Cuadro 3.1).

Tabla 3.1 Variantes probadas para el fraccionamiento fisico del suelo
Método Relacién sélido:agua Dispersion Aplicaciéon de

los ultrasonidos

Balesdent et al., (1991) 1:2 contra 1:3 Canicas de vidrio Didmetro 5 mm Sonda contra Bano

Andreux et al., (1980) 1:2 contra 1:3 Canicas de vidrio Didmetro 10 mm  Sonda contra Bano
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3.1.2 Caracteristicas de los suelos utilizados en las pruebas

El suelo utilizado en las pruebas corresponde al horizonte 2-13 cm de la barrera de
hierbas. Este horizonte presenta un fuerte nivel de agregacion vinculada a las raices
y posee, en principio una fuerte estabilidad estructural. Las caracteristicas quimicas
de este horizonte son las siguientes: contenido de carbono (C), 1.75%, contenido de
nitrdgeno (N), 1.79%, relacion C:N 10.53. La granulometria del suelo es de 23% de
arcillas, 40% de limos y 37% de arenas.

3.1.3 Protocolo de fraccionamiento utilizado en las pruebas

Un diagrama general del protocolo de fraccionamiento granulométrico utilizado se
presenta en la figura 3.1.

Relacion sdlido:agua 1:2

v

B 4 [ 1s%
Relocion sdiido:ogua 1:3

Y Conicas de vidro 10 mm didmstio (Andrew et al,, 1980}

Dispersion

P PP | ! bem 1R A aee f Al 1007
Conicas de vidro 10 mm gidmeto (Baesdent et al, 1991

Cemido himedo
/ \

> 00um W00-50um - <30pm

/ \ Aplicacin ulirasonidosbaio

[ PP SO | BRI X P |
/ APIECACION UITOSoN0&Snac

Flotcion en agua Flotacidn en agua Centrifugacion
i
[>200pmog (> 00mmn [000pMjee (N0-50pMmn S0-2pm <2pm — & fracciones recuparadas

Figura 3.1 Pruebas preliminares: Protocolo simplificado de fraccionamiento

La masa de suelo seco tamizada a 5 mm se pone en la suspension en el agua MiliQ,
en presencia de canicas de vidrio, segun las diferentes variantes. La suspension es
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agitada por inversion a 45-50 rom durante 16 h, a la temperatura ambiente.
Posteriormente, la suspension es tamizada bajo corriente de agua a 200 um vy
después a 50 um. Las fracciones orgdnicos (> 200 um y 200-50 ym) son separadas
de las fracciones minerales (> 200 um y 200-50 um) por flotacién en el agua. Cada
fraccion es recuperada y secada en la estufa a 40 °C, durante 48 h. Para reducir el
volumen de la suspension que contiene la fraccidon < 50 um, esta se somete a una
centrifugacion a 5000 g (Centrifuga Sorvall RC-5B) durante 15 min a 4°C. El
sobrenadante que contienen las arcillas es separado. El residuo de suelo se vuelve
a poner en el agua con la relacion sélido:agua 1:2 o 1:3. Esta suspension es agitada
mecdnicamente a 45-50 rpm durante 16 h, posteriormente se aplican ultrasonidos
durante 10 min de dos maneras: una sonda (desintegraciéon de células marca
Branson, modelo B15, frecuencia 20 kHz, potencia eléctrica 150 W, equipada de
una sonda de cabeza plana de 13 mm de didmetro) y un bano de ultrasonidos
(Bano de ultrasonidos marca Bransonic, marca B-2200E1, potencia eléctrica de 60
W). 100 ml de suspensidn con una relacion sélido:agual:2 y 1:3 segun el protocolo,
son tratados en frascos de pldstico de 500 ml. Para la sonda, la cabeza de la sonda
se sumerge a 2.5 cm de la superficie de la suspension, los ultrasonidos son aplicados
de una manera continua a 70% de la potencia del aparato. Para el bano, la
suspensidon contenida en frascos de pldstico se sumerge completamente en el
agua del bano. La energia de dispersidon aplicada para cada uno de los protocolos
de zonificacion es de 300 J ml! aproximadamente, de acuerdo con la relaciéon de
E =P.-tV 1T ddnde P corresponde al poder eléctrico, t es el tiempo de zonificacion y

V es el volumen de la suspension (Schmidt et al., 1999P). Este modo enérgico de
dispersion ha sido descrito por muchos autores (Turrchenek y Oades, 1979;
Gregorich et al.,, 1988; Balesdent et al.,, 1991; Schmidt et al., 19999, 19995, 2002;
Roscoe et al., 2000). Después de la aplicacion de los ultrasonidos, se agrega el
agua a cada suspension para conseguir por lo menos 20 g de I de arcillas de
suspension. La fraccion arcillosa (< 2 um) es separada por cenfrifugacion. Se
selecciona el tiempo y la velocidad de centrifugacién que corresponden de
acuerdo con la Ley de Stoke al didmetro de Stoke < 2 um, a la masa volumétrica
de 2.5 g cm3, a un recorrido entre 10 y 15 cm del eje y a la temperatura media
estimada en el momento de la centrifugacién. Finalmente, se aplican 175 g a 4 °C
durante 5 min. El sobrenadante que contiene la fraccidon < 2 um es separado. El
sélido restante que contiene la fraccion limosa (50-2 um) se vuelve a poner en el
agua, y la centrifugacion y la separacion son repetidas siete veces (hasta obtener
un sobrenadante claro). Este sélido es congelado a -20 °C y enseguida liofilizado
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(Leofilizador marca Hetotap, modelo CT 110) durante 24 h. La fraccidon 50-2 uym es
recuperada y secada en la estufa. Para la recuperacion de la fraccion < 2 um, 0.5
g CaCl; I' de suspension son agregados al sobrenadante permitiendo una
floculacion durante 24 h. Después, esta suspension es centrifugada a 5000 g
durante 5 min a 4°C. El sélido restante es congelado vy liofilizado durante 24 h. La
fraccion < 2 um asi recuperada es secada en la estufa a 40°C.

3.1.4 Determinacion de la distribucion granulométrica de suelos con la
ayuda de las técnicas de la granulometria laser

3.1.4.1 Principio e interés del uso de la granulometria Idser en este
estudio

La granulometria |dser pertenece a las técnicas desarrolladas mds recientemente
para el andlisis de la distribucidon granulométrica de suelos. Respecto de las
técnicas cldasicas presentan numerosas ventajas:

® Es rdpida y tiene una buena reproductividad de resultados,

© Un sélo andlisis es necesario para obtener un gran rango de tamano de
particulas, Utiliza pequenas cantidades de muestra

© Los resultados se obtienen en forma digital, son fdacimente manejables
(Beuselinck et al., 1998).

El método por granulometria IGser se basa en el principio de difraccion de la luz de
Idser a los dngulos pequenos descritos por Loizeau et al., (1994). Cuando una
particula esférica es iluminada por un haz luminoso monocromdatico, una figura de
difraccion se sobrepone a la imagen geométrica. Este motivo es grande respecto
de la imagen, las pequenas particulas difraccionan la luz siguiendo un dngulo mds
grande que las particulas grandes. Un rango granulométrico puede ser dividido en
varios intervalos de tamano de los cuales cada uno genera un motivo de
difraccion, en funcidén de su tamano promedio, con una intensidad de distribucion
del niUmero de particulas que contiene. El andlisis del motivo de la difraccion
permite obtener una distribucion granulométrica.

El interés de utilizar la granulometria Idser en nuestro trabajo es validar los resultados
de la distribucion granulométrica obtenidos con ayuda de nuestra técnica. A la
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diferencia de las técnicas de fraccionamiento fisico que utilizan la destruccion de
las MOS (Laboratorio de andlisis de suelo del INRA-Arras), la granulometria IGser es
empleada en suelos dispersos mecdnicamente vy sin dispersion quimica. Desde este
punto de vista, este método nos permite una comparacidon mds amplia respecto
de los resultados del laboratorio de Arras.

Los andlisis fueron hechos en el laboratorio de fitofarmacia del INRA de Versailles,
con ayuda del granuldmetro Ldser Coulter LS230 que mide la distribucion
granulométrica de 0.04 en 2000 um, divididos en 116 clases. Este equipo estd
constituido de un Id&ser sélido en arseniuro de galio de débil energia, 50 mW, de
longitud de onda 750 nm. Para los andilisis, una suspension de suelo seco tamizado
a 200 ym en agua MiIlliQ circula en una célula de 130 ml iluminada por el haz de
|&ser de débil intensidad. La luz distribuida es focalizada sobre un detector multi-
elementos (132 detectores) en el medio de lentillas de Fourier. Las medidas fueron
hechas en tres repeticiones a 8 + 1% de la oscuridad que corresponde a und
concentfracion de 0.3 g [. Las distribuciones se expresan en volumenes
diferenciales (% volumen).

3.1.4.2 Suelos y fracciones utilizadas en la granulometria del Iaser

Se determind la distribucion granulométrica del horizonte 0-30 cm de la parcela de
cultivo, de los horizontes 0-2 y 2-13 cm de la barrera de hierbasy 0-2 y 2-10 cm de la
zona de bosque. Las muestras fueron tamizadas a 200 y redispersadas en agua.

Para cada horizonte de suelo, se validaron igualmente la granulometria de las
fracciones minerales 200-50 um, 50-2 um y < 2 ym aisladas previaomente con ayuda
de las técnicas de fraccionamiento fisico de suelo. El objetivo es evaluar la
distribucion de tamanos de particulas en el interior de una misma clase
granulométrica.

3.1.5 Métodos de andlisis
El contenido de carbono de todas las fracciones recuperadas fue determinado
con un Analizador de Carbono Orgdnico Total (TOC-5000A, Shimadzu) acoplado a

un Médulo para Muestras Sélidos (SSM-5000A, Shimadzu). El contenido de nitrdgeno
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fue determinado con ayuda de un Analizador NA 1500 CN (Fisons Instrument). Los
andlisis fueron efectuados en fres repeticiones.
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3.2 Resultados y discusion
3.2.1 Seleccion del protocolo de fraccionamiento

Para los dos métodos evaluados, la dispersion de las particulas de los suelos es
satisfactoria segun las observaciones con lupa binocular que muestra la ausencia
de agregados > 50 um. Los niveles de recuperacién son comparables para los dos
métodos: 94 — 100% para el método de Balesdent et al., (1991) y 90 — 99% para el
método de Andreux et al., (1980). Las diferentes relaciones sélido:agua y la manera
de aplicar los ultrasonidos no tuvieron efectos considerables en los resultados del

fraccionamiento del horizonte 2-13 cm de la barrera de hierbas (Figura 3.2).
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Figura 3.2 Pruebas preliminares: Distribuciéon de las fracciones 50-2 um y < 2 um del horizonte
2-13 cm de la barrera de hierbas. Aplicacion de los ultrasonidos en bano y sonda - relacion
solido:agual:2y 1:3
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Utilizando el método de Andreux et al., (1980), las fracciones minerales y orgdnicas
de las arenas gruesas representan 5 y 0.5% respectivamente de la masa total del
suelo. Con ayuda del método de Balesdent et al., (1991), estas mismas fracciones
representan 13 y 0.4% de la masa total del suelo. Para las arenas finas, las
fracciones minerales y orgdnicas representan 18 y 3% respectivamente para el
método de Andreux et al., (1980), y 14 y 2% de la masa total de suelo usando la
técnica de Balesdent et al., (1991) (Figura 3.3).
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Figura 3.3 Pruebas préliminaires: Distribucion de las fraccidnes > 200 um y 200-50 um del
horizonte 2-13 cm de la barrera de hierbas. Relacion sélido:agual:2y 1:3

Estos resultados muestran que el método que utiliza canicas de 10 mm de didmetro
(Andreux et al.,, 1980), provoca una dispersion mds violenta y desplaza una
proporciéon de la fraccidn mineral de las arenas gruesas hacia las fracciones finas <
50 um. Esto es explicado por la naturaleza schisteuse del substrato en que se
desarrolla el suelo de La Jailliere. De la misma manera, una parte de la fraccion
orgdnica de las arenas gruesas pasa hacia la fraccion orgdnica de las arenas finas.
Esta destruccion parcial de las fracciones orgdnicas fue confimada por
observacion en lupa binocular. Balesdent et al., (1991), observaron el mismo tipo de
destruccion de la fraccion orgdnica gruesa, dispersando los suelos por aplicacion

85



Capitulo 3: Separacién de las MOS

de ultrasonidos. Constatamos sin embargo, que tomando los resultados del andlisis
de Arras como referencia, la dispersion por agitacién con canicas de vidrio
ocasiona un desplazamiento de la fraccidén de arenas gruesas hacia la fraccién de
arenas finas incluyendo el protocolo menos violento (Figura 3.2). Schmidt et al.,
(19999; 1999P), constataron un desplazamiento similar de la fraccion mds fina
comparando el nivel de dispersidon de los suelos segun la energia de sonificacion
aplicada.
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Figura 3.4 Protocolo del fraccionamiento granulométrico utilizado
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A partir de estos resultados, retuvimos el método que usa canicas de vidrio de 5
mm con una relacioén sélido:agual:2 y el sistema de bano para la aplicaciéon de los
ultrasonidos. El protocolo de fraccionamiento presentado en la figura 3.4, se aplicd
a los horizontes siguientes: 0-30 cm de la parcela de cultivo, 0-2 cm y 2-13 cm de la
barrera de hierbas, 0-2 cm y 2-10 cm de la zona arbolada. Los residuos vegetales
encontrados en la superficie de la barrera de hierbas y la zona arbolada,
correspondientes a los tamanos de particulas > 2 mm, también fueron aislados.

3.2.2 Distribucion granulométrica de los diferentes suelos
3.2.2.1 Método fisico de fraccionamiento

La distribucién de las fracciones granulométricas de los suelos se presenta en la
figura 3.5.

Parcela de cultlvo 0-30cm Barera de hieroa 0-2 cm lona afmolada 0-2 cm

fona amolada 2-10 em
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26,51 233

6 28]

1213
03z
Figura 3.5 Distribucion de las fracciones granulométricas de los suelos (% de la masa total de
suelo)

Los suelos de los diferentes horizontes estudiados presentan ftexturas cercanas con
valores promedios, 17% de arcillas, 43% de limos y 40% de arenas. La diferencia mas
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importante entre los horizontes es debida a las proporciones de fracciones
orgdnicas gruesas > 200 ym y 200-50 uym. Su proporcién es grande en el horizonte
vegetal 0-2 cm de la zona arbolada (7 y 3.5% respectivamente de la masa total de
suelo) y 0-2 cm de la barrera de hierbas (2.8 y 2.4%). Debido al trabajo y a las
practicas culturales, estas materias orgdnicas frescas son poco presentes en el
horizonte 0-30 cm de la parcela de cultivo (0.28 y 0.32%). Para los suelos con hierbas
y arbolados, se observa una presencia de particulas > 50 um mds importante en la
superficie y de particulas < 2 um en la profundidad mds elevada, lo que puede
relacionarse con las escorrentias y con el transporte de particulas por lavado con
agua de la lluvia.

Si comparamos estos resulfados a los obtenidos por el laboratorio del INRA-Arras,
una mads débil proporcion de recuperacion de las arcillas es sistemdaticamente
observada (Tabla 3.2). La diferencia mds prominente se observa en el caso del
horizonte superficial 0-2 cm de la zona arbolada con diferencias a nivel de las
arcillas y las arenas gruesas. En los resultados del INRA-Arras, las arenas gruesas y las
arcillas del horizonte 0-2 cm de la zona arbolada, representan respectivamente 18 y
23% de la masa total de suelo. Para este mismo horizonte, recuperamos 29% de
arenas gruesas y 14% de arcillas. La dispersion de este horizonte rico en materia
orgdnica es por consiguiente incompleta y no alcanza el nivel obtenido por el
método utilizado por el laboratorio del INRA-Arras (método basado en la norma
francesa X 31-107 — con la destruccion total de la materia orgdnica del suelo con la
ayuda de agua oxigenada (H20») y ufilizacion de hexametafosfato de sodio como
agente dispersante) (AFNOR, 1999).

Frente a este hecho, hicimos pruebas de fraccionamiento, haciendo variar el
numero de canicas y el fiempo de agitacion del protocolo presentado en la figura
3.4 para mejorar la proporcidon de recuperacion de particulas arcillosas. Los
resultados obtenidos no mostraron ninguna diferencia importante con los
conseguidos con el protocolo inicial: relaciéon sélido:agua 1:2, agitacion inicial de
16 h, bano de ultrasonidos para dispersar la suspensidon < 50um. La destrucciéon de
los agregados superiores a 50 um por la sola agitacion del suelo en presencia de
canicas puede ser incompleta, como lo han mostrado los trabajos en suelos
templados (Bruckert y Kilbertus, 1980). Asi, el doble problema de la no utilizacién de
los ultrasonidos en el suelo completo y una destruccidén completa de los agregados
de tamano superior a 50 ym, impone en algunos casos, la adicién de un agente
dispersante quimico a la suspension suelo-agua inicial. Para nuestro estudio, se
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decidi® no usar ningun dispersante para no modificar guimicamente las diferentes
fracciones granulométricos.

Tabla 3.2 Distribucién de las fracciones granulométricas de los diferentes horizontes de

suelos
Dispositivo Arenas gruesas Arenas finas Limos Arcillas
Horizonte (cm) Grignon Arras Grignon Arras Grignon Arras Grignon Arras
.................. % del total de masa de suelo......................

Parcela de cultivo

PC 0-30 31,603 332+05[11.5£0.6 1040241010 355+£05|149+1.4 20.9+0.3
Barrera de hierba

BE 0-2 188+05 184+£1.0|163x2.1 132+04 45416 434+£05|164x1.7 250+£09
BE 2-13 268%0.1 2461912604 11.7£0.6|403+1.4 403+£02|199+1.3 23310
La zona arbolada

7B 0-2 28704 182%0.6[120£03 92102 |444+1.4 498+05|13.6+1.7 228+0.5
7B 2-10 22126 1780811503 9.7+03 | 47418 50.9+0.5|17.1£0.6 21.6x1.0

* Grignon - Método fraccionamiento fisico sin destruccidn de las MOS
* Arras - Método fraccionamiento fisico con destrucciéon de las MOS

3.2.2.2 Método 6ptico por granulometria laser

La distribucion granulométrica de los suelos se presenta en la figura 3.6. Los
fracciones > 200 um no son tomada en cuenta. Los diferentes horizontes de los
suelos estudiados presentan texturas cercanas con valores promedio de 19%
arcillas, 70% limos y 11% arenas finas. Estos resultados fueron comparados con 1os
obtenidos por el laboratorio del INRA de Arras y a los que nosotfros obfuvimos
previamente en el laboratorio (Tabla 3.3).

Existen grandes disparidades entre los resultados de los tres métodos. La distribucion
obtenida por granulometria Iaser es marcada sistemdticamente por
proporcidon mds elevada de limos y una mds débil recuperacion de arenas vy
arcillas. Esta diferencia de resultados es explicada por los diferentes protocolos de
dispersion de suelo utilizados por cada uno de los métodos de fraccionamiento. El
método utilizado por el laboratorio del INRA de Arras, con la destruccion de la
materia orgdnica, conduce a una dispersion mds completa de los suelos en
comparacién con la granulometria Idser y a la técnica de fraccionamiento fisico
que nosoftros utilizamos. De la misma manera, otros frabajos han comparado la
técnica ldser con otras técnicas cldsicas que utilizan el método de tamizado-
pipeta: tamizado humedo (Fraccion > 63 um) y sedimentaciéon (< 63 pm) segun el
principio de la Ley de Stokes (Loizeau et al., 1994; Buurman et al., 19979). En estos

una
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estudios sobre los suelos y los sedimentos de diferentes origenes, aparece de
manera general una subestimacion de las fracciones de arcillas por las técnicas
Idser. De acuerdo con estos frabajos, esta subestimacion aumenta con el
contenido de arcillas de los suelos o los sedimentos; en nuestro caso esto no es
observado en razén de contenidos de arcillas muy similares entre los tres suelos
estudiados.
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Figura 3.6 Distribucion granulométrica de los suelos obtenida por difraccién del Idser
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Tabla 3.3 Comparacion de la distribucion de las fracciones de los suelos obtenidos por los
tres diferentes métodos fraccionamiento

Dispositivo Arenas finas Limos Arcillas

Horizonte (cm) Grignon ‘ Arras ‘ Laser | Grignon ‘ Arras ‘ Laser | Grignon ‘ Arras ‘ Laser
Parcela de cultivo
PC 0-30 16.7 15.6 5.5 59.9 53.2 72.4 21.8 31.2 22.0
Barrera de hierba
BE 0-2 20.1 16.2 3.7 55.9 53.5 78.4 20.1 30.7 17.1
BE 2-13 17.2 15.5 10.8 55.1 53.5 66.2 27.2 30.1 23.1
La zona arbolada
7B 0-2 16.8 11.2 18.5 62.3 60.8 65.6 19.1 27.9 15.8
7B 2-10 14.8 11.6 13.4 60.9 61.9 67.6 22.0 26.2 19.0

* Grignon - Granulometria fisica sin destruccion de las MOS - Resultados expresados en% de la masa total de suelo
* Arras - Granulometria fisica con destruccién de las MOS - Resultados expresados en% de la masa total de suelo
* Versalles - Granulometria dpftica - - Resultados expresados en volumen (%)

3.2.2.3 Caracteristicas de las fracciones granulométricas de suelo

La validacion de la granulometria de las fracciones minerales 200-50 um y 50-2 ym
de los diferentes horizontes de suelo, los resultados obtenidos muestran una buena
relaciéon con los obtenidos con el método de separacidén fisica que nosotros
utilizamos. Por el contrario, los resultados del fraccidén < 2 um presentan diferencias.
Esta diferencia esta relacionada a la agregacién de las particulas arcillosas
(Buurman et al., 19979), como lo muestra la figura 3.7. Este desplazamiento masivo
de la fraccién arcillosa hacia las fracciones superiores a 2 um es probablemente
debido a la utilizacién de CaCl; en el momento de la recuperaciéon de las arcillas
por centrifugacion y sedimentacion. La floculacién es el origen de la formacion de
los micro-agregados de algunas decenas de micrones que pudieron volverse
estables en el transcurso de la liofilizacidon. La aplicacion de ultrasonidos para
intentar redispersar las arcillas solo funciona parcialmente como lo muestra la figura
3.7. Para las fracciones arcillosas del suelo arbolado, la aplicaciéon de los
ultrasonidos es ineficaz. Esto indica que los micro-agregados formados a partir de
las fracciones arcillosas son particularmente estables y mds estables que las
estructuras similares formados en los suelos de cultiva y con hierbas. Esto es sin duda
relacionado con la naturaleza de las asociaciones érgano-minerales y a la
abundancia en carbono de las fracciones finas de la zona arbolada como lo
muestra la parte que continua.
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Figura 3.7 Distribucion granulométrica en el interior de la fraccidon < 2 um obtenida con
difraccion laser

3.2.3 Contenido de carbono y nitrégeno de las diferentes fracciones de suelo

Los volumenes de carbono (C) y nitrdgeno (N), de las diferentes fracciones de
suelo, son presentados en la tabla 3.4. Para todos los suelos, las fracciones
orgdnicas > 200 ym y 200-50 um que contienen la materia orgdnico no humificada
o los residuos vegetales parcialmente descompuestos (Andreux et al., 1980; Barriuso
et al; 1996) presentan siempre los contenidos de C mds elevados. En los horizontes
superficiales, los contenidos de C de las fracciones orgdnicas > 200 um y 200-50 um
de la zona arbolada (348 y 340 g de C kg'! de fraccidon) son ligeramente superiores
que los de la parcela de cultivo (343 y 318 g de C kg'! de fraccion) y de la barrera
de hierbas (323 y 243 g de C kg de fraccion). Este contenido de C aumenta con la
profundidad de suelos arbolados y de la barrera de hierbas (Figura 3.8). El
conftenido de carbono de las fracciones minerales > 200 um y 200-50 ym es
despreciable en los suelos estudiados (1.1 - 4.6 g de C kg'! de fraccion
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Tabla 3.4 Distribucion del carbono organico y del nitrogeno en las diferentes fracciones

Horizonte (cm) C C N C:N
Fraccion g Ckg'! fraccién | %C orgdesuelo | g Ckg'! fraccién
Parcela de cultivo 0-30
> 200 YMmineral 1.13+0.03 2.6 +0.1 0.1+0.0 10.53
> 200 PMorgdnica 343 £0.02 7.1 +£0.1 1.68+0.0 20.42
200-50 ymmineral 1.56 +0.02 1.3+0.0 0.1+0.0 11.88
200-50 Ymorgdnica 318+2 7.6+0.0 0.3+0.0 14.67
50-2 um 15.1+0.0 46.1 £0.1 1.5+0.0 10.53
<2um 26.3+0.0 292+ 0.1 0.6+0.0 9.28
Bilan 93.9 £ 0.1
Barrera de hierba 0-2
Residuos vegetales > 2 mm 320+ 0.3 ND 15.7+0.0 20.37
> 200 YMmineral 3.04 £0.04 1.4+0.0 0.2+0.0 16.26
> 200 PMorgdnica 323+ 1 26.5+0.1 13.2+0.0 2451
200-50 ymmineral 2.38+0.0 1.1+0.0 0.2+0.0 11.96
200-50 YMmorgénica 243 £ 1 17.1£0.1 1.5+0.0 16.26
50-2 um 28.3+0.0 37.4+0.2 0.26 +0.0 11.03
<2um 39.9+0.0 18.9 £ 0.1 0.43+0.0 9.25
Bilan 102.5 0.1
Barrera de hierba 2-13
> 200 gMmineral 2.15+0.06 3.3 0.1 0.2+0.0 14.53
> 200 UMorgénica 3602 6.8+0.0 1.67 £0.0 21.59
200-50 gMmmineral 1.69 +0.02 1.2+0.0 0.1+0.0 13.69
200-50 uMmorganica 302+ 0.0 7.9+0.0 1.72+0.0 17.56
50-2 um 225+ 1 51.9+19 0.19+0.0 12.04
<2um 26.9+0.0 30.7+0.2 0.29 £0.1 9.35
Bilan 101.9+0.4
Zona arbolada 0-2
Residuos vegetales > 2 mm 449 + 2.4 ND 13.6 0.0 33.01
> 200 gMmineral 4.64 +0.02 1.7+£0.0 0.3+£0.0 18.57
> 200 uMorgénica 348 + 1 33.9+0.1 1.5+£0.0 23.12
200-50 uMmineral 4.62 +0.05 0.5+0.0 0.3+0.0 16.49
200-50 umorgénica 340+0.0 16.8+0.0 1.66 +0.0 20.47
50-2 um 43.4+0.0 26.9 +0.1 0.30+0.3 14.40
<2um 58.9+0.0 11.2+0.0 0.49+0.2 11.93
Bilan 91.2+0.4
Zona arbolada 2-10
> 200 gMmineral 454 +0.1 1.6+0.0 0.2+0.0 19.43
> 200 UMorgénica 423+ 2 20.6 £ 0.1 1.60+0.0 26.35
200-50 gMmmineral 2.4 +0.04 0.4+0.0 0.2+0.0 15.54
200-50 umorganica 346 + 1 15.1+£0.0 1.67 £0.0 20.78
50-2 um 41.7+0.0 36.9+0.0 0.29+ 0.0 14.13
<2um 44.6+0.0 143+0.0 0.36 +0.0 12.31
Bilan 892.1+£0.0

ND : No determinado

Los contenidos de C de las fracciones < 50 um en las zonas amortiguadoras son
mads elevados que los de la parcela de cultivo a causa del mds fuerte nivel
orgdnica de los suelos con hierbas y de bosque. Para los suelos de la barrera de
hierbas y de la zona de bosque, los contenidos de C de las fracciones 50-2 umy < 2
um son mds importantes en la cubierta vegetal 0-2 cm que en los horizontes
inferiores 2-13 0 2-10 cm (Figura 3.8).
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Figura 3.8 Contenido de carbono de de las diferentes fracciones de suelo dela parcela de
cultivo (PC), de la barrera de hierbas (BE) y de la zona arbolda (ZB)

La relacion C:N esta asociada al grado de humificacién de la materia orgdnica
contenida en las fracciones del suelo (Duchaufour, 1987). Las fracciones orgdnicas
> 200 ym y 200-50 um de los horizontes mdas superficiales de los suelos con hierbas y
arbolados, presentan las materias orgdnicas menos descompuestas, respecto de
las de la parcela de cultivo (Figura 3.9).
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Figura 3.9 Relacion C:N de las fracciones de los diferentes horizontes de suelo de la parcela
de cultivo (PC), la barrera de hierba (BE) y la zona arbolada (ZB).

Para las tres ocupaciones de suelo, la relacion C:N disminuye con el tamano de las
fracciones indicando un aumento de la descomposicion de la materia orgdnica
contenida en esas fracciones (Kogel-Knabner y Ziegler, 1993; Schmidt et al., 2002).
La fraccion arcillosa (< 2 um) presenta la relacion C:N mds pequena y contiene la
materia orgdnica mds evolucionada. Cualquiera que sea el tamano de las
fracciones, los valores de la relacion C:N son sistemdaticamente mds elevados en la
zona arbolada y en la barrera de hierbas.

3.2.4 Distribucion del carbono orgdnico en las diferentes fracciones de suelo
Los balances de carbono de las diferentes fracciones varian entre 102 y 89% con un
promedio de 95% (Figura 3.10 y Tabla 3.4). Las materias orgdnicas frescas

representan una proporcion del carbono total de suelo que es maxima para los
horizontes mds superficiales de los dispositivos arbolados y con hierbas. Para la zona
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arbolada, las fracciones orgdnicas > 200 uym y 200-50 um corresponden
respectivamente a 33.7 y 16.8%. Para la barrera de hierbas, las fracciones orgdnicas
> 200 um y 200-50 um corresponden respectivamente a 26.5y 17.1% (Figura 3.10). En
el horizonte arado de la parcela de cultivo, estas proporciones son
respectivamente reducidas a 7.1 y 7.6% del carbono total de suelo, en las
fracciones orgdnicas > 200 um y 200-50 um. Para todos los horizontes, las fracciones
minerales > 50 uym sélo representan entre 0.5 y 3% del carbono total de suelo (Figura
3.10).

Parcela de cultivo 0-30 cm Barrera de hierba 0-2 cm Zona arbolada 0-2 cm

Barrera de hierba 2-13 cm Zona arbolada 2-10.cm
> 200 prm [min)

B O

= 200 ym [oig)

A00-50 pro {min|
200-50 pm [ong}

502

< 2 um

15.1

0.4
Figura 3.10 Distribucion del carbono orgdnico en las fracciones de suelo (% del carbono
orgdnico total de suelo)

Ademdas, la materia orgdnica humificada contenida en las fracciones < 50 um
representa una proporcidn mds elevada del carbono del suelo de la parcela de
cultivo (75% del carbono total de suelo) que el de los horizontes mds superficiales
de la barrera de hierbas y de la zona arbolada donde el carbono de las fracciones
finas representa 56 y 38% del carbono total de suelo, respectivamente. Esta
diferencia es menos importante cuando comparamos los horizontes mds profundos
(Figura 3.10). Esta redistribucion es principalmente debida a la abundancia relativa
de los residuos vegetales entre la capa vegetal y los horizontes inferiores (Balesdent
et al., 1998)
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3.3 Conclusiones

Utilizamos una técnica de fraccionamiento fisica no desnaturalizante para aislar
constituyentes orgdnicos y organominerales de los suelos. En el plan metodoldgico,
este estudio confirma que para los suelos con textura limo-arcillosa y sin la
destruccion previa de la materia orgdnica, una dispersion satisfactoria puede
conseguirse, asociando la utilizacion de canicas de vidrio y ultrasonidos en las
fracciones inferiores a 50 um, para evitar una fuerte alteracion de los residuos
vegetales. Sin embargo, se encontraron limites a este método en el horizonte 0-2
cm del suelo arbolado. En el caso de este horizonte rico en materia orgdnica, los
resultados indican que la dispersion de los micro-agregados del tamano de los limos
(< 50 um) no fue completa. Los resultados obtenidos por granulometria Idser
confirman una muy fuerte estabilidad de los microagregados presentes en los
suelos arbolados.

Los resultados muestran una distribucion de las fracciones granulométricas en
general similar para los suelos cultivados, con hierbas y arbolados, con una
presencia mds importante de las fracciones orgdnicas gruesas > 200 ym y 200-50
MM, en los horizontes vegetales 0-2 cm de suelos arbolados y con hierbas en
comparacioén con los suelos cultivados.

Para los tres tipos de ocupacioén del suelo, las fracciones orgdnicas > 200 um y 200-
50 um que contienen esencialmente los residuos vegetales, presenta siempre los
contenidos en carbono mds importante. La fracciones érgano-minerales < 50 um
de los horizontes de superficie de los suelos con hierba y arbolados tienen
contenidos de carbono mds importante que los suelos cultivados.

Los valores de la relacion C:N obtenidos para las diferentes fracciones de los suelos
muestran diferencias segun el origen de las materias orgdnicas y el tamano de los
fracciones. Asi, las fracciones orgdnicas > 200 pym y 200-50 um de todos los
horizontes de suelo presentan las materias orgdnicas menos descompuestas. Las
materias orgdnicas de los horizontes superficiales de los suelos con hierbas y
arbolados son mas evolucionadas en comparaciéon con las de la parcela de
cultivo. En todos los suelos, las relaciones C:N disminuyen con el tamano de las
fracciones. Este resultado cldsico es relacionado con la descomposicidon mds
importante de la materia orgdnica contenida en estas fracciones.
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Los balances de carbono de las diferentes fracciones tienen como promedio 95%.
Las materias orgdnicas frescas contenidas en las fracciones orgdnicas > 200 um vy
200-50 um representan una proporcién del carbono total de los suelos estudiados
que es mdaxima para los horizontes mdas superficiales de los suelos arbolados y con
hierbas. Para las materias orgdnicas humificadas contenidas en las fracciones < 50
um, representan una proporcion mds elevada de carbono en el suelo de la
parcela de cultivo que en los horizontes mds superficiales de la barrera de hierba y
la zona arbolada.

Para los fres tipos de ocupacidén del suelo, los resultados obtenidos muestran
diferencias cuantitativas de los contenidos de materias orgdnicas segun su origen y
el tamano de las fracciones. Las relaciones C:N, muestran igualmente diferentes
grados de evolucion de las materias orgdnicas entre los diferentes horizontes vy
fracciones de los suelos. El andlisis cualitativo de los constituyentes orgdnicos
contenidos en las diferentes fracciones, debe permitirnos caracterizar mejor la
heterogeneidad de las materias orgdnicas relacionada con su origen y con su
naturaleza.
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Capitulo 4

Composicion quimica y propiedades
fisicoquimicas de las materias orgdnicas

Infroduccion

La caracterizacion de las materias orgdnicas es una etapa importante en el estudio
de las reacciones y procesos implicados en la inmovilizacién de los contaminantes
(Chorover et al., 1999; Burgos et al., 2000). Una mejor comprension de la estructura
quimica de las materias orgdnicas debe permitirnos una mejor comprension de los
mecanismos responsables de la retencion y la liberacion de los contaminantes en el
suelo (Chen et al., 2002). Respecto de nuestro objetivo de cuantificar los procesos
de retencidn que intervienen en las escorrentias en la superficie de los dispositivos
amortiguadores, con hierbas y arbolados, estos horizontes ricos en materias
orgdnicas particulares tienen una importancia capital. La abundancia de las MOP
en el horizonte 0-2 cm de la barrera de hierba y la zona de bosque, nos llevo a
focalizar una parte de nuestro frabajo en las fracciones gruesas > 50 um.

El tipo de ocupacién del suelo puede afectar a la cantidad (Balesdent et al., 1996;
Guggemberger et Zech, 1999), a la calidad (Golchin et al., 1995; Solomon et al.,
2002), a la distribucion granulométrica (Christensen, 1992; Cambardella et Elliot,
1993) y a la dindmica (Trumbore, 1993; Shang y Tiessen, 2000) de las materias
orgdnicas. Los cambios de utilizacidon de los suelos se traducen, en primer lugar en
en el cambio de las reservas orgdnicas de los suelos. La conversion de suelos
arbolados en suelos agricolas resulta en una disminucion importante del contenido
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de carbono orgdnico (Tiessen et al. 1992; Desjardins et al., 1994; Jolivet et al., 2003).
Mann (1985) observd una pérdida de 30 a 50 % del total original de las materias
orgdnicas al cabo de 40 anos de cultivo de un suelo originalmente de pradera.
Shang et Tiessen (2000) constataron una disminucién del 28 % del contenido de
carbono orgdnico al cabo de 22 de cultivo de un suelo boscoso. Al conftrario, la
instalacidon de una zona de hierbas o de bosque induce el aumento rdpido de las
materias orgdnicas particularmente en los horizontes superficiales (Greacen, 1958;
Sparling et al., 1992; Guggenberger et Zech, 1999). Esta disminucién y/o aumento
del nivel de las MOS es mds importante para las fracciones disponibles asociadas a
las materias orgdnicas particulares (MOP) > 50 um (Guggenberger y Zech 1999).

La composicidn quimica varia significativamente en funcion del origen y la edad
del material (Aiken et al., 1985; Chin et al., 1994; Gu et al., 1995; Chin et al., 1998).
Asi, Condron y Newman (1998) compararon la estructura quimica de las MOS
originarias de los suelos de pradera y de bosque, presentes en el mismo sitio. Se
muestra que las diferencias significativas en la reparticion de las funciones alifaticas
(C alquil) y de las funciones O-alkil particularmente con una proporcidén mds
elevada de formas alifaticas en el bosque. En bosque, el tipo de material juega
igualmente en la naturaleza de las MOS. Por ejemplo, Gressel et al., (1995)
constataron que las MOS de los suelos de bosque de pinos contienen mds carbono
alifaticos que los de suelos de bosque de feuillus, utilizando la espectroscopia
infrarroja y la RMN del 3C. La comparacién de la influencia de las materias
boscosas, Quercus dumusa y Pinus coulteri, muestra en los dos casos, una
disminucién de las funciones O-alkil y un aumento de las funciones alquil y
carbonilo, desde las MOP > 50 um hacia los limos finos y las arcillas (Quideau et al.,
2000). En este caso, los cambios son mds atribvidos al fendmeno de
descomposiciéon y a la dindmica de humificacion que al origen de los horizontes
superficiales.

Los procesos de biodegradacion modifican la composicion de las materias
orgdnicas (Baldock et al., 1992). La utilizacion combinada de diferentes métodos
dedicados al andlisis orgdnico (IR-TF, RMN-13C, Pirolisis) ha permitido demostrar las
tendencias generales en los cambios de composicidon quimica de las materias
orgdnicas, en el curso de su transformacién en el suelo. Las primeras etapas de la
descomposicidn implican generalmente el aumento de la proporcion de C alkil,
proveniente de los polimeros vegetales poco degradables, cuticulas y suberinas y
los compuestos microbianos formados en el curso de la descomposicion.
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Correlativamente, se observa una disminucién de las funciones O-alkil, mayormente
presentes en las celulosas y hemicelulosas de los residuos vegetales. Este tipo de
evolucién se observa bien por RMN del 13C (Baldock et al., 1997; Webster et al.,
2001) y en en incubaciones in vifro en laboratorio de los diferentes residuos
vegetales (Krosshavn et al., 1992) o en situaciones naturales por los suelos de cultivo,
de suelos de praderas (Preston et al. 1994; Condrom y Newman, 1998) en suelos de
bosque (Kégel-Knabner et al., 1992) o aun en turbas (Preston et al., 1987). Estudios
realizados en horizontes de suelos arbolados muestran que durante la
descomposicion y la humificacion de las MOS la proporcidon de C alquil aumenta
de 15 a 30-40% del carbono total con la profundidad de los horizontes de suelo
(Kégel-Knabner et al., 1992; Winkler et al., 2001). La preservacion selectiva de los
bio-polimeros que contienen cadenas lineales rectas altamente alifdticas, como las
ceras y las resinas han sido sugeridas como una causa posible de la acumulacion
del carbono alkil en los suelos (Lichtfouse et al., 1998).

El cardcter hidréfobo ha sido observado en arenas, limos, arcillas y cenizas
volcdnicas a través de las propiedades de infiltracidon y de humectacion (Wallis et
Horne, 1992; Ellies et Hartge, 1994; Ritsema et al., 1997; Jaramillo et al., 2000).
Trabajos existentes muestran que la hidrofobia de los suelos estd correlacionada a
la presencia de materias orgdnicas. La cantidad de materias orgdnicas presentes
aumenta con la hidrofobia de los suelos (Imeson et al., 1992; Doerr et al., 1998;
DeBano, 2000), pero otros factores relacionados con la naturaleza de las MOS han
sido identificados factores directamente implicados en la humectaciéon. La
hidrofobia de las MOS es debida a compuestos hUumicos (Tschapek et al., 1973;
Giovannini et al., 1983; Jouany y Chassin, 1987) y no humicos: resinas, ceras y
residuos vegetales (MacGhie y Posner, 1981; Wallis y Horne, 1992; Franco et al.,
2000), constituyentes lipidicos de las membranas y de las paredes bacterianas o de
las hifas de los hongos (Bachmann et al., 2001). El cardcter hidréfobo de estos
diferentes compuestos esta atribuido principalmente a las funciones -CHsz, =CH2 vy
=CH presentes en las estructuras alifdticas y aromdaticas (Mashum et al., 1988;
Capriel et al.,1995; Capriel, 1997).

El cardcter hidréfilo/hidrofobo de las materias orgdnicas estd  directamente
implicado en su humectacion. La humectacion se define como la aptitud de un
sélido a ser humectado por un liquido: el liquido se extiende en la superficie del
sélido. Una superficie es hidrofilica cuando el agua se extiende rdpidamente en la
superficie y que la energia de enlace con el agua es fuerte. Una superficie es
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considera hidréfoba cuando una gota de agua no se extiende en su superficie. El
solido presente entonces una energia de enlace débil con el agua. En este estudio,
hacemos la hipdtesis de que las medidas microscdpicas de la humectacion de las
diferentes fracciones estudiadas pueden mostrar o informar sobre las variaciones
quimicas debidas al origen o a la descomposicion de las MOS.

Los resultados del capitulo precedente, basados en las diferencias de C:N de las
fracciones granulométricas provenientes de los suelos de cultivo, con hierbas y de
bosque sugieren diferencias de naturaleza de las materias orgdnicas relacionadas
a las diferentes ocupaciones del suelo y también a su grado de humectacién. El
objetivo de este capitulo es describir las principales cardcteristicas quimicas y
fisicoquimicas de las materias orgdnicas particulares presentes en el suelo de La
Jailliere bajo las tres ocupaciones : culturivo, hierba y bosque. De acuerdo con el
origen de las materias orgdnicas y su grado de humificacién, se tfrata de conocer la
composicion quimica, y por ese medio, evaluar la reactividad de los grupos
funcionales y el cardcter hidréfilo / hidréfobo de las diferentes fracciones que
pueden modificar los fendmenos de sorcidn y de desorcidn de los herbicidas. Estas
informaciones deben ayudarnos en lo siguiente, a retener indicadores necesarios a
la comprension de los fendmenos de sorcidn y de desorcion de los herbicidas.

La cardcterizacion quimica de las fracciones aisladas en el capitulo 3 estd basada
en la obtencion de la distribucidén de los grandes tipos de grupos funcionales. La
gran complejidad de las MOS en su composicidon quimica y la dificultad para
separarlas de la matriz mineral del suelo, no permite tener un método analitico
Unico para caracterizarlas completamente. Dos métodos analiticos retuvieron
nuestra atencion: la espectroscopia por Resonancia Magnética Nuclear (RMN) del
13C en estado sdlido y la espectroscopia infraroja por fransformada de Fourier (IR-
TF). Esta eleccion estd basada en dos razones. Por una parte, una literatura reciente
y relativamente abundante existe sobre el empleo de estos dos métodos para
cardcterizar las modificaciones de la composicion de las MOS en relacidon con el
tipo de ocupacion de suelo (Skjemstad et al., 1986; Preston et al., 1987; Oades et
al., 1988; Schulten et al., 1990; Preston et al., 1994; Capriel al., 1995; Gregorich et al.,
1996). Por otra parte, estos dos métodos ofrecen la ventaja de poder trabajar
directamente sobre las fracciones sélidas sin ningun otro tratamiento previo que
una homogenizacion por molienda. Las caracteristicas quimicas evaluadas son las
del material realmente implicado en los fendmenos de retencidon de los herbicidas.
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La RMN-13C solo es aplicable sobre fracciones suficientemente ricas en carbono.
Esta parte incluye solamente las materias orgdnicas particulares.

La microscopia electrénica de barrido (MEB) y las medidas de humectacion
completan esta caracterizacion de las MOP para los aspectos fisicos y fisico
quimicos. La MEB es utilizada para evaluar las cardcteristicas morfoldgicas de las
particulas orgdnicas y minerales (Balesdent, 1996; Besnard ef al., 1996). En la escala
de un micrén, proporciona informacién sobre la naturaleza de las particulas, vy
sobre el cardcter mds o menos heterogéneo de las superficies.

La cardcterizacion fisico quimica de las fracciones es localizada sobre la
evaluacion de su cardacter hidréfilo / hidréfobo de manera microscopica via de
medidas de humectacidn. En la escala microscopica, diferentes métodos permiten
cardcterizar la humectacion del suelo por el agua: tiempo de penetracion de la
gota de agua (WDPT, por sus siglas en ingles) (Letey et al., 1969 citado par Carrillo,
1999) infiltrometria (Magghie et Posner, 1980), molaridad de una gota de etanol
(King, 1981). Estos métodos son considerados como cualitativos y permiten clasificar
los suelos o los constituyentes de manera relativa en funcién de su cardcter
hidréfébico o hidrofilico (Jouany et al., 1992). Nosotros seleccionamos evaluar de
forma directa las propiedades de humectacion de la superficie de las diferentes
fracciones, por medio de medidas de dngulo de contacto (Letey et al., 1962).
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4.1. Materiales y métodos

4.1.1 Materias orgdnicas cardcterizadas

Las observaciones en MEB fueron realizadas sobre las MOP > 200 um et 200-50 uym
de los horizontes 0-30 cm de la parcela de cultivo, 0-2 cm de la barrera de hierbas y
0-2 cm de la zona arbolada. Las propiedades de humectacion fueron evaluadas
mediante las mediciones del dngulo de contacto en las mismas fracciones (Tabla

41).

Tabla 4.1 Materias orgdnicas caracterizadas.

Ocupacion del suelo

Técnica de caracterizacion

horizonte
Microscopia | Medida dngulo | Espectroscopia | Espectroscopia
electrénica de contacto IR-TF RMN-13C
Parcela de cultivo 0-30 cm
Fraccién > 200 ym v v v v
Fraccion 200-50 um v v v v
Fraccién 50-2 um
Fraccién < 2 uym \
Barrera de hierba 0-2 cm
Fraccion > 2 mm v v v v
Fraccién > 200 um v v v v
Fraccion 200-50 um v v v v
Fraccion 50-2 um
Fraccion < 2 um v
Barrera de hierba 2-13 cm
Fraccién > 200 um v v v v
Fraccion 200-50 um v v v v
Fraccion 50-2 um
Fraccion <2 um
Zona arbolada 0-2 cm
Fraction > 2 mm 4 v v v
Fraccién > 200 ym v v v v
Fraccién 200-50 pm v v v v
Fraccion 50-2 um v
Fraccién < 2 um \ \
Zona arbolada 2-10 cm
Fraccién > 200 ym v v v v
Fraccién 200-50 pm v v v v
Fraccién 50-2 um
Fraccion <2 um
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Las fracciones arcillosas < 2 ym de los mismos horizontes fueron igualmente
caracterizadas. Las fracciones 50-2 um no fueron caracterizadas porque la
manufactura de pastillas bajo presion o de depdsitos orientados es imposible con
este tipo de fraccidon. Finalmente, los andilisis por espectroscopia IR-TF y por RMN-
13C, consideraron las MOP > 200 um y 200-50 um de los horizontes 0-30 cm de la
parcela de cultivo, 0-2 y 2-13 cm de la barrera de hierbas, 0-2 y 2-10 cm de la zona
arbolada, asi como los residuos vegetales: fracciones > 2 mm de las capas
vegetales de la barrera de hierba y la zona arbolada (Tabla 4.1). En razdn de un
débil contenido de C de las fracciones finas, éstas no fueron caracterizadas.

4.1.2 Observaciones en el microscopio electrénico de barrido

Estas observaciones fueron realizadas en el Centro de Investigacion y de Estudios
Avanzados del Instituto Politécnico Nacional de México. El equipo utilizado es un
microscopio electronico de barrido Zeiss DSM 950. Las muestras estudiadas
corresponden a fracciones orgdnicas completamente secas.

4.1.3 Estimacion del grado de humectacién mediante la medida del dngulo
de contacto

Idealmente, estas medidas se deben hacer sobre superficies planas y homogéneas.
Numerosas causas de heterogeneidad en la superficie de los sélidos son el origen
de errores en las mediciones del dngulo de contacto (Bachmann et al., 2000° ;
Scott, 2000).

Este efecto de la heterogeneidad sobre la medida del dngulo de contacto puede
prdcticamente suprimirse si se utilizan pastillas o depdsitos lo mds regulares posible
(Jouany et al., 1992 ; Bachmann et al., 2000).

Para la preparacion de las superficies, las MOP > 50 um fueron molidas y tamizadas
a 200 um. Se prepararon pastillas de 250 mg t 1.5 cm de didmetro por presion a 400
bars con ayuda de una prensa de vacio. Ya que la humectacion de las superficies
sélidas varia en funcidén de su contenido de agua (De Jonge et al., 1999), estas
pastillas fueron secadas a temperatura ambiente durante una noche, después
dejadas en un desecador con 50% de humedad relatfiva. Respecto de las
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fracciones arcillosas, se prepararon suspensiones a partir de 1 g de arcillas y 50 ml
de agua MiliQ y agitadas violentamente durante 24 h. 1 ml de esta suspension fue
depositado en un porta objetos de microscopio perfectamente desengrasado. El
depdsito asi obtenido fue secado a temperatura ambiente durante 72 h y después
colocado en un desecador con las mismas condiciones descritas previomente.

Sobre estas diferentes preparaciones, se efectuaron medidas directas del dngulo
de contacto sélido-liquido utilizando el método del depdsito de la gota (Emerson et
Bond, 1963 cité par DeBano, 20009). Se frata de una medida optica del dngulo que
se efectua directamente a partir del perfil de la gota de agua cuando esta es
depositada en la superficie de un sdlido. Si este adngulo es inferior a 90°, la superficie
es hidrofilica, en el caso confrario la superficie es considerada hidréfoba (Figura
4.1). Este método ha sido ya utilizado en otros trabajos (Chassin, 1979 ; Bachmann
et al., 2000).

Avec .

ysv = tension interface sélido-vapor

yse = fension interface sélido - liquido

Yev = tension interface liquido -vapor

Bs/e/v = Gngulo de contacto sélido/liquido/vapor

El dngulo de contacto resulta del equilibrio de las tensiones de superficie y entre Ias
diferentes fases sdlido-liquido-vapor. Estas tres fuerzas estdn relacionadas por la
ecuaciéon de Young (1805) :

Vov =Vse + Yev COSO ... . ... ... (6)

6 < 90° =2 arctang (%)

0 < 90° =2 arctang (%)

Figura 4.1 Principio de las mediciones del dngulo de contacto

Las medidas fueron hechas a partir de imdgenes grabadas por una cdmara digital
con ayuda de un instrumento KRUS G10 en un cuarto a 20 £ 1 °C a fin de evitar las
variaciones de temperatura que puedan inducir cambios de los valores de dngulo
de contacto (King, 1981 ; Bachmann et al., 2002). Las medidas de dangulo de
contacto de las fracciones orgdnicas conllevan numerosas dificultades. La

106



Capitulo 4: Caracterizacion de las MOP

rehidratacion de las fracciones orgdnicas provoca un proceso de agregacion vy
una deformacion de las superficies inmediatamente después del depdsito de la
gota de agua. Esta deformacién puede provocar errores en las medidas del
dngulo de contacto. Para limitar estos inconvenientes, se determinaron los dngulos
de contacto a partir de iméagenes grabadas 0.5 segundos después del depdsito de
la gota. Para cada muestra se realizaron 20 medidas.

4.1.4 Espectroscopia Infrarroja a Transformacién de Fourier (IR-TF)

Estos andlisis fueron realizados en colaboracion con la Unidad Mixta de
Investigacion Chimie Biologique del INRA Centro de Versailles-Grignon. Para la
preparacion de las muestras, 3 mg de fraccidn orgdnica previamente molida,
homogenizada y secada en la estufa a 50 °C durante 48 h, fueron mezclados con
300 mg de KBr anhidrido. Las mezclas homogeneizadas por molido en un mortero
de agata, son utilizadas para preparar las pastillas de 13 mm de didmetro y 1 mm
de espesor, con ayuda de una prensa bajo vacio de 10 T cm?2. Los espectros
grabados en el intervalo de nimero de onda 400-4000 cm-!, con ayuda de un
espectrofotdmetro IR-TF Avatar 320.

Las dreas de las bandas de absorcidon son integradas automdticamente por el
programa informdtico del espectrofotbmetro. Los coeficientes de absorcion
infrarroja  (K) para las bandas de adsorcidon cardcteristicas son calculadas
inspirdndose en los trabajos de Rouxhet et al., (1980) citados por Barriuso (1985)
(aplicando la ley de Beer-Lambert) :

Areade las bandas de adsorcion enunidad de adsorbanciapor numero de onda
K= - - ) (7)
Concentracion de C enla pastilaenenmgC cm™ de onda

La asignaciéon de las principales bandas de absorcion infrarroja es presentada en la
tabla 4.2.
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Tabla 4.2 Asignacion de las bandas de absorcion infraroja de los compuestos humicos
(Barriuso 1985 ; Benoit 1994).

Descripcion Localizacién (cm ) | Vibracién Asignacion y comentarios
3700-3500 Valencia | O-H Libres
Banda a 3400 cm-! 3600-3200 Valencia | O-H Ligados
3500-3100 Valencia | N-H amidas peptidas
3090-3070 Valencia | C-H aromdaticos muy poco visibles
2960-2850 Valencia 2962 cm! asimétrico -CHas
g 2926 cm! asimétrico -CH2
Doble pico T 2 2890 cm’ asimétrico -CH-
centrado 02
a 2920 cm! O 2890 cm! asimétrico -CHas
2853 cm! asimétrico -CH2
Picoa 1710 cm-! 1730-1700 Valencia | O=C carboxilico, cetonico o éster
Deformacioéon | H-O-H
Banda a 1630 cm-! 1690-1630 Valencia | C=C aromdtico y oleofilico
Valencia | O=C asociado a amidas
Valencia N-H amidas aminas primarias
1460-1450 Deformacion | Asimétrico C-H de -CH2 y -CHs
Banda a 1400 cm! 1420-1300 Vibracién | Simétrico resonancia carboxilica
1395-1365 Deformacioén | Simétrico C-H del -(CHzs)n (n=1,2,3)
1320-1200 Valencia |C-O
Banda a 1230 cm! 1200 Deformacion | O-H
1160-1130 Vibracién | Esqueleto alifdtico
Pico a 1030 cm! 1100-1040 Valencia | C-O alcohdlico (polisacarido)
1100-1000 Valencia |Si-O

4.1.5 Resonancia Magnética Nuclear (RMN) del 3C en estado sélido

Estas medidas fueron realizadas por C. M. Preston en el Pacific Forestry Center,
Victoria BC (Canadd). El equipo utilizado es un espectrofotémetro Bruker MSL 300
operando a 74.74 MHz para el BC. Para la preparacidon de las muestras, las
fracciones orgdnicas son molidas y tamizadas a 60 um. Muestras de 100 a 200 mg
son puestas en rotacién a 4.7 KHz en un rotor de dxido de Zirconium (7 mm de
didmetro). Los espectros son adquiridos con tiempos de contacto de 1 ms, 10 ms de
adquisicidon y 2 s de tiempo de reciclado. Enfre 6000 y 13000 escaners son
adquiridos para cada muestra. Los desplazamientos quimicos son reportados con
respecto al tetrametilsiiano a 0 ppm vy utilizando el admantane como frecuencia de

referencia.
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Los espectros RMN 13C son divididos en regiones segun los desplazamientos
quimicos (Tabla 4.3). La asignaciéon de las regiones fue hecha de acuerdo con los
estudios existentes sobre la cardcterizacion de las materias orgdnicas de los suelos
(Kégel-Knabner et al., 1991, 1992; Gubberberger et al., 1995; Preston, 1996 ;
Baldock et al., 1997 ; Preston et al., 1998 ; Huang et al., 1998 ; Mathers et al., 2003).
Las dreas de cada regidon son integradas y expresadas en porcentaje del drea total
del espectro.

Tabla 4.3 Principales regiones quimicas de los espectros RMN 13C

Regiéon (d ppm) Forma dominante de carbono Componentes

0-50 C alkyl Metilo, largas cadenas alifdticas, ceras, cutinas,
suberinas, lipidos

50-58 C methoxy -OCHs, N-alkyl, dcidos aminas

58-94 C O-alkyl Carbohidratos, celulosa, alcoholes, azucares aminas

94-110 Di-O-alkyl C Anomeriques C1 de celulosa

110-158 C aromdtico y fenolico Fenoles, componentes de ligninas, tfaninos, C
Oleofenico

158-190 C carboxilico Acido carboxilico (-COOH), C amida y éster, grupos

carbonilos C (C=0), dcidos orgdnicos, quetona

La relacion alkil O-alkil, propuesta por Baldock et al. (1997) como indicador de la
tasa de descomposicion de las MOS fue utilizada para comparar las fracciones
entre ellas. Este pardmetro fue preferido a otros indicadores como el indice de
aromaticidad propuesto por Hatcher et al., (1981). El valor de la relacién aumenta
con el grado de la descomposicion de las MOS.

Alkyl: O alkyl=

Region espectro alkyl(0 50ppm) (8)
Regionespectro O-alkyl (58 94ppm) """ """ """t
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4.2 Resultados

4.2.1 Observacion de las MOP con ayuda de la microscopia electronica de
barrido

La Figura 4.2 presenta imdgenes de las MOP > 50 um de los suelos de cultivo, con
hierbas y arbolados. Las MOP de los tres tipos de ocupacion de suelo, estdn
constituidos principalmente de residuos no descompuestos de plantas, de raices,
de filamentos de partes aéreas de las plantas, y de hifas de hongos. Se puede
observar que para el suelo arbolado, la estructura de las MOP es diferente a las de
los suelos de cultivo y los suelos con hierba. La MOP es menos uniforme y mads
degradada probablemente debido a un estado de descomposicion mads
avanzado.

4.2.2 Grado de humectacion

Los valores de dngulo de contacto de las diferentes materias orgdnicas son
presentados en la figura 4.3. Podemos remarcar que a excepcién de las fracciones
> 2 mm correspondientes a las hojas de la capa vegetal de los suelos arbolados y a
los residuos de hierba de la superficie de la barrera de hierba, todas las fracciones
estudiadas presentan un cardcter hidréfilo, con valores de dngulo de contacto <
?0°.

Para los tres tipos de ocupacion de suelos estudiados, las fracciones > 200 um y 200-
50 um que contienen esencialmente las materias orgdnicas no humificadas,
particularmente provenientes de los residuos vegetales, tienen valores de dngulo
de contacto sistemdaticamente mds elevados que los de las fracciones érgano
minerales < 2 um (Figura 4.3).

MOP > 50 um

Los valores de dngulo de contacto son mds elevados para las fracciones orgdnicas
> 50 um de la zona arbolada que los de la zona de hierbas (Figura 4.3). El origen de
los residuos vegetales que forman la capa vegetal de los suelos arbolados o el
horizonte de raices de las barrera de hierba es por lo tanto un elemento importante
para explicar la diferencia de las propiedades de humectacion.
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Fraccidn > 2 ym Fraccién crgdnica > 200 um Froccion organica 200-50 pm Fraccién <2 pm
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Horzonte: de suelo

O Porcela de cultivo 0-30 cm B earera de hierba 0-2em B Zona abclada 0-2 em |

Figura 4.3 Comparacién de los valores de dngulo de contacto de las diferentes fracciones
de suelo

Estas observaciones son andlogas a las de Scott (2000) y Harper et al., (2000),
quienes mostraron que los suelos con vegetacion natural como eucalyptus o des
banksia son mds hidréfobos que los suelos con acacias, pinos y los suelos de cultivo.
De acuerdo con estos frabajos, los diferentes origenes y composicion de las
materias orgdnicas seria la explicacion de los diferentes grados de humectaciéon de
los suelos.

* Fracciones 6rgano-minerales < 2 ym

Para las tres fracciones arcillosas consideradas, se observan valores relativamente
proximos comprendidos entre 26° para las arcillas de la zona arbolada y 18° para
los de la parcela de cultivo (Figura 4.3). Esta disminuciéon de la humectaciéon puede
también ser explicada por el mds grande contenido de carbono de las fracciones
finas de los suelos arbolados que los de los suelos de culfivo (Figura 4.4). El caso del
suelo con hierbas es un caso intfermedio. Comparando las fracciones arcillosas de
los diferentes suelos arbolados y cultivados, Chenu et al., (2000) constataron una
relacion directa entre el contenido de carbono orgdnico de las fracciones
arcillosas y su grado de humectacion. Estos autores atribuyen el incremento de la
hidrofobia de las fracciones arcillosas esencialmente a los constituyentes orgdnicos.
De acuerdo con la observacion de las facciones < 2 um de los suelos arcillosos por
microscopia electronica, las materias orgdnicas estdn constituidas por pequenos
residuos vegetales y microbianos, bacterias, materias orgdnicas amorfas libres y
materias orgdnicas fuertemente ligadas a las particulas arcillosas (Robert y Chenu,
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1992). El cardcter hidréfobo de las arcillas es debido a una proporcién creciente de
particulas orgdnicas con un cardcter mdas hidréfobo con respecto a las particulas
minerales mds hidrofilicas y a un incremento de las cubiertas orgdnicas sobre los
minerales arcillosos (Chenu et al., 2000).

g
[
"E m Iona aoloda -2 cm
0 254 J_
[
i
o
o ; y
- 20 * Bamera de hierba 0-2 cm
tET- 1
< 1 Farcela de culfive 0-30 cm

iE I I I ]

20 30 40 50 a0

a A I s

Contenido de C [g C kg™ racckon)
Figura 4.4 Relacién del dngulo de contacto contra el contenido de carbono de las
fracciones arcillosas de las diferentes ocupaciones de suelo

Relacién dngulo de contacto-vs-contenido de C de las MOP > 50 ym

Si comparamos las fracciones orgdnicas > 50 um de las diferentes fracciones de
suelo, se constata que esta relacién entre el contenido de carbono orgdnico de las
fracciones y el valor de dngulo de contacto es menos evidente incluso inexistente
(Figura 4.5). Estos resultados son similares a los de otfros trabajos que muestran que el
grado de humectacion no estd necesariamente correlacionado con la cantidad
de carbono orgdnico (Barrett et Slaymaker, 1989 ; Brock y De Bano, 1990) y explican
que existen otros factores explicativos relacidnados a la naturaleza de las materias
orgdnicas presentes en los suelos (Horne y Mcintosh, 2000 ; Harper et al., 2000).
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Figura 4.5 Relacion dangulo de contacto vs contenido de carbono de las fracciones
orgdnicas > 50 um

Relacién entre el valor de dngulo de contacto y el tamano de las fracciones

Una comparacion de las fres fracciones de la barrera de hierbas y la zona
arbolada muestra que el valor del dngulo de contacto disminuye con el tamano
de las fracciones orgdnicas (Figuras 4.6 y 4.7). Bachmann et al., (2000) observaron
igualmente que el grado de humectaciéon disminuye con el tamano de las
fracciones de un suelo arbolado. Estos resultados sugieren que el grado de
humectacion aumenta con el grado de descomposicion de las materias orgdnicas
(Valat et al., 1991 ; Gigliotti et al., 2002).

La hidrofobia es un fendbmeno complejo que involucra numerosos factores. Nuestros
resultados muestran que el tipo de ocupacidn de los suelos tiene una influencia
importante sobre el grado de humectacién de las diferentes fracciones
granulométricas estudiadas. Si la hidrofobia de las fracciones arcillosas puede ser
correlacionada con su contenido de carbono orgdnico, al parecer el origen y la
naturaleza de las materias orgdnicas contenidas en las diferentes fracciones MOP >
50 son otro factor explicativo de los diferentes grados de humectaciéon observados.
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Figura 4.6 Comparacion de los valores de dngulo de contacto de las diferentes fracciones
de la barrera de hierba y la zona arbolada

4.2.3 Andlisis de los grupos funcionales de las MOP
4.2.3.1 Espectroscopia IR-TF

Para los tres tipos de ocupacion de suelo, los espectros IR-TF (Figura 4.8) presentan
bandas de absorcidn caracteristicas en las cuales la intensidad varia en funcién del
origen de las diferentes MOP. Asi para cada espectro, se pueden observar las
caracteristicas siguientes : ® una larga banda centrada aproximadamente a 3400
cm-! correspondiente a los grupos O-H, @ dos bandas centradas aproximadamente
entre 2920 y 2850 cm-! atribuidas a los grupos CHz y CHs, ® una banda débil a 1710
cm-! caracteristicas de los enlaces C=0, ® una banda que representa los dobles
enlaces C=C aromdticos y C=0O quinonico y amidico hacia los 1630 cm-', ® dos
bandas relativamente debiles centradas entre 1400 y 1370 cm! atribuidas a los
grupos CHz y CHs, ® enlaces C-O alcohdlicos representados por una banda débil
centrada a 1230 cm una banda larga e intensa centrada aproximadamente a
1030 cm'!, @ dos banda relativamente importantes situadas a 500 y 600 cm-!
associadas a fracciones organominerales desconocidas. La interpretacion de los
espectros infrarrojos esta basada en los frabajos de Inbar et al., (1989) ; Gressel et
al., (1995) ; Celi et al., (1997) ; Cheshire et al., (2000) ; Rumpel et al., (2001) ; Ding et
al., (2002) ; et Chen et al., (2002).
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Figure 4.8 Espectros de absorcidon infrarroja obtenidos para las fracciones orgdnicas > 2 mm
(a), > 200 ym (b) y 200-50 um (c) del horizonte 0-2 cm de la barrera de hierbas y de la zona
arbolada y 0-30 cm de la parcela de cultivo.

La larga banda centrada sobre 3400 cm-! correspondiente a las vibraciones de
valencia de O-H fenolicos, alcohdlicos, carboxilicos, con una posible contribucion
del agua residual presente en las pastillas de KBr (Figura 4.8). Se constata que para
la barrera con hierbas y la zona arbolada, la intensidad de esta banda es
netamente mdas importante para las fracciones orgdnicas > 2 mm que para las
fracciones > 200 um y 200-50 um. De acuerdo con los valores del coeficiente de
absorcion infrarroja (K), las fracciones 200-50 um de estos dos fipos de ocupacion
de suelo son mds ricos en funciones O-H (Tabla 4.4). Para el mismo tipo de
ocupacion, se pueden observar diferencias significativas de Kasso entfre las
fracciones granulométricas. Para la barrera de hierbas, parece que las fracciones
orgdnicas > 200 um son mads ricas en funciones O-H que la fraccién > 2 mm mientras
que para la zona arbolada, las fracciones orgdnicas > 2 mm poseen mds funciones
O-H. Las fracciones orgdnicas > 200 um y 200-50 um de la parcela de cultivo
presentan valores de Ksso del mismo orden de valor.

La banda de absorcion a 1710 cm ! atribuida a las vibraciones de la valencia de los
enlaces C=0 de los dcidos carboxilicos es poco intensa para los tres tipos de
ocupacioén de suelo pero mdas particularmente para la barrera de hierbas y para el
suelo de cultivo (Figure 4.8). Parece que esta banda estd en parte oculta para la
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banda a 1630 cm-'. De manera general, las fracciones orgdnicas de las diferentes
ocupaciones de suelo presentan valores de Kiz7io del mismo orden. Sin embargo, se
constatan diferencias significativas para un mismo tipo de ocupacién de suelo.
Para la zona arbolada, la fraccidon orgdnica > 2 mm es siempre mds rica en
funciones C=0 a diferencia del suelo con hierbas donde la fraccién 200-50 um
posee mds funciones C=0O (Figura 4.8). En la barrera de hierbas, el valor de Kizio
aumenta cuando se pasa de las fracciones > 2mm a las fracciones 200-50 um. Esto
es una indicacion del estado de descomposicion mds avanzado de las fracciones
vegetales presentes en las MOP de tamano mds pequeno. En la parcela de culfivo,
ninguna diferencia significativa es observada entre los tamanos considerados de
fraccion.

Las vibraciones de valencia de los enlaces C-O de las funciones alcohol
(carbohidratos) se sittan en la regién 1100-1000 cm! (Figure 4.8). Aunque oftras
vibraciones pueden sobreponerse como los enlaces Si-O ((Barriuso, 1985 ; Benoit
1994), podemos comparar los valores de Kiozo a los contenidos totales de
carbohidratos de las materias orgdnicas de origen vegetal. Los valores de Kiozo
indican entonces que las fracciones orgdnicas > 2 mm de la barrera de hierbas son
mds ricas en carbohidratos que las de la zona arbolada. Observamos igualmente
una fuerte disminucién de los valores de Kiozp cuando son comparadas las
fracciones MOP del horizonte 0-2 cm al del horizonte 2-13 cm. Esto nos indica el
cardcter menos humificado de los residuos en la capa de hojas en comparacion
con los que estdn presentes en el horizonte subyacente. Al contrario, para el suelo
arbolado, no hay diferencias significativas entre las dos profundidades. Esto ,podria
indicar un aporte mds débil de residuos vegetales frescos en los suelos arbolados en
comparacién con los de hierba. En los suelos de cultivo, la ausencia de diferencia
significativa entre las MOP > 200 um et 50-200 um puede traducir la mds débil
proporciéon de residuos fresco y un grado de descomposicion mds avanzado de las
MOS.

El cardcter alifdtico es observado por la importancia de las vibraciones de valencia
de los enlaces C-Hs, C-H al nivel del doble pico localizado en la regién 2850 — 2960
cm! (Capriel et al., 1995) y los enlaces C-H encontrados en la regién 1310 — 1400
cm! (Figure 4.8). El origen de estos C alifagticos es probablemente debido a los
esteres de dcidos grasos de cadena larga provenientes de las ceras vy las cuticulas
de las plantas (Barton Il et al., 1992 ; Zaccheo et al., 2002). Estas ceras contribuyen
notablemente en el fendmeno de hidrofobia observada en las plantas y las

116



Capitulo 4: Caracterizacion de las MOP

materias orgdnicas (Franco et al., 1995; 2000). Utilizamos el coeficiente de
absorcion Koo para comparar el cardcter alifatico de las diferentes materias
orgdnicas aungue la resolucién del doble pico depende del ambiente de estos
enlaces (Barriuso, 1985). Si comparamos las fracciones orgdnicas > 2 mm,
constatamos que mds materias orgdnicas de la zona de bosque presentan un
cardcter alifdtico mds marcado que el de la barrera de hierbas (Tabla 4.4). Estos
resulfados van en el mismo sentido de los obtenidos en el estudio de la hidrofobia
qgue muestran un cardcter mds hidréfobo por las MOP > 2 mm de los suelos
arbolados.

De acuerdo con los valores de Koo, las fracciones orgdnicas 200-50 um de los
suelos con hierbas presentan un cardcter mas alifatico que las fracciones > 200 um.
Esto es probablemente debido al grado de descomposicion mds elevado de las
materias orgdnicas encontradas en las fracciones 200-50 um (Gressel et al., 1995).
De la misma manera, las fracciones 200-50 um del horizonte 2-13 cm son mds
alifagticas que las de la capa de hojas 0-2 cm (Figura 4.9). Respecto de las MOP del
suelo arbolado, el cardcter alifdtico mds marcado corresponde a los residuos mads
gruesos (MOP > 2 mm) y por lo tanto los menos humificados. En cuento a la parcela
de cultivo, los dos tamanos de fracciones no muestran diferencias significativas.

Las estructuras aromdticas tienen una absorcion caracteristicas en 1630 cm-!, pero
la utilizacion del Kigzo es dificil para describir el cardcter aromdatico de las materias
orgdnicas porque la banda 1630 cm! corresponde también a las vibraciones de
valencia de las C=0O quindnicas y a las de deformacién de aminas primarias (Chen
et al., 2002). Los datos obtenidos indican que para los suelos con hierbas vy
arbolados, la presencia de las funciones aromdticas tiende a aumentar durante los
procesos de descomposicion de las materias orgdnicas. Para los suelos arbolados,
el comportamiento es diferente, las funciones aromdticas disminuyen ligeramente
con la descomposicion de las materias orgdnicas (Figura 4.9). Estos resultados son
andlogos a los de Zech et al., (1992 ; 1997) que observaron igualmente una ligera
disminucién de las funciones aromdticas durante la descomposicion de las materias
orgdnicas de los suelos arbolados templados. Esta reduccidon corresponderia a una
descomposicion mds marcada de los residuos presentes en los suelos arbolados: la
degradacion de las estructuras aromdticas inteviene generalmente después de la
descomposicidn de constituyentes facilmente degradables como los carbohidratos
de tipo celulosa (Baldock et al., 1992).
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Figura 4.9 Coeficientes de absorcion infrarroja de las materias orgdnicas particulares de los
suelos con hierbas (BE), arbolados (ZB) y cultivados (PC)

4.2.3.2 Espectroscopia RMN 13C

La comparacion de los espectros obtenidos de las MOP > 50 um (Figura 4.10) indica
una diferencia marcada entre los espectros de las MOP de los suelos arbolados (ZB
0-2 cm) respecto de las MOP del suelo con hierbas (BE 0-2 cm) y del suelo de cultivo
(PC 0-30 cm). Esta diferencia es principalmente visible a nivel de la regién 0-50 ppm
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Figura 4.10 Espectros RMN de las fracciones orgdnicas (A) > 2 mm, (B) > 200 um y (C) 200-50
MM de la zona arbolada (ZB), la barrera de hierba (BE) et la parcela de cultivo (PC)

Correspondiente al C alifatico proveniente de la acumulacion de las estructuras de
largas cadenas = (CH2)n=> como los lipidos (Ziegler et Zech, 1989 ; Matherset al.,
2003) y bio-macromoléculas alifdticas que son relativamente estables a los ataques
microbianos : cutdneas y suberanes localizadas en la cuticula y la pedirme de las
plantas (Augris et al., 1998). Estos resultados son coherentes con los estudios en
RMN-13C de la influencia de la ocupacion de los suelos en la composicidon de las
materias orgdanicas (Kégel-Knabner et al., 1992 ; Preston et al., 1994 ; Guggenberger
et al, 1995; Chen et Chiu, 2003). Ellos son también coherentes con nuestros
resultados de los andlisis por espectroscopia infrarroja que muestra una presencia
mas fuerte de funciones (-CHa) y (-CHa) en las MOP > 2 mm de la zona arbolada.

La figura 4.11 presenta las fres grandes regiones de los espectros: C alifatico entre O-
50 ppm; O-alquil C, principalmente carbohidratos, celulosa, helicelulosa en
particular entre 50-110 ppm ; C aromdatico entre 110-158 ppm (Preston, 1996 ;
Baldock et al., 1997). Constatamos la naturaleza netamente mdas alifdtica de las
MOP levantadas en la zona arbolada.
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La senal O-alquil C disminuye con el tamano de fraccidén cualquiera que sea el tipo
de ocupacion de sol (Figura 4.11). Durante la fase inicial de la descomposicion, las
estructuras disponibles como la celulosa y hemicelulosa, son degradadas por los
microorganismos disminuyendo asi la regién correspondiente al O-alkyl C. Al mismo
tiempo, la senal de C aromdatico aumenta debido a la preservacion selectiva de los
compuestos orgdnicos mds recalcitrantes como las ligninas (Quideau et al., 2000).
Estas estructuras aunque son degradadas, lo son poco en las fracciones > 50 um.

Las fracciones orgdnicas 200-50 um tienen un cardcter aromdatico mdas pronunciado
que las fracciones > 200 um cualquiera que sea su origen. Esto es un indicador de
un grado de descomposicion mds elevado de las MOP de las fracciones 200-50 um,
lo que estd de acuerdo con los valores de la relacion C:N de estas fracciones.

MO
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Figura 4.11 Carbono orgdnico de las materias orgdnicas de la barrera de hierbas, la zona
arbolada vy la parcela de cultivo: contenido de (% del C total) de (a) Alquil C, (b) O-alquil
C, (c) C aromdtico y (d) relaciéon alguil :O-alquil.

La relacion alquil:O-alquil es utilizada como un indicador de los niveles de
descomposicidon de las MOS (Baldock et Preston, 1995; Baldock et al., 1997 ;
Webster et al., 2000 ; Chen et Chiu, 2003). La disminucion de los carbohidratos
utilizados por los microorganismos en las primeras etapas de la descomposicidon asi
como un aumento del C alifdtico observado para las fracciones de la PC 0-30, ZB 2-
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10, BE 2-13 cm contribuyen a aumentar significativamente la relacion alquil:O-alquil
(Baldock et al., 1990 ; Webster et al., 2001) (Figura 4.11). Este indicador del grado de
descomposicion responde bien cuando se compara las fracciones levantadas en
los horizontes superficiales 0-2 cm a las fracciones levantadas en los horizontes con
raices 2-10 cm de los suelos arbolados o con hierbas 2-13 cm, mostrando un grado
de descomposicion de las MOP mds importante en profundidad (Figura 4.11). Estos
resultados son andlogos a los obtenidos en los estudios sobre la descomposicion de
las capas de hojas (Anderson y Paul, 1984 ; Oades et al., 1997).

4.2.4 Comparacion de los resultados de espectroscopia RMN 3C y IR-TF

Comparamos los resultados obtenidos por espectroscopia RMN 13C vy IR-TF para el
carbono aromdatico y el carbono alquil de las MOP > 50 um asi como su relacion
alquil C:O-alquil (Figura 4.12).
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Figura 4.12 Comparacion de los resultados IR-TF vs RMN-13C para las MOP de la zona
arbolada, la barrera de hierbas y la parcela de cultivo
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Constatamos una buena correlacion entre los datos obtenidos por las dos técnicas.
Esta buena correlacion entre el resultado de la espectroscopia por RMN 13C y por
IR-TF ha sido ya observada por autores como Skjemstad et al., (1997) que utilizaron
la espectroscopia IR-TF para predecir el contenido de carbono tipo aril de
fracciones de suelo < 53 um determinado por espectroscopia RMN 13C. En el caso
de nuestro trabajo, esta buena correlacion entre los resultados nos permite
confirmar las diferencias de composicidon quimica de las materias orgdnicas que
observamos, en funcidn de su origen y de su grado de evolucién. Las MOP de los
suelos arbolados contienen generalmente mdas funciones aromdaticas y alquil que
las de los suelos con hierbas y de cultivo.

4.2.5 Relacion entre el cardacter hidréfobo/hidrofilo de las MOP y sus
composiciones quimicas

La relacion entre el cardcter hidrofobo/hidréfilo de las MOP > 50 um vy su
composicion quimica es presentada en la figura 4.13
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Figura 4.13 Valores de dngulo de contacto vs tipo de carbonos de las MOP de la zona
arbolada, la barrera de hierba y la parcela de cultivo
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Los resultados muestran una buena correlacién entre el valor de dngulo de
contacto y su contenido de carbono tipo alquil y su relacion alquil C:O Alquil. El
cardcter hidréfobo de las MOP aumenta con su contenido en carbono tipo alquil y
su relacion alquil C:O alquil. Estos resultados van en el mismo sentido que los
obtenidos en el estudio de la hidrofobia de las MOP de las capas de hojas, BE 0-2
cm y ZB 0-2 cm, que mostraron un cardcter mds hidréfobo para mds MOP de los
suelos arbolados. El contenido en carbono tipo alquil y los valores de la relacion
alguil C:O alquil de las MOS de los suelos arbolados son siempre mds importantes
que los de la barrera de hierbas (Tabla 4.5 y Anexo 4.1). De acuerdo con los
estudios existentes el cardcter hidréfobo de los compuestos estd fuertemente
relacionado a las funciones —CHs et =CHz presentes en las estructuras alifatica y
aromdaticas (Mashum Capriel et al., 1995 ; Capriel, 1997).
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4.3 Conclusiones

El objetivo de este capitulo era describir las principales caracteristicas quimicas y
fisicoquimicas de las MOS. Los resultados obtenidos muestran que las MOS
originarias de los suelos de cultivo, de hierbas y arbolados presentan caracteristicas
diferentes que dependen a la vez de sus origenes y de su estado de evolucion.

. Influencia del tipo de ocupacién del suelo

La evaluaciéon de la hidrofobia de las materias orgdnicas muestra una relacion
entre el origen de las materias orgdnicas y su cardcter hidréfobo / hidréfilo. Esta
relacion es mostrada sobre todo para las MOP originarias de los suelos con hierbas y
arbolados. Las MOP de los suelos arbolados son mds hidrofébas que las de los
suelos con hierbas. Los resultados obtenidos por espectroscopia IR-TF y RMN-13C,
muestran que las MOP de los suelos de bosque contienen mds carbono alifdtico y
aromdtico que las de los suelos con hierbas. Por otro lado, una relacion entre el
carbono dlifdtico y el cardcter hidréfobo fue mostrada para las MOP de los tres
tipos de ocupacion de suelo. Esta relacion es probablemente debida a la
influencia de la calidad de las capas superficiales de hojas y de la vegetacion.

. Influencia del tamano de las fracciones ~humificacion de las MOS

Cualqguiera que sea el tipo de ocupacion del suelo, las MOP > 2 um son mucho mads
hidrofébas que las materias orgdnicas contenidas en las fracciones érgano-
minerales. Las MOP formadas principalmente de materias orgdnicas aun poco
descompuestas contienen a la vez compuestos hidréfolbos como las resinas y las
ceras de los residuos vegetales contribuyendo de manera importante a aumentar
su cardacter hidréfobo. El cardcter hidrofobo de las fracciones érgano-minerales < 2
um aumenta en el sentido cultura < hierba < bosque. Esto es explicado por su mds
alto contenido de carbono orgdnico de las fracciones bajo el suelo arbolado. El
aumento del cardcter hidréfobo con el contenido de carbono orgdnico de las
fracciones arcillosas puede corresponder a una proporcidn creciente de las
particulas orgdnicas hidrofébas en la fraccidon mineral hidrdfila, y a un crecimiento
de los horizontes orgdnicos de las fracciones minerales arcillosas (Chenu et al.,
2000). Para las MOP, el cardcter hidrofobo estimado por los valores de dngulo de
contacto no estd necesariamente relacionado con la cantidad de carbono
orgdnico indicando que existen ofros factores explicativos relacionados con el
origen y la naturaleza de las MOP.
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Una comparacioéon de las tres clases de MOP (> 2mm, > 200 ym y 200-50 uym) de la
barrera de hierbas y de la zona arbolada muestra que el valor de dngulo de
contacto disminuye con su tamano. Estos resultados sugieren que el cardcter
hidréfilo aumenta con el grado de descomposicion de las MOP. Para los fres tipos
de ocupacion de suelo, el cardcter alifdtico y aromdtico de las MOP tfiende a
aumentar con su grado de descomposicion. Las MOP mdas alifaticas son las mads
humificadas contenidos en las fracciones orgdnicas 200-50 um. Esto es de acuerdo
con los valores de las relaciones C:N que muestra un grado de descomposicion
mads elevado de las MOP encontradas en las fracciones 200-50 um respecto de las
gue estdn contenidas en las fracciones > 200 um y > 2 mm. Por el contrario, el
aumento de carbono dlifdtico con el grado de descomposicion de las MOP es
contradictorio con los resultados de dngulo de contacto que muestra una
disminucién del cardcter hidrofobo de las MOP. Esto puede explicarse por un lado
por las diferentes condiciones experimentales de medida y por ofro por la
existencia de otros pardmetros explicativos aparte del carbono dalifdtico vy
aromdtico (alifaticidad y aromaticidad), de la disminuciéon de la hidrofobia de las
MOP con su grado de descomposicion. En el primer caso, el principio de la técnica
de medida del dngulo de contacto es diferente al de los andlisis por
espectroscopia principalmente por RMN-13C, ya que la primera es una técnica
oOptica que considera solamente la superficie de las MOP y se puede considerar
que las informaciones obtenidas son muy globales mientras que los andlisis por
RMN-13C consideran las MOP en su integralidad y las informaciones proporcionadas
sobre su composicion quimica son mds precisas. Una segunda via de explicaciéon
de la disminucién de la hidrofobia del las MOP con su grado de descomposicion es
que durante el proceso de humificacién hay igualmente un incremento de los
grupos hidréfilos como las fracciones dcidas y fendlicas que pueden contribuir de
manera no despreciable al incremento del cardcter hidréfilo de las MOP.

. Influencia de la profundidad del suelo - Dindmica de las MOS

Los resultados de la caracterizacién quimica de las MOP muestran igualmente los
cambios de naturaleza de estas materias orgdnicas en funcion de la profundidad
de los suelos. Este gradiente natural de los diferentes estados de las materias
orgdnicas se traduce por un aumento de los carbones tipo aromdtico y alquil de las
MOS con la profundidad de los suelos con hierbas y arbolados. Las MOP localizadas
en los horizontes con hierbas y arbolados, los mds profundos son los mds
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evolucionados y quienes presentan los valores de la relacién alquil C:O alquilil los
mas importantes.

Las diferencias de composicidn quimica de las MOP, particularmente las
proporciones de carbono de fipo alifatico y aromdatico originan diferencias en el
cardcter hidréfobo o hidréfilo de las MOP. Estas diferencias son causadas por el
origen de los residuos vegetales, relacionado con las diferentes ocupaciones del
suelo e igualmente por las modalidades de descomposicion de las materias
orgdnicas. Estas pueden tener una influencia importante sobre los fendbmenos de
sorcion y de desorcién de los herbicidas. El estudio de la sorcién y la desorcién de
los herbicidas en las diferentes fracciones orgdnicas y organominerales del suelo es
el objeto del capitulo siguiente.
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Capitulo 5

Propiedades de sorcion y desorcion de los
plaguicidas en las diferentes fracciones
granulométricas de suelo

Introduccion

Numerosos estudios muestran el papel preponderante de las MOS en la sorcion
de los pesticidas no idnicos (Stevenson, 1972 ; Calvet, 1989 ; Arienzo et al., 1994).
La retenciéon de estos contaminantes por la materia orgdnica es a menudo
descrita como un fendmeno de particion ("partitioning” en ingles) entre la fase
acuosa y la fase sdélida orgdnica. Esta explicacidon reposa en una serie de
resultados experimentales : las isotermas de sorcion lineales, los débiles calores
de reaccion, la ausencia de competencia entre compuestos orgdnicos en
solucion (Chiou et al., 1979 ; Rutherford et al., 1992 ; Chiou et Kille, 1994). Cuando
las isotermas de sorcidn son lineales, sus pendientes corresponden a su
coeficiente de particion o de distribucidon (Kg). Para numerosos compuestos
orgdnicos no polares, los valores de Ky aumentan con el contenido de materia
orgdnica de los suelos (Hassett et al., 1983 ; Calvet, 1988 ; Scheunert, 19929). La
retencidon es entonces muy a menudo descrita por el coeficiente Koc. En este
tipo de descripcidn, la influencia de las materias orgdnicas esta directamente
relacionado con la cantidad de materia orgdnica. Este pardmetro es a menudo
retenido como el solo pardmetro explicativo, cuando la teoria de particién de
fase es insuficiente para describir los fendmenos de sorcidon por las materias
orgdnicas del suelo (Mingelgrin y Gerstl, 1983 ; Xing et al., 1994). En efecto, las
MQOS no son estructuras homogéneas y los diferentes constituyentes orgdnicos no
tienen la misma reactividad con los contaminantes orgdnicos (Xing et al, 1994 ;
Benoit et al., 1996 ; Barriuso et al., 1998). La «reactividad quimicay/o
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fisicoguimica » de las MOS estd relacionada con su naturaleza y su estructura
molecular. Esta depende particularmente de la accesibilidad de ciertos grupos
funcionales reactivos quienes, en el suelo, son a menudo incluidos en la
formacion de complejos organominerales, en el seno de los micro agregados
(Barriuso et al., 1998). Las propiedades superficiales de las MOS, en particular su
cardcter idnico y su naturaleza hidréfoba o hidrdfila, condicionan el tipo de
energia de las interacciones que participan en la sorcién de los contaminantes
orgdnicos (Senesi, 1992 ; Capriel et al., 1995). Las MOS pueden tambien actuar
como « frampas estéricas » de los contaminantes retenidos en la microporosidad
de los coloides orgdnicos (Steinberg et al., 1987 ; Brusseau, 1991 ; Pignatello et
Xing ; 1996 ; Nam et Alexander, 1998). Finalmente, los constituyentes formados o
liberados en el curso de los procesos de humificacion de las MOS podrdn
reaccionar quimicamente con ciertos contaminantes orgdnicos reactivos, por
ejemplo los derivados anilinas o fendlicos (Bollag et al., 1992 ; Hatcher et al.,
1993 ; Dec et Bollag, 1997).

Estos diferentes mecanismos pueden estar en juego, a veces simultdneamente,
en funcién de las propiedades del pesticida y de las caracteristicas de las
materias orgdnicas. La presencia de ciertos grupos funcionales determina la
reactividad de las materias orgdnicas, pero ésta depende igualmente de su
estructura y de su acomodo molecular Stevenson, 1982 ; Senesi et Testini, 1982 ;
Senesi, 1992 ; Piccolo et al., 1998). Las macromoléculas humicas, en particular,
poseen partes polares (grupos carboxilicos, fendlicos, aminas), y partes
hidrofobas (cadenas alifaticas) que constituyen sitios potenciales para la sorcion
(Wershaw, 1986). Segun el arreglo estructural y el ambiente fisicoquimico, estos
sitios se orientan diferentemente en la superficie o en el interior de los
policondensados humicos (Senesi, 1992). En el caso de las MOS no humicas, sus
propiedades fisicoquimicas pueden tener una influencia importante en la
retencion de los pesticidas. Por ejemplo, los resultados de Dunigan et Mclnstosh
(1971) muestran que los compuestos éter y alcohol extractables de las MOS
(grasas, ceras y resinas) tienen una capacidad de sorcidn no despreciable para
la atrazina. Stevenson (1972) sugiere que los compuestos polisacaridicos,
proteicos, y humicos tienen respectivamente una afinidad débil, intermedia y
alta para la atrazina. Segun el origen de las MOS, la presencia de ciertos
compuestos contribuye a aumentar la retencién (compuestos alifdticos
asociados a las estructuras parietales de los micelios, ligninas y tejidos vegetales)
mientfras que otros originan lo confrario una disminucion de la retencidn (por
ejemplo taninos solubles de la madera) (Benoit et al., 1996 ; Barriuso et al., 1998).
La degradacién selectiva de ciertos constituyentes vegetales, en el curso de su
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humificacién, provoca el aumento de los contenidos de lignina y, por
consecuencia, el de las capacidades de retencidon (Benoit, 1994 ; Benoit et al.,
1996). Normalmente, la retencién de los pesticidas aumenta con el grado de
humificacion de las MOS (Gaillardon et al., 1983 ; Chassin et Calvet, 1985 ; Paya-
Perez et al., 1992). Sin embargo, las materias orgdnicas asociadas a diferentes
fracciones granulométricas se comportan diferentemente respecto de la
retencion de los contaminantes orgdnicos (Barriuso et al., 1994 ; Beck y Jones,
1996). Trabajos existentes muestran que las materias orgdnicas no humificadas,
localizadas en las fracciones granulométricas de tamano superior de 50 um,
pueden tener capacidades de retencidn mds elevadas que las materias
orgdnicas humificadas contenidas en las fracciones finas. Esto ha sido
observado para la atrazina, sobre fracciones granulométricas de suelo (Barriuso
et al., 1994), para el desitilatrazina, la terbutilazina, el bifenox o el fluoroxipir, en
las fracciones granulométricas de sedimento (Gao et al., 1998).

Para los diferentes contaminantes hidréfobos, se observa un desplazamiento
entre las isotermas de sorcién y de desorcidon que corresponden al fendbmeno de
histéresis (Barriuso et al., 1994 ; Mersie y Seybold, 1996 ; Celis et al., 1997 ; Huang
et Weber, 1998 ; Mitra et al., 2003). Este fendmeno de histéresis fraduce el
cardcter no reversible de la retencidon y puede ser el resultado de la formacidén
de los enlaces quimicos irreversibles o incorporacion de los contaminantes
orgdnicos en las MOS, en las asociaciones organominerales o en la
microporosidad del suelo (Carroll et al., 1994 ; Bhandari et al., 1996). La retencion
de un soluto orgdnico por las materias orgdnicas puede ser completamente
reversible, parcialmente reversible o totalmente irreversible segin la naturaleza
de los fendmenos implicados en la retencion y las interacciones implicadas
(Stevenson, 1982 ; Senesi, 1992). El grado de reversibilidad o no reversibilidad de
la sorcidn puede ser considerada como un indicador global del tipo de
interacciones (Scheunert, 19920, Weber et al., 2001). Enlaces de débil energia de
tipo Van der Waals son interacciones que intervienen para la mayor parte de los
pesticidas; este ftipo de interacciones puede acompanarse de una
reversibilidad total (Xing et al., 1994). Por lo conftrario, la formacién de enlaces
covalentes y la incorporacién de pesticidas en los compuestos humicos resulta
en una retencién casi irreversible Bollag et al., 1992 ; Andreux et al., 1992 ;
Hatcher et al., 1993). Sin embargo, el fendmeno de histéresis es parcialmente
explicado. Este depende cierfamente de los mecanismos de sorcion (Calvet,
1989) aungue puede ser la consecuencia de otros fendbmenos como la captura
en las estructuras tridimensionales, la difusion en la microporosidad (Scheunert,
1992°) o bien en la degradacion (Koskinen y Cheng, 1982 ; Dao y Lavy, 1987).
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Observamos que para la mayoria de los pesticidas una disminucion de las
cantidades desorbables con el tiempo. Esto es atribuido a la estabilizacion de los
pesticidas y de sus productos de degradacién que evolucionan hacia residuos
de menos en menos disponibles : el punto culminante de esta evolucién es la
formacién de residuos no extractables por solventes orgdnicos Khan, 1982 ;
Schiavon, 1988 ; Barriuso et al., 1998). El aumento de la retencidn de los
contaminantes con el tiempo puede ser también una consecuencia de los
fendmenos de difusidn : los contaminantes que se han difundido en el interior de
las estructuras micro-porosas no podrian volver a pasar a la solucién o lo harian
con cinéticas de desorcidén muy lentas. Para explicar el no-equilibrio y la no
reversibilidad de los procesos de sorcion, Pignatello y Xing (1996) han propuesto
un esgquema poniendo en juego en el seno de la materia orgdnica dos regiones
o dominios diferentes para su estructura microporosa (Figura 5.1). Las estructuras
« glassy » corresponden a los dominios que tienen cavidades rigidas, mientras
que las estructuras « rubbery » son zonas mds deformables con cambios de

conformacidn relacionados con el ambiente fisicoquimico.

Sorzidn an lo wperficie
Fraccién soliiele enoguea

20

Difusidn en la matena
orgdnica "glassy’

T Isopraturon
Difusian intraporos

Sorcidn an la superficks
DifisziSm enla maferia

arganco "uberry
Diflufgnicani

Figura 5.1 Mecanismos de sorcidn de contaminantes orgdnicos en los suelos, de
acuerdo con Pignatello et Xing, 1996. Los términos « rubery domain » y « glassy domain »
hacen referencia a dos tipo de estructuras de las materias orgdnicas

Parece que las Relaciones entre la naturaleza quimica de los constituyentes
orgdnicos del suelo, su capacidad de retencion y el tipo de interacciones
responsables constituyen una pregunta clave en la comprensidon de los procesos
de retencién a corto y medio plazo. Las diferentes propiedades de las
fracciones mostradas en el capitulo precedente reflejan las modificaciones del
nivel orgdnico del suelo de las tres ocupaciones : cultivo, hierba y bosque. Ellas
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indican igualmente diferencias de composicion, relacionados con su estado de
evolucién en las capas de hojas y los horizontes subyacentes.

El objetivo de este capitulo es caracterizar las propiedades de sorcion vy
desorcion de las diferentes fracciones granulométricas con las moléculas
estudiadas : isoproturon, isopropilanilina 'y diflufenicanil.  Asi, estudiamos
individualmente para cada fraccidn, las propiedades de sorcidon y de desorcidn
de las fres moléculas.

Buscamos por una parte comprender como las diferentes propiedades
fisicoguimicas de las fracciones relacionadas con el cambio de calidad de las
MQOS, modificando la retencidon de los pesticidas ; explicar las diferencias de
comportamiento observadas entre las distintas ocupaciones del suelo,
finalmente, saber si las diferencias observadas entre los horizontes superficiales y
profundos, eran debidos simplemente a los diferentes contenidos orgdnicos o a
un cambio de la naturaleza de estas materias orgdnicas.

Numerosos ejes fueron retenidos para interpretar los resultados de sorcion y de
desorcion a partir de comparaciones entre :

v Fracciones del mismo tamano provenientes de horizontes superficiales,
bajo las tres ocupaciones de suelo consideradas.

v Fracciones aisladas de la misma ocupacion de suelo, pero a diferentes
profundidades : capas superficiales u horizontes con raices conteniendo
materias orgdnicas mds descompuestas.

v Fracciones aisladas de un mismo horizonte, diferente por su tamano y por
su grado de descomposicion.
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5.1 Material y métodos
5.1.1 Fracciones granulométricas de suelo

Todas las fracciones de suelo aisladas anteriormente fueron cardcterizadas
desde el punto de vista de sus propiedades de retencidén: las materias
orgdnicas particulares (MOP) > 2 mm de las capas superficiales, hierbas de la
barrera de hierbas y hojas de la zona arbolada, las MOP> 200 um y 200-50 ym,
las fracciones minerales > 200 um y 200-50 um vy las fracciones organominerales
finas 50-2 um y < 2 um. Los horizontes de suelo concernidos son el horizonte 0-30
cm de la parcela de cultivo, los horizontes 0-2 y 2-13 cm de |la barrera de hierbas
y los horizontes 0-2 y 2-10 cm de la zona arbolada (Tabla 5.1).

5.1.2 Cinéticas de sorcion

Soluciones de “C-isoproturon (0.2 mg I A : 2405 Bg ml'), de “C-diflufénicanil
(0.0301 mg ml! A : 47 Bg ml') y de “C-isopropilanilina (0.5 mg It A: 2556 Bg ml')
son preparas en CacCly 102 M. 3 ml de las soluciones son agregadas a 1 g de las
fracciones minerales > 50 um y de las fracciones organominerales < 50 um,
colocadas en tubos de centrifugar de vidrio Corex de 25 ml cerrados con
tapones con empaques de teflén. En el caso de las MOP > 50 um, preparamos
suspensiones en el mismo volumen, pero con 100 mg de fraccidon, a fin de
trabajar con cantidades de carbono orgdnico equivalentes a los presentes en
las suspensiones de las fracciones organominerales< 50 um. Esta elecciéon tiene
por consecuencia trabajar en condiciones de suspensidon 10 veces mds diluidas.
Tres repeticiones de cada muestra son asi preparadas. Después de una
agitacion a 20 °C durante 1, 3, 6, 24, 48 y 72 h, las suspensiones son
cenfrifugadas a 2000 g durante 10 min (Cenfrifuga Sorvall RC-5B). La
concentraciéon en “C en los sobrenadantes es determinada mediante la
medicion de la radioactividad en alicuotas de 20 ul. Las cantidades adsorbidas
en cada fraccion (x/m, mg '“C-molecula kg' fraccién) son calculados por
diferencia entre las concentraciones que quedan en solucidn (Ce) y las
concentraciones iniciales (Co), expresadas en mg I-1.

Para el isoproturon vy la isopropilanilina, realizamos cinéticas de sorcion en todas
las fracciones granulométricas del horizonte 2-13 cm de la barrera de hierbas y
0-2 cm de la zona arbolada (Tabla 5.1). Para la diflufenicanil, hicimos cinéticas
de sorcién en todas las fracciones granulométricas del horizonte 2-10 cm de la
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zona arbolada. Para el isoproturon vy la diflufenicanil, se obtuvieron igualmente
cinéticas para los residuos vegetales > 2 mm de las capas superficiales de la
barrera de hierba y de la zona arbolada (Tabla 5.1).

5.1.3 Isotermas de sorcion y evaluacion de los coeficientes Kq

Soluciones de TC-isoproturon y de 14C-isopropilanilina a diferentes
concentraciones son preparadas en CaCly 102 M. Las cuatro concentraciones
utilizadas estdn comprendidas entre 0.20 et 2.20 mg I'! para el isoproturon y entre
0.15y 0.45 mg I para la isoproppilanilina. La radioactividad de estas soluciones
estd comprendida entre 89 y 2397 Bg ml! para el isoproturon y entre 790 y 2488
Bg ml' para la isopropilanilina. Las isotermas de sorcidon fueron obtenidas para
todas las MOP > 50 um y organominerales< 50 um del horizonte 0-2 cm de la
barrera de hierbas incluyendo para las materias orgdnicas > 2 mm localizadas
en la superficie.

Para los otros horizontes, la retencidn por las diferentes fracciones fue
cardcterizada por medicidn del coeficiente Kqg a 24 horas. Las soluciones
utilizadas tienen las cardcteristicas siguientes: 4C-isoproturon a 0.20 mg I, 14C-
isopropilanilina a 0.45 mg I, “C-diflufenicanil a 0.03 mg I1.

Segun un protocolo idéntico al estudio cinético, tres repeticiones de cada
fraccion fueron preparadas. Después de una agitacién 24 h a 23 £ 1°C y
centrifugacion, la concentracion en 14C en el sobrenadante es determinada por
medida de la radioactividad, por conteo de centello en medio liquido en una
alicuota de 0.5 ml. A partir del cdlculo de las cantidades adsorbidas (x/m, mg
14C-molecula kg! fraccién) y de las medidas de las concentraciones en
equilibrio (Ce), los coeficientes de particion entre la fase sélida y liquida Kq (I kg')
de una parte, y normalizada al contenido de carbono orgdnico Kee (I kg') de
otra parte, fueron determinados para las tres moléculas.

5.1.4 Isotermas de desorcion
La desorcion del isoproturon, de la diflufenicanil y de la ispropilanilina fueron
estudiadas después de una etapa de sorcidon idéntica a la descrita aqui arriba.

Las soluciones utilizadas son preparadas en CaCl, 102 M con las caracteristicas
siguientes: 1“C-isoproturon (0.2 mg I A : 2397 Bg I'1), “C-diflufenicanil (0.0301 mg
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1 A : 54 Bg ml') y "“C-isopropilanilina (0.45 mg I'' A : 2488 Bg ml'). Después de
centrifugacién, el sobrenadante es reemplazado por 3 ml CaCl, 102 M vy las
fracciones son metidas de nuevo en suspensidn por agitacidn mecdnica :
vortex, después agitacion por giramiento durante 24 h. Las suspensiones son
cenfrifugadas a 2000 g durante 10 min y el sobrenadante es de nuevo
reemplazado por un volumen equivalente de CaCl; 102 M. La radioactividad
presente en el sobrenadante después de cada desorcion, es determinada
como se explicd previamente. En total cinco desorciones son efectuadas
sucesivamente y a cada vez en tfres repeticiones. La cantidad de molécula que
permanece adsorbida es determinada en cada etapa como la diferencia entre
la cantidad inicial adsorbida y la cantidad desorbida.

Para el isoproturon y la diflufenicanil, hicimos isotermas de desorcion en todas las
fracciones orgdnicas > 50 um y organominerales< 50 um de los horizontes 0-30
cm de la parcela de cultivo, 0-2 y 2-13 cm de la barrera de hierbas y 0-2 y 2-10
cm de la zona arbolada. Para la isopropilanilina, hicimos isotermas de desorcién
en las fracciones del horizonte 0-30 cm de la parcela de cultivo y el horizonte 0-2
cm de la barrera de hierbas y de la zona arbolada (Tabla 5.1).

5.1.5 Métodos de andlisis

La radioactividad de los sobrenadantes es dosificada por scintillation en medio
liguido con ayuda de un contador de centello en medio liquido (Tri-carb 2100 TR.
Packard Instrument). 0.5 ml de muestra liquida son mezclados a 4 ml de liquido
centello (Packard Ultima Gold XR), después medidos durante 10 min. Los andlisis
fueron efectuados a cada vez, en tres repeticiones.
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5.2 Resultados y discusion
5.2.1 Cinéticas de sorcion
Los resultados muestran una rdpida sorcion del isoproturon, de la diflufenicanil y

de la isopropilanilina en todas las fracciones granulométricas, excepto para las
fracciones minerales > 200 um y 200-50 um (Figura 5.2).
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Figura 5.2 Cinéticas de sorcién del isoproturon (IPU) y de la isopropilanilina (IPA) en las
diferentes fracciones granulomeétricas del horizonte 2-13 cm de la barrera de hierba (BE)
y de la diflufenicanil (DFF) en el horizonte 2-10 cm de la zona arbolada.

El equilibrio es alcanzado a las 6 h para la diflufenicanil y la isopropilanilina y a 24
h para el isoproturon, segun cinéticas comparables a las medidas en los
horizontes de suelo (Capitulo 1). La sorcién del isoproturon y de la isopropilanilina
en las fracciones minerales > 200 ym y 200-50 um es débil y mucho mds lenta
(Figura 5.2). Después de 72 h de contacto, el equilibrio no es alcanzado.
Después de 48 h de agitacion de las fracciones minerales > 200 pm,
observaciones con la lupa binocular nos permiten constatar la ausencia de
agregados en estas fracciones minerales gruesos asi como una disminucién del
tamano promedio de las arenas cercanas a 100 um con el tiempo de agitaciéon
de las suspensiones. La ruptura de ciertas particulas minerales en el curso de la
agitacion conftribuye probablemente a aumentar la superficie de contacto y de
este hecho la retencion en el curso de tiempo. Esta modificacion del tamano de
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las particulas minerales podria estar relacionado con la naturaleza de esquistos
de laroca madre en el sitio de La Jailliere (schistes Briovériens).

5.2.2 Isotermas de sorcion

Las isotermas de sorcidén del isoproturon y de la isopropilanilina son presentadas
en la figura 5.3.
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Figura 5.3 Isotermas de porcién del isoproturon (IPU) y de la isoprilanilina (IPA) en las
diferentes facciones orgdnicas y organominerales del horizonte 0-2 cm de la barrera de
hierbas.

Las isotermas muestran capacidades de sorcidn decrecientes en el orden
siguiente : 200-50 pmjorg = (> 200 uM)org > (2 mm) >> (50-2 ym) > (< 2 um).
Constatamos una diferencia importante entre la capacidad de sorcién de las
fracciones orgdnicas > 50 um vy las fracciones organominerales< 50 um. La
sorcion mds elevada es medida en las fracciones orgdnicas > 50 um.

Las isotermas de sorcidn fueron comparadas para las diferentes fracciones
granulométricas utilizando la ecuacion de Freundlich (x/m = Ki Ce) donde Ky
representa la cantidad adsorbida para una concentracion en equilibrio y n
refleja la intensidad de esta sorciéon (Calvet 1989). En todos los casos estudiados,
el gjuste de las curvas experimentales por este formulismo dan valores de r?
superiores a 0.99. Las isotermas de sorcion de la isopropilanilana son
normalmente de tipo C (n=1), segun la clasificaciéon de Giles et al., (1960),
aunque las isotermas que corresponden a las fracciones orgdnicas > 200 um vy
200-50 pm presentan una naturaleza «L» (n < 1) con valores de n
respectivamente iguales a 0.89 y 0.91. Isotermas lineales indican una particion
constante entre la solucidn y la fase sélida; esta forma de isotermas es
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caracteristicas de la sorcion de las moléculas hidréfobas en materias orgdnicas
de suelos y sedimentos (Spurlock y Biggar, 1994 ; Iglesias-Jiménez et al., 1997).
Las isotermas de sorcidon del isoproturon son del tipo L (n < 1). Los valores de n
estan comprendidos entre 0.83 y 0.93 con un valor promedio de 0.89. Los valores
de n son significativamente mdas elevados en las MOP (promedio 0.92 £ 0.01) que
en las fracciones organominerales< 50 um (promedio 0.84 £ 0.01). La forma L de
las isotermas indica una disminucion progresiva de la afinidad de los sitios de
sorcién disponibles cuando la concentracidén de isoproturon en soluciéon
aumenta. Esta no-linearidad de la retencidon es a menudo observada para las
ureas substituidas (Spurlock y Biggar, 1994 ; Spurlock, 1995 ; Iglesias-Jiménez et al.,
1997). Los diferentes autores evocan en este caso la existencia de interacciones
especificas entre este tipo de pesticidas y ciertos constituyentes del suelo.
Spurlock y Biggar (1994) sugieren que las interacciones especificas dominan a las
débiles concentraciones mientras que la contribucion relativa de las
interacciones menos especificas — enlaces de hidrégeno y de tipo Van der
Waals e interacciones hidréfobas se incrementan con la concentracién de ureas
sustituidas en la solucidon del suelo. Las ureas substituidas pueden en efecto,
establecer enlaces relativamente especificos con las substancias hUmicas,
principalmente por transferencia de cargas entre los anillos aromdaticos (grupos
donadores de electrones) y estructuras fipo quinonico (aceptadores de
electrones) presentes en los compuestos hUmicos (Senesi, 1992 ; Senesi y Miano,
1995). Como Iglesias-Jimenez et al. (1997), nos senalan que el débil grado de
corvatura de las isotermas observadas aqui para el isoproturon y la ispropilanilina
(n cerca de 1) permite suponer la intervencién mayoritaria de mds interacciones
no especificas (hidréfobas y Van der Waals) en la retencidon del isoproturon, all
menos en concentraciones superiores a 0.1 mg I'. El cardcter pseudo-lineal de
las isotermas justificd nuestra eleccidon de utilizar en primera aproximacién un
coeficiente de sorcion Kq para cada pareja fraccion- molécula.

5.2.3 Capacidades de retencion Ka de las diferentes fracciones

Los valores del coeficiente de particion Kq de l'isoproturon, de la diflufenicanil y
de laisopropilanilina son presentadas en la figura 5.4 y en los anexos 5.1 a 5.3.
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Figura 5.4 Comparacion de las capacidades de retencidn (Ka) de las diferentes
fracciones orgdnicas y organominerales de la parcela de cultivo (PC), de la barrera de
hierbas (BE) y de la zona arbolada (ZB).
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Los resultados obtenidos muestran grandes variaciones de capacidad de
retencion entre las fracciones procedentes del mismo horizonte, en funcién de
su tamano y entre las fracciones de los horizontes cultivados, arbolados y con
hierbas. Las fracciones orgdnicas no humificadas > 2 mm, > 200 um y 200-50 um
tienen capacidades de retencion (Kq) de las moléculas muy netamente
superiores a las de las fracciones organominerales< 50 um (Figura 5.4). Esto es
explicado por el contenido de carbono orgdnico mds grande de las fracciones
gruesas MOP > 50 um. Lo mismo que ocurre para los horizontes de los suelos
(Capitulo 1), la diflufenicanil presenta aqui las capacidades de retencion (Kq)
mds elevadas, seguida de la isopropilanilina y el isoproturon (Figura 5.4).
Cualguiera que sea la molécula, los valores de Kqg mds elevados son siempre
obtenidos en la misma clase de fraccién : MOP 200-50 um (Anexos 5.1 a 5.3).

5.2.4 Capacidades de retencion Koc de las diferentes fracciones

Los valores de Koc fueron determinados para todas las fracciones (Figuras 5.5 y
5.9 y Anexos 5.1 a 5.3). Este pardmetro es utilizado para mostrar el efecto de la
naturaleza del carbono sobre la retencién de los pesticidas en las diferentes
fracciones. Recordemos que utilizamos para cada pareja fraccién-molécula,
cantidades de carbono orgdnico situadas en los mismo drdenes de magnitud.
Sin embargo, nos parece relativamente dificil comparar la reactividad de las
fracciones puramente orgdnicas (MOP) a las de las fracciones
organominerales< 50 um, donde la accesibilidad de los constituyentes orgdnicos
es probablemente menor en razdn de las asociaciones con los constituyentes
minerales (Chenu et al., 2000). A fin de no tomar en cuenta las diferencias de
comportamiento relacionados con los constituyentes minerales, ausente en las
MOP, y presente en proporcion importante en las fracciones finas , elegimos
comparar Unicamente las fracciones que tienen contenidos aproximados de
carbono orgdnico. Las comparaciones de Koc son entonces focalizadas en las
MOP > 50 um de una parte y en las fracciones organominerales< 50 um de ofra
parte.

143



Capitulo 5 : Caracterizacién de la retencidn - fracciones

5.2.4.1 Capacidades de retencion Koc de las MOP > 50 um

» Influencia de la ocupacion del suelo

Para el isoproturon vy la diflufenicanil, los valores de Koc de las MOP > 2 mm son
significativamente mds elevados en la zona arbolada indicando una afinidad
de sorcion superior. El caso inverso es observado para la isopropilanilina que es
retenida en cantidad mds importante en los residuos de hierba (Figura 5.5).
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Figura 5.5 Comparacién de las capacidades de retencion(Koc) de las MOP > 50 um de
la parcela de cultivo (PC), de la barrera de hierbas (BE) y de la zona arbolada (ZB).

Para la diflufenicanil, las MOP > 200 um de la barrera de hierbas tienen una
capacidad de retencién mdas que las MOP de la zona arbolada y el suelo de
cultivo. Para la isopropilanilina y el isoproturon, los valores de Koc de las MOP >
200 um no difieren de manera significativa entre los diferentes suelos y horizontes
(Figura 5.5).

Los valores de Koc del isoproturon y de la isopropilanilina, para las MOP 200-50 um
del horizonte de trabajo 0-30 cm de la parcela de cultivo, son superiores a los de

144



Capitulo 5 : Caracterizacién de la retencidn - fracciones

la capa superficial de |la barrera de hierbas (Figura 5.5). Para la diflufenicanil,
observamos pocas diferencias entre el suelo de cultivo y el suelo arbolado,
mientras que las MOP 200-50 um presentes en el horizonte 0-2 cm de la barrera
de hierbas tienen una capacidad significativamente mdas elevada.

Estos resultados sugieren que la naturaleza de las materias orgdnicas intervienen
directamente en las capacidades de retencidon de las tres moléculas. En el
capitulo precedente, mostramos que las materias orgdnicas particulares de los
suelos arbolados poseian un cardcter hidrofébico mds marcada que las de la
barrera de hierba (Figura 4.3). Esta hidrofobicidad mds grande de las MOP de la
zona arbolada, corroborada por un cardcter alifdtico mds marcado observado
por IR-TF y 3C-RMN (Figuras 4.9 y 4.11) podria explicar las capacidades mds
fuertes de retencion de las MOP de los suelos arbolados constatados para el
isoproturon y para la diflufenicanil en las MOP > 2 mm.

* Influencia de la profundidad

Cuando comparamos las capacidades de retencién de las MOP medidas a
diferentes profundidades en una misma ocupacién de suelo (bosque o hierbal),
constatamos para el isoproturon y la isopropilanilina, que los valores de Koc de las
fracciones orgdnicas > 200 um y 200-50 um varian poco entre el horizonte 0-2 cm
y el horizonte 2-10 cm. Para la diflufenicanil, observamos un comportamiento
diferente para las MOP 200 um de la barrera de hierbas, ya que el Koc es superior
en las capas superficiales 0-2 cm respecto al horizonte 2-13 cm (Figura 5.5).

+ Influencia del tamano de la fraccidon

Para las tres moléculas, constatamos que los valores de Koc aumentan cuando el
tamano de las MOP disminuye (Figura 5.5). Esto puede estar relacionado con el
cambio de composicion observado cuando pasamos de las fracciones > 2 mm
a las fracciones 200 um y 200-50 um. Sin embargo, este tipo de interpretacion
parece relativamente dificil en razén de las variaciones de superficie especifica
relacionado con el tamano de las particulas. La superficie de intercambio de
adsorcién para las fracciones 200-50 um es mucho mds importante que el de las
fracciones > 200 um y > 2 mm. El simple aumento de superficie especifica,
cuando pasamos de las fracciones > 2 mm a las MOP 200-50 um confribuyen
entonces a aumentar significativamente las capacidades de sorcidén, mismo si la
naturaleza de estas materias orgdnicas eran rigurosamente idéntica.

La utilizaciéon de un pardmetro Ka 0 Koe, donde la retencién es expresada
respecto ala masa de sélido presente, reposa sobre la hipdtesis de una particiéon
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entre la fase sdélida y liquida donde la superficie de intercambio interviene poco.
Esta hipdtesis puede ser justificada por la naturaleza del fendmeno de particion
(caso de particion verdadera entre dos fases no miscibles), o por la débil
variabilidad del pardmetro de superficie de intercambio. Cuando el tamano de
las particulas estd comprendido entre 2 mm y 2 um, el pardmetro superficie
especifica varia y dificimente puede ser ignorado en la descripcidon de la
retencidn aungue no sea un fendmeno de adsorcidén en el sentido estricto. Por
esta razén, elegimos comprar la retencién de los pesticidas en fracciones de
tamanos diferentes en base a un coeficiente Koc superiicie Calculado a partir del
Koc :

K_ [I/kg] = Concenfracion pesticida enla fraccion (mg/kg) « 100
oc Concenfracion pesticida en solucion (mg/|) Contenido Carbono Organico Fraccion
Koc [I/Kg]

Koc superficie[l/m?] =

(7)

Areaespecificalm?/kg]

En ausencia de medida, estimamos por cdlculo la superficie especifica de las
fres clases de MOP. De acuerdo con las observaciones en el MEB, podemos
asimilar en primera una aproximacién las MOP a particulas cilindricas en que el
didmetro corresponde al tamano del cernidor utilizado para separar las
fracciones. Por ejemplo, las fracciones 200-50 um son similares a cilindros de
didmetro minimo igual 50 um. El drea especifica de las particulas es igual a :

1 " Superficie particula

Area especifica [m? /g] = -
P Volumen particula

sea para particulas cilindricas de radio ry de longitud | :

Areaespecifica[m? / g] -1 20+ @)
P rx|

La segunda hipdtesis atribuye una densidad uniforme, pmor a todas las MOP. De
acuerdo con los datos encontrados en la literatura para las MOS : < 1.5 Mg m-3
(Blake et Hartge, 1986) o para biopolimeros como la celulosa (1 a 1.4 Mg m-3,
Handbook of Physo-Chemistry), elegimos una densidad de 1.5 Mg m-3.
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Figura 5.6 Superficie especifica de las fracciones orgdnicas particulares (MOP) > 50 um.

La figura 5.6 presenta la relacidn enfre el didmetro de las particulas y la
superficie especifica, en el caso particular donde la relacion r/l de los cilindros
seria constante e igual a 0.1

La tabla 5.1 da ejemplos de valores de superficie especifica estimadas por este
cdlculo y permite dar érdenes de magnitud. Los valores de drea especifica de
las MOS encontrados en la literatura oscilan segin los métodos empleados entre
10 et 803 m2 g (Bower y Gschwend, 1952 ; Pennell y Rao, 1992).

Tabla 5.1 Valores de la superficie especifica de las MOP estimadds de acuerdo con la
ecuacion 8 considerando un valor constante de densidad de particula 1.5 mg m-3.

MOP Didmetro de particula Superficie especifica
(Mm) (m?2/g)
5000 6
>2mm 2000 15
1000 29
500 59
> 200 ym 200 147
100 294
75 392
200 - 50 ym 50 587

La comparacion de 10s Koc superiicie Qsi evaluados nos permiten atribuir las
diferentes canfidades retenidas a la naturaleza de las MOP sobrepasando el
efecto de la superficie especifica (Figure 5.7).
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Figura 5.7 Comparacién de las capacidades de retencion coeficiente Koc superficie de las
MOP > 50 um de la parcela de cultivo (PC), de la barrera de hierbas (BE) y de la zona
arbolada (ZB).

Constatamos que estos coeficientes disminuyen con el tamano de las MOP para
las tres moléculas. AUn si el cdlculo propuesto reposa sobre grandes
aproximaciones sobre la forma y densidad de las MOP, la tendencia de la
disminucion de 10s Koc superficie con el tamano de las MOP indica que la afinidad
de los sitios de sorcidn presentes en la superficie de las MOP > 2 mm es
intfrinsecamente mds elevada que la de los sitios presentes en las MOP 200-50
um. Como ya lo mencionamos, las medidas de dngulo de contacto,
directamente condicionadas por las propiedades de superficie, dan un valor
promedio del cardcter hidrofobo de las superficies de las diferentes MOP.
Mostramos que el cardcter hidréfobo estimado de acuerdo con los grados de
humectabilidad decrece con el tamano de las particulas orgdnicas (Figura 4.6).
El cardcter hidréfobo de las MOP podria entonces en parte explicar las
variaciones de 10s Koc superiicie Observados. En efecto, la figura 5.8 muestra una
tendencia general de un aumento de los constatados. En efecto, la figura 5.8
muestra una tendencia general de 10s Koc superiicie coOn el dngulo de contacto
medido en la superficie de las MOP. El aumento de las capacidades de sorcidn
con la disminucion del tamano de las MOP es causado por una superficie de
intercambio muy superior para las particulas 200-50 um respecto de las MOP mds
grandes, por consecuencia con un numero de sitios de sorcién mds importante,
mientras que la afinidad de los sitios de sorcion, relacionado con el cardcter
hidrofobo de la materia orgdnica, es mds elevado en las fracciones mds
gruesas. Esta interpretacion de la relacion entre la capacidad de sorciéon vy el
tamano de las MOP se aplica a los tres érigines de los suelos : hierba, arbolado o
cultivo y a las tres moléculas estudiadas.
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Figura 5.8 Relacion entre los valores de Koe superficie del isoproturon, la diflufenicanil, y la
isoproilaniina y los valores de dngulo de contacto de las MOP > 50 um de la parcela de
cultivo, la barrera de hierbas y la zona arbolada.

5.2.4.2 Capacidades de retencion Koc de las fracciones organominerales <
50 ym

+ Influencia de la ocupacién del suelo

Para las fracciones organominerales 50-2 um, los Koc de las tres moléculas
difieren poco entre los diferentes origenes de las fracciones, con la excepcion
de la isopropilanilina donde los Koe son significativamente mas débiles para mds
fracciones limosas de |la zona arbolada (Figura 5.9).
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Figura 5.9 Comparacion de las capacidades de retencion (Koc) de las fracciones
organominerales< 50 um de la parcela de cultivo (PC), la barrera de hierba (BE) y la
zona arbolada (ZB).
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Esta observacion es igualmente vdlida para la fraccién arcillosa < 2 um. Hay
pocas diferencias entre los Koc de las fracciones < 2 ym aisladas de los suelos de
cultivo o de la barrera de hierba, en el caso de la diflufenicail y del isoproturon.
Para estas dos moléculas, no aparece efecto de la naturaleza de las materias
orgdnicas presentes en las fracciones organominerales. La comparacién de los
Kg por el contrario, hace aparecer un efecto de los contenidos de carbono
orgdnico ya que las capacidades de sorcidn Kg son mds elevadas en las
fracciones de los suelos arbolados (ZB) (Figura 5.4).

* Influencia de la profundidad

En la barrera de hierbas, son observadas diferencias de Koc entre la capa
superior (0-2 cm) y el horizonte con raices (2-13 cm) con una disminucion de los
Koc de los limos vy las arcillas, en el caso del isoproturon y la isopropilanilina. Una
evolucion idéntica es observada en el suelo arbolado en el caso del isoproturon,
mientras que para las otras dos moléculas el Ko de las fracciones
organominerales aumenta cuando se pasa de la capa superficial al horizonte
subyacentes. Estas evoluciones con la profundidad de muestreo sugiere una
influencia de la naturaleza del carbono orgdnico de las fracciones
organominerales< 50 um en la capacidad de retencién de estos pesticidas
(Figura 5.9).

* Influencia del tamano de las fracciones

Para las tres moléculas, constatamos que los valores de Koc de las fracciones
organominerales disminuyan cuando se pasa de las fracciones 50-2 um a las
fracciones < 2 ym (Figura 5.9). Esta disminucién de las capacidades de sorcion
con el tamano de las particulas < 50 ym es contradictoria con el crecimiento de
la superficie especifica, esta hipdtesis ha sido propuesta para tomar en cuenta
la evolucion de los Koe con el tamano de las MOP > 50 um. A diferencia de las
MOP, las fracciones < 50 um no son particulas orgdnicas, si no la mayor parte son
asociaciones entre las particulas minerales y las materias orgdnicas humificadas.
Hacemos las hipdtesis que numerosas superficies y sitios potenciales no son
accesibles para la sorcion. Como lo propusieron Barriuso et al. (1994), el
incremento de las superficies especificas con la reduccion del tamano de las
particulas podria al confrario llegar a implicar con mds importancia en los
compuestos humificados en las interacciones con los minerales arcillosos y por lo
tanto en una menor reactividad con los pesticidas. Las materias orgdnicas
presentes en las fracciones limosas serian mds reactivas en relacion con las fres
moléculas.
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En el caso del isoproturon, las capacidades de retencidén de las fracciones de los
horizontes superficiales de los suelos con hierbas y arbolados son siempre mds
elevadas que la de los suelos de cultivo. Un comportamiento diferente es
observado para la diflufenicanil y la ispropilanilina, los valores de Koe son mds
grandes para las fracciones organominerales de las parcela de cultivo. Esto
podria estar asociado a las diferentes composicidones de las materias orgdnicas
contenidas en las fracciones pero también a la naturaleza de las diferentes
asociaciones organominerales.

5.2.5 Desorcion a partir de las diferentes fracciones orgdnicas vy
organominerales

Las figuras 5.10 y 5.1 representan las isotermas de desorcion del isoproturon, de la
diflufenicanil y de la ispropilanilina obtenidas respectivamente para las MOP > 50
um y las fracciones organominerales< 50 um. Su examen muestra grandes
diferencias de comportamiento entre el isoproturon y la diflufenicanil, asi que
entre el isoproturon y el metabolito potencial, la ispropoilanilina. En acuerdo con
lo que fue mostrado a nivel de los horizontes de suelo (Capitulo 2), la
reversibilidad de la retencion del isoproturon es mucho mds elevada que el de la
diflufenicanil y la isopropilanilina.
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Figura 5.10 Isotermas de desorcidn de (A) del isoproturon (IPU), (B) diflufenicanil (DFF) et
(C) isopropilanilina (IPA) obtenidas para las MOP > 50 um de la parcela de cultivo (PC),
de la barrera de hierbas (BE) y de la zona arbolada (ZB).
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Figura 5.11 Isotermas de desorcion de (A) lisoproturon (IPU), (B) diflufenicanil (DFF) et (C)
isopropilanilina (IPA) obtenidas para las MOP < 50 um de la parcela de cultivo (PC), de
la barrera de hierbas (BE) y de la zona arbolada (ZB).

A fin de comparar las diferentes fracciones de suelo, expresamos la cantidad no
desorbable después de cinco desorciones en porcentaje de la cantidad
inicialmente retenida (Figura 5.12). Para las MOP, 10 a 25 % del isoproturon
retenido no vuelve a pasar en solucidon. A lo opuesto, la desorcion de la
isopropilanilina y de la diflufenicanil es muy débil ya que mds de 80 % de
moléculas permanecen adsorbidas después de cinco desorciones sucesivas
(Figura 5.12). Este cardcter irreversible muy marcado difiere poco segun el origen
de las MOP. Para el isoproturon por el contrario, constatamos una reversibilidad
mas grande de la retencion de las MOP de los suelos arbolados (ZB 0-2 cm) en
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comparacion con las MOP de las barrera de hierba (BE 0-2) y sobre todo en
comparacion con el horizonte de trabajo (PC -30 cm).
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Figura 5.12 Cantidad no desorbable después de cinco desorciones en porcentaje de la
cantidad inicialmente retenida de isoproturon (A), de diflufenicanil (B) y de
isopropilanilina (C) obtenidas para las MOP vy las fracciones organominerales de la
parcela de cultivo (PC), de la barrera de hierbas (BE) y de la zona arbolada (ZB)

Para las fracciones organominerales< 50 um, la retencién de la diflufenicanil y de
la ispropilanilina es también irreversible (Figura 5.12). Para el isoproturon, la
desorcién es mucho mds grande que para las otras dos moléculas. El origen de
las fracciones organominerales influye en las cantidades de isoproturon no
desorbable (Figura 5.12). A lo opuesto de lo que es observado para las MOP, en
las fracciones de la zona arbolada,
importante que en las fracciones de la barrera de hierbas y de la parcela de
culfivo.

la desorcidon del isoproturon es menos

Constatamos entonces un comportamiento diferente del isoproturon segin el
tamano y el origen de las fracciones. las dos otras moléculas, la
irreversabilidad de la retencién es muy marcada, pero esta caracteristica es

Para
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comun en el conjunto de las MOP y de las fracciones organominerales. El
cardcter hidréfilo/hidréfobo de las moléculas es el origen de estas diferencias. En
efecto Gao et al, (1998) observaron fendmenos de desorcion lentos e
incompletos para diferentes moléculas hidréfobas en los sedimentos. Muestran
que el cardcter irreversiole de la retencion aumenta con el grado de
hidrofobicidad de las moléculas. Suponemos que este mecanismo es
preponderante para la diflufenicanil y la isopropilanilina que son dos moléculas
extremadamente hidréfobas.

Para la isopropilanilina, el cardcter irreversible de la retencidon puede igualmente
estar atribuida a interacciones mucho mds especificas. En efecto, interacciones
entre la anilina y grupos carboniloo y quinonas llegan a formar enlaces
covalentes irreversibles (Scheunert y Mansour, 1992 ; Thorn et al., 1996, Weber et
al., 2001). Estos grupos quinones son presentes en las materias orgdnicas
humificadas asi como en los residuos vegetales que contienen polifenoles. Este
tipo de mecanismo es entonces predecible para las MOP como para mds
fracciones organominerales.

Para el isoproturon, la capacidad de desorciéon, a partir de las MOP de los suelos
arbolados es significativamente mds elevada mientras que estas MOP tiene
capacidades de retencidn superiores a las de las MOP de los suelos con hierbas
y de cultivo. Cuando se observan las variaciones de cardcter no desorbable
para esta MOP de suelos arbolados, parece globalmente aumentar cuando se
pasa de las MOP > 2 mm a las MOP 200-50 um. Esta evolucidén es menos neta en
los suelos de cultivo y en los suelos con hierbas.

Los diferentes niveles de desorcidon observados enfre las MOP de diferentes
origenes no son correlacionados con la cantidad de carbono presente en las
fracciones (Figura 5.13). Estas diferencias sugieren al contrario una influencia de
las propiedades de las MOP aisladas de los suelos arbolados en comparacion
con las MOP de los suelos de la barrera de hierba y de parcela de cultivo. Si nos
referimos al cardcter mds hidréfobo de las MOP de los suelos arbolados, parece
que esta caracteristica es favorable a la retencidén pero que ésta no frena la
desorcién del isoproturon. Esto sugiere por una parte que la accesibilidad del
solvante hacia los sitios de sorcion no estd limitada por el cardcter mds o menos
hidrofobo de las MOP y por ofro lado, que las interacciones que intervienen son
en la mayoria de débil energia. La primera hipdtesis parece aceptable en un
sistema experimental, como el que utilizamos : particulas elementales dispersas
en suspension acuosa. La segunda explicaciéon estd apoyada por la literatura
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qgue concierne a los principales mecanismo de retencidn de las ureas
substituidas : enlaces de hidrogeno y transferencia de carga (Senesi, 1992).
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Figura 5.13 Relacién entre la canfidad no desorbable después de cinco desorciones en
porcentaje de la cantidad inicialmente retenida de isoproturon, diflufenicanil e
isopropilanilina y el contenido de carbono de las MOP de los suelos de cultivo, de la
barrera de hierbas y de la zona arbolada.

Para las fracciones organominerales< 50 um, el cardcter irreversible parece por
el contrario correlacionado con el contenido de materia orgdnica de mds
fracciones. Las fracciones < 50 um de los suelos arbolados contienen en efecto
mds carbono y retienen de manera mds irreversible el isoproturon. Este resultado
esta de acuerdo con el observado en los suelos no fraccionados (Capitulo 1) : la
reversibilidad de la retencidon del isoproturon es mds débil para los horizontes de
la zona arbolada en comparacién con los horizontes de cultivo y con hierbas.
Mostramos anteriormente que las propiedades como la humectabilidad de las
fracciones disminuye cuando el contenido de carbono de las fracciones
arcillosas aumentaba. Contrario a las MOP, la mayoria de las materias orgdnicas
presentes en estas fracciones finas son adsorbidas en los minerales o fisicamente
afrapadas en las microestructuras arcillosas (Schnitzer, 1988 ; Robert et Chenu,
1992; Chenu et al., 2000). Nosofros pensamos que, incluyendo en medio
disperso, la humectabiidad de estas particulas finas participa en la
accesibilidad del agua hacia ciertos sitios de sorcién de los constituyentes
orgdnicos o minerales. Este pardmetro puede ser un elemento explicativo de la
disminucién de la desorcidon del isoproturon en las fracciones arcillosas ricas en
carbono. Este fendmeno puede participar de la misma manera en el caso de los
suelos no fraccionados (Capitulo 1).
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5.2.6 Capacidades de retencién, composicion quimica y propiedades
fisicas de las MOP

Venimos de mostrar diferencias de comportamiento de sorcién y de desorcion
del isoproturon y, en un grado menor, diflufenicanil y la ispropilanilina entre las
MOP de diferentes origenes (ocupacion y profundidad del suelo) y entre las
MOP de diferentes tamanos (> 2 mm, > 200 um, 200-50 um). Estas diferencias
sugieren claramente una influencia de la naturaleza de estas MO,P, dado que €l
factor cantidad de carbono es muy poco variable entre las fracciones de la
parcela de cultivo (318-343 g C Kg! fracciéon), de la barrera de hierbas (243-360
g C Kg' fraccién) y de la zona arbolada (340-449 g C Kg' fraccion) (Tabla 3.4).
Mostramos una relacién bastante general entre el cardcter hidréfobo de las
superficies de las MOP estimada para las medidas de dngulo de contacto y la
sorcion de las fres moléculas.

Sabemos que el cardcter hidréfobo de las MOP estd correlacionado con las
propiedades estructurales, particularmente, a la presencia de grupos alifdticos y
aromdaticos. Nosotfros buscamos, enfre las caracteristicas de composicion de las
MOP segun los resultados de RMN-13C y de IR-TF, elementos complementario de
interpretaciéon de las variaciones de capacidad de sorcidon. A la diferencia de
las medidas de dngulo de contacto que integran las propiedades de
humectabilidad de las superficies de las MOP, en el interior de una clase de
tamano, las informaciones estructurales obtenidas por RMN-13C vy IR-TF son
globales; ésta nos informa sobre la naturaleza de los grupos funcionales
existentes, pero no permite precisar su distribuciéon en la superficie de las MOP ni
su accesibilidad para la sorcion.

« Aromaticidad de las MOP

Sobre el conjunto de las relaciones, el Koc del isoproturon aumenta con el grado
de aromaticidad de las diferentes MOP (Figura 5.14). En el caso de la
diflufenicanil, una correlacidn muy mala es observada y esta correlaciéon estd
ausente para la isopropilanilina. El numero limitado de parejas (Koc - MOP) nos
incita a una cierta prudencia. Sin embargo, estos resultados pueden ser puestos
en paralelo con los diferentes trabajos que muestran una relaciéon entre la
sorcion de los contaminantes orgdnicos hidréfobos y el cardcter aromdatico de
las materias orgdnicas (Garbarini y Lion, 1986 ; Zhou et al., 1995; Chen et al.,
1996 ; Luthy et al., 1997 ; Ding et al., 2002). Trabajos concernientes al naftaleno
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(Xing, 1997), el carbaril y la fosalana (Ahmad et al., 2001), el 1-naftol (Chen et al.,
1996 ; Salloum et al.,, 20019 ; 2001k), el benceno, el tefracloroetileno, el 1,2-
diclorobenceno, el 1,4,dicloribenceno y el fenantreno (Abelmann et al., 2003), el
metolacloro (Ding et al., 2002) han propuesto recientemente correlaciones entre
el C aromdatico caracterizado por RNM del 13C en estado sélido y el coeficiente
Koc de estas diferentes substancias.
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Figura 5.14 Relacion entre el coeficiente de sorcién en la materia orgdnica (Koc) del
isoproturon (A), diflufenicanil (B) y la isopropilanilina (C) y los diferentes fipos de carbono
de las MOP de la parcela de cultivo, la barrera de hierbas y la zona arbolada.

A menudo basado en correlaciones lineales simples, estos frabajos sugieren que
el valor de Koc aumenta con el grado de aromaticidad de las materias
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orgdnicas. La mayor parte de estos trabajos conciernen suelos enteros o
fracciones hUumicas (acidos fulvicos, dcidos hUmicos y huminas)

Salloum et al., (2001¢<; 2001P) no encuentran relaciones entfre la aromaticidad vy
el Koc del 1-naftol medidos en siete suelos, mientras que observan una relacién
positiva para los Koc medidos en los dcidos hUmicos provenientes de los mismos
suelos. En un conjunto importante de suelos (27), Ahmad et al. (2001)
demuestran una correlacion positiva muy significativa entre el Koc de dos
pesticida, fosalano et carbaryl y el % de C aromdatico determinado por RMN-13C
CP/MAS después de un trataimiento con HF de los suelos. Estos autores deducen
que la aromaticidad de las materias orgdnicas es una caracteristica clave de los
fendmenos de sorcion de los pesticidas no idnicos.
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Figura 5.15 Relacion entre el coeficiente de sorcidn en la materia orgdnica (Koc) del
isoproturon (A), diflufenicanil (B) e isopropilanilina (C) y el carbono aromdatico de las
MOP de la barrera de hierbas y la zona arbolada.
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El examen detallado de la figura 5.14 muestra en realidad diferencias entre Ias
MOP de la barrera de hierbas y las de la zona arbolada. En efecto, constatamos
una mejor correlacion entre el Koc del isoproturon y el carbono aromdtico de las
MOP de la barrera de hierbas (Figura 5.15). mientras que no existe Relacién de
las MOP de la zona arbolada.

De la misma manera, el Koc de la isopropilanilina parece mdas fuertemente
correlacionado con el C aromdtico de las MOP de la barrera de hierbas
mientras que no lo es para las MOP de la zona arbolada. En el suelo de bosque,
solo la sorcién de la diflufenicanil parece ligeramente correlacionado con el C
aromdatico de las MOP (Tabla 5.2).

Tablea 5.2 Coeficiente de regresion (r2) entre el Koc del isoproturon, diflufenicanil y la
isopropilanilina y el grado de aromaticidad de las MOP de la barrera de hierbas y la
zona arbolada.

Tipo de carbon Barrera de hierbas Zona arbolada
IPU DFF IPA IPU DFF IPA
C Aromdtico 0.902 0.512 0.875 0.074 0.328 0.002

Nosotros proponemos explicar la Relacion entre la sorcion del isoproturon y el
grado de aromaticidad de las MOP por intervencion de mecanismos de
transferencia de cargas. Este mecanismo favorece la existencia de
electrones deslocalizados a nivel de los anillos aromdticos (Senesi , 1992).
Existe probablemente, pero de manera menos preponderante, para la
isopropilanilina como para la diflufenicanil, en razén de la existencia de ofros
mecanismos potenciales como inferacciones hidréfobas. Para la isopropilaniling,
interacciones especificas de tipo adicidn nucléophile entre la amina y funciones
quinonas o carbonilo presentes (Thorn et al., 1996) son también posibles. Por esta
razén, la Relacion entre los Koc de la diflufenicanil y la isopropilanilina y el grado
de aromaticidad de las MOP seria mucho menos evidente.

- Alifaticidad de las MOP

De acuerdo con la figura 5.14, constatamos que los valores de Koc del
isoproturon, la diflufenicanil, y la isopropilanilina no estdn correlacionados de
manera significativa con el C dalifatico estimado por RMN-13C, si consideramos el
conjunto de MOP. Por el conftrario, para las MOP de la barrera de hierbas,
encontramos una correlacion débil para el isoproturon y la diflufenicanil con una
disminucion del Koc cuando el cardcter alifdtico de las MOP aumenta. Para los
suelos arbolados, la Relacién parece inversa. Asi, a pesar de débiles coeficientes
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de regresion el Koc de las fres moléculas parece aumentar con el grado de
alifaticidad (Figura 5.16). En 27 suelos, Ahmad et al., (2001)pudieron demostrar
que los Koe del carbarilo y de la fosalano disminuyen cuando el cardcter alifético
de las materias orgdnicas aumentaba. De acuerdo con estos autores, ciertos
dominios hidréfobos de la materia orgdnica son sitios preferentes para la sorcién
de esta moléculas no idnicas y esta hidrofobicidad es causada a la vez por el C
aromdtico y el C alifdtico. Ellos muestran por ofro lado que en ciertos suelos, el
cardcter alifdtico muy marcado de la materia orgdnica y la presencia de los
materiales como ceras puede ser un factor que aumente la retenciéon.
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Figura 5.16 Relacion entre el coeficiente desorcidon en la materia orgdnica (Koc) del
isoproturon (A), diflufenicanil (B) y isopropilanilina (C) y del carbono alifdtico de las MOP
de la barrera de hierba y la zona arbolada.
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+ Hidrofobicidad de las MOP

Estimando la polaridad por dos métodos de cdilculo diferentes, uno basado en
el cardcter aromdatico de las MOS, el ofro de acuerdo con el Kow y el Koc del
xileno Xing et al., (1992), Xing (1997) muestra que la sorcidén del naftaleno es
negativamente correlacionado con la polaridad de la materia orgdnica. El
cardcter polar o no polar de la materia orgdnica estd directamente implicada
en su cardacter hidréfobo. Confirmando los resultados de diferentes autores
(Capriel et al., 1990), nosotros mostramos en el capitulo 4, que el cardcter
hidréfobo de las MOP estimado por medida de dngulo de contacto estaba
ampliamente correlacionado con las proporciones de C alifdtico evaluados por
RMN-13C vy IR-TF. Igualmente, nosotros mostramos una Relacién entre la sorcién
de las tres moléculas y la medida de dngulo de contacto (Figura 5.8). Sin
embargo, no existe Relacion aparente entre el C alifdtico estimado por RMN-13C
y los Koe Ya sea que son expresados por masa de MOP (Figura 5.14) o
normalizados en Relacién con la superficie especifica de las MOP. Esta ausencia
de adecuacidon puede tener varias explicaciones. Como o hemos ya
mencionado, las informaciones estructurales de fipo RMN-13C o IR-TF no
conciernen las superficies y los sitios de sorcidn accesibles mientras que las
medidas de dngulo de contacto son medidas microscdpicas, que integran las
propiedades de hidrofobicidad de las superficies de las MOP. Estas no informan
necesariamente sobre la composicion o las propiedades de los dominios
internos de las particulas.

Ahora bien la sorcion a corto plazo de moléculas no idnicas es principalmente
un fendmeno de superficie dirigido por interacciones hidréfobas (Murphy y
Zacchara, 1995 ; Salloum et al., 20019) mds que una particidon de fase verdadera
tal como lo propone Chiou, 1989. La ausencia de correlacion fuerte, observada
entre la composicidon global y la sorcidn puede entonces estar relacionado con
la no consideracion de informacién sobre las superficies o sitios accesibles de las
MOP. Ha sido mostrado que las propiedades de conformacion fisica de las
macromoléculas humicas, relacionados con el pH y a la fuerza idnica (Piccolo et
al., 1998) y su orientacién debido a las interacciones con los constituyentes
minerales (Murphy et al., 1992) influyen en la accesibilidad de ciertos dominios
hidréfobos o hidrofilicos y por lo tfanto su reactividad en la sorcién de moléculas
orgdnicas ionizadas. De la misma manera, nosotros suponemos que la
distribucion espacial de las funciones aromdticas y alifdticas en las estructuras
de las MOP estudiadas fiene una incidencia sobre la accesibilidad de dominios
mas o menos hidréfobos y asi como sobre las capacidades de sorcion
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determinadas. Finalmente, las medidas de dngulo de contacto como las
informaciones RMN-13C vy IR-TF son efectuadas en las fracciones secas mientras
que las mediciones de sorcion son efectuadas en suspensiones acuosas sobre
solidos hidratados. Esta diferencia puede conllevar modificaciones en la
distribucion de los dominios hidréfilos o hidréfobos y su accesibilidad en los
procesos de sorcion.

5.2.7 Participacion de las diferentes fracciones en la retencion

Acabamos de mostrar que la naturaleza de las materias orgdnicas, asi como la
accesibilidad de los diferentes dominios que pueden interactuar con los
pesticidas, son dos factores claves de la sorcidn por las MOP. Estos factores son
también validos para las fracciones organominerales, limos y arcillas
provenientes de las tres ocupaciones de suelo. Disponemos de poca
informacién sobre la naturaleza de estas fracciones. A fin de relacionar el
comportamiento observado en las fracciones individuales y las capacidades de
sorcion observadas en las muestras de suelo (Capitulo 1), reconstituimos por
cdlculo el Koc sol €N el suelo no fraccionado a partir de los Koe obtenidos en cada
fraccion utilizando la ecuacién siguiente :

Koc sol [I/Kg]l = fmop > 200 ym x Koo MOP > 200um  + ffMin > 200um x Koo Min > 200 ym
+ f MoP 200 - 50um xKoc MOP 200 -50pum + f Min 200 - 50 um x Koc Min 200 - 50pum
+f <s0umx Koe < s0um +f <2um xKge < 2pm

Con Koc fraccion €l Koc de cada fraccion y f faccion, 1@ proporcion de carbono
orgdnico contenido en cada fraccién. Las fracciones MOP > 2 mm de las capas
superficiales son excluidas de este cdilculo ya que los suelos fueron cernidos a
2mm. Aproximaciones andlogas fueron reportadas en la literatura para la
atrazina y fracciones granulométricas de suelo (Barriuso et al., 1994) y para el
naftol en las fracciones humicas (dcidos fulvicos, dcidos humicos y humina ;
Salloum et al., 2001).

Estos Koc calculados son comparados a los Koc medidos en los horizontes enteros
no fraccionados (Figura 5.17)

Consideramos la comparaciéon posible en razén de los valores de concentracién

inicial idénticas, en los dos tipos de experimentaciones lo que permite las
medidas de Koc en los suelos como en las fracciones. Notamos sin embargo que
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este cdlculo permanece aproximativo debido al hecho de las diferencias en la
dilucion de las suspenciones : Relacion sélido/liquido en suspensidn 2 para los
suelos enteros y 1/3 para las fracciones excepto las MOP (1/30).

Los resultados muestran diferencias importantes entre 1os Koc calculados y 1os Koc
medidos, en parficular para los suelos con hierbas y arbolados. Para la
diflufenicanil y la isopropilanilina, el cdlculo sobrestima netamente las
capacidades de sorcidn de los horizontes BE 0-2 cm, ZB 0-2 cm y ZB 2-10 cm.
Para el isoproturon, la medida del Koc en el suelo total es al confrario superior al
calculado a partir de los Koe de las fracciones para los horizontes Be 2-13 cm vy 10s
de la zona arbolada.
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Figura 5.17. Participacién de las diferentes fracciones en la retencién. Comparacion de
la sume del coeficiente Koc del isoproturon, la diflufenicanil y la ispropilanilina de las
diferentes fracciones vs los Koc del suelo no fraccionado.
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El caso de la medidas de sorcidn en las fracciones aislada corresponde
claramente a una situaciéon donde los sitios de sorcidn tienen una accesibilidad
mdaxima en Relacién con pesticida inicialmente en solucidn. En las suspensiones
de suelo, al confrario, podemos suponer que una parte de los agregados < 2
mm permanece mal disperso lo que fiende a limitar el numero de sitios
accesibles para la sorcién de las diferentes moléculas. En efecto, sabemos que
numerosas superficies o sitios potenciales desorcion se encuentran fisicamente
afrapados en el interior de estos agregados estables (Nam y Alexander, 1998 ).
Este fendmeno puede ser acentuado en los horizontes mds orgdnicos, es decir
los horizontes de superficie de los suelos arbolados y con hierba, dénde la
estabilidad estructural se supone que es la mds fuerte (Chenu et al., 2000).

Relacionado con estos dos niveles de dispersidon diferentes entre las fracciones
agisladas y el suelo no fraccionado, dos hipdtesis pueden explicar las diferencias
observadas entre una parte, el isoproturon, y de ofro lado la diflufenicanil y la
ispropilanila. Para las moléculas mds hidrofobas y mds retenidas por la diferentes
particulas suelo (particulas elementales correspondientes a las fracciones o
agregados no dispersos en las suspensiones del suelo), la difusidn hacia los sitios
de sorcion es sin duda limitado. Esta hipdtesis es justificada por las cinéticas de
sorcién muy rdpidas, determinadas para la diflufenicanil y la isopropilanilina. En
los suelos que contienen un gran numero de sitios potenciales, pero poco
accesibles en razén de la estabilidad mds grande de los agregados : en los
suelos arbolados y con hierba, la menor accesibilidad de los sitios de sorcion se
fransforma en un factor que limita de manera importante. Para el isoproturon,
una molécula muy soluble y menos adsorbable, las cinéticas de sorcion mas
lentas determinadas en lo suelos sugiere un control mds importante de la
retencion por la difusion. La difusion hacia el interior de los agregados de suelo
que quedan parcialmente dispersos pueden provocar un crecimiento de la
retencion por captura en la microporosidad de estos agregados (Pignatello et
Xing, 1996 ; Semple et al.,, 2003). Estos fendbmenos de difusion y de captura
explicarian la superioridad del Koc del isoproturon medido en Relaciéon con el Koc
calculado, sobretodo en el caso de los suelos con fuerte estabilidad estructural.
Barriuso et al. (1994) constataron en un suelo de cultivo una buena adecuacién
entre las cantidades de afrazina adsorbidas en el suelo total y las re- calculadas
a partir de las cantidades retenidas por las fracciones granulométricas sacadas
del mismo suelo. Ellos explican este resultado por la accesibilidad de la mayoria
de los sitios de sorcion, permitido por una buena dispersion de los agregados en
las suspensiones de suelo total. Por el contrario, Salloum et al. (2001¢) muestran
que la capacidad de sorcidn del naftol determinada a partir de los Koc medidos
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en las fracciones humicas aisladas es muy superior al determinado en el suelo
total o no fraccionado.

Las informaciones sobre la composicion de las materias orgdnicas tal como son
obtenidas por RMN-13C vy IR-TF no son suficientes para explicar el
comportamiento de sorcidon de las fracciones. La accesibilidad de los sitios
reactivos es un dato fundamental que depende de la morfologia de las MOP o
de la estructura y de la conformacion de las macromoléculas hUmicas, como
de sus asociaciones mds o menos fuertes con los constituyentes minerales.
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5.3. Conclusiones

El objetivo de este capitulo era describir la sorcion y la desorcion del isoproturon,
de la diflufenicanil y de la ispropilanilina en las diferentes fracciones orgdnicas,
minerales y organominerales que aislamos y caracterizamos.

Los resultados muestran que la diflufenicanil y la isoproilaniina son mads
fuertemente retenidos que el isoproturon en todas las fracciones de los suelos de
cultivo, con hierbas y arbolados. Entre estos tres compuestos, encontramos una
clasificacién de las capacidades de sorcidn y de desorcidon similares a los
observados en los suelos totales. Los resultados relativos a la isopropilanilina
confirman que la formacién potencial de este metabolito del isoproturon origina
un cambio muy importante de comportamiento. Esto puede explicar la
formaciéon de residuos no extractables.

Los valores de Kq de las tres moléculas son netamente mds elevadas en las MOP
50 um que en las fracciones organominerales< 50 um. Esta diferencia en la
capacidad de sorcidon de las fracciones, es explicada por el contenido de
carbono orgdnico mds importante de las MOP. Para las tres moléculas, los
valores de Kq mds elevados son determinados en las fracciones orgdnicas 200-50
um.

Uno de nuestros objetivos era comprender como las diferentes propiedades
fisicoquimicas de las fracciones relacionados con las materias orgdnicas
modifican la retencidn de los pesticidas. También, comparamos las
capacidades de sorcion (Koc) de una parte, de las fracciones netamente
orgdnicas, MOP > 50 um, y por otro lado, de las fracciones organominerales< 50
um. No queriamos tomar en cuenta diferencias de comportamiento relacionado
con los constituyentes minerales, ausentes en las fracciones gruesas, y presentes
en proporcidén importante en las fracciones organominerales.

Para las MOP > 50 um, las capacidades son reguladas principalmente por sus
diferentes naturalezas asi como por su superficie especifica. El aumento de las
capacidades de sorcidén con la disminucion del tamano de las MOP es causado
por una superficie de intercambio muy superior para las particulas 200-50 um
respecto de las MOP mds gruesas y por lo tanto por un nimero mdas importante
de sitios. Concerniente al efecto de la naturaleza de las MOP, la aromaticidad
de las materias orgdnicas y su cardcter hidroéfobo son los dos principales
indicadores de las capacidades de sorcion de las MOP que mostramos. La

167



Capitulo 5 : Caracterizacién de la retencidn - fracciones

consideracién de las superficies especificas de las diferentes fracciones permitié
demostrar una relacion entre Koc vy el valor del dngulo de contacto, sugiriendo
que la afinidad de los sitios de sorcidon de las diferentes MOP estd relacionado
con su hidrofobicidad : esta es mdas elevada en las fracciones mds gruesas,
proximas de las residuos vegetales como las MOP > 2 mm procedentes de los
suelos arbolados. Las relacion es buscada entre la capacidad de sorcidn de Ias
MOP y su composicion, obtenidas por RMN-13C vy las medidas de humectabiliad
de las superficies por dngulo de contacto muestran una complementariedad
interesante aun si ellas no permitieron explicar el conjunto de variabilidad de la
retencion. Aparece particularmente que la geometria de las MOP, las superficies
realmente implicadas en la sorcion y la accesibilidad de los sitios potenciales de
sorciéon son elementos importantes. Estos pardmetros tienen un papel tanto para
las moléculas muy hidréfolbbas como la diflufenicanil y la isopopropilanilina como
para moléculas mds hidrdfilas como el isoproturon, pero de acuerdo con
mecanismos diferentes.

Para las fracciones organominerales< 50 um, mostramos una influencia menos
neta del tipo de ocupacién en las capacidades de sorcion. La ausencia de
datos sobre la composicidon orgdnica de esta fracciones no permitié demostrar
relaciones entre la naturaleza de las materias orgdnicas presentes en estas
fracciones finas y sus capacidades de sorcion. Las diferencias de Koc observadas
entre mds fracciones sugieren sin embargo que la naturaleza del carbono
presente es la causa de las diferencias observadas. Lo mismo, el cardcter
hidrofobo de las asociaciones organominerales puede explicar las diferencias
de desorcion del isoproturon a partir de las fracciones finas de las tres
ocupaciones de suelo. Podemos suponer que la sorcion de las tres moléculas es
el resultado de una reactividad especifica asociada a las materias orgdnicas
contenidas en las fracciones limosas respecto de las fracciones arcillosas. Esta
reactividad es, como para las MOP, el resultado de las propiedades infrinsecas
de las superficies y de los diferentes sitios de sorcion y de su accesibilidad. La
accesibilidad esta relacionada con la conformacion de las materias orgdnicas,
con su orientacion hacia dominios infernos o externos de las particulas, y de su
implicaciéon en las interacciones con las superficies minerales. Esta importancia
de la accesibilidad de los sitios aparece a través de la Relacidén contradictoria
gue mostramos entre el tamano de las particulas organominerales, su superficie
especifica y el Koc 0 aun por los diferentes grados de reversibilidad de la
retencion del isoproturon.
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El papel de la accesibilidad real de los sitios de sorcion es reafirmado cuando se
compara el comportamiento de las tres moléculas en las fracciones aisladas y el
suelo total o sin fraccionar. A este nivel, la accesibilidad es controlada por la
localizacién de las materias orgdnicas y por lo tanto, directamente dependiente
de la organizaciéon y de la estructura del suelo. Esta influencia de la estructura
parece particularmente evidente para los horizontes de superficie de la barrera
de hierbas y del suelo arbolado. En este capitulo, mostramos diferencias
significativas de comportamiento entre el isoproturon y los dos ofros compuestos.
Estas son explicadas no solamente por los mecanismos de sorcion diferente, si no
ademds por la intervencion de procesos de difusion.
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Conclusiones generales y perspectivas

» Objetivos y desarrollo del frabajo

El objetivo de nuestro trabajo es caracterizar la sorcidon en el curso del tiempo,
de dos herbicidas el isoproturon y la diflufenicanil y de un metabolito del
isoproturon, la isopropilanilina, en un suelo con tres ocupaciones distintas: un
dispositivo con hierbas, un dispositivo arbolado y un suelo de cultivo utilizado
como referencia. Nuestra hipdtesis subraya el papel directo de la materia
orgdnica del suelo relacionada con el desarrollo de la cubierta vegetal de
hierbas y de la capa superior de hojas, en la retenciéon y la disponibilidad de los
herbicidas. En comparacion con los conocimientos ya adquiridos sobre las
bandas de hierbas, la originalidad de nuestro frabajo es considerar la retencién
y la disponibilidad de los herbicidas en un suelo arbolado y en un suelo de
cultivo que presentan caracteristicas minerales y de texturas muy proximas a las
del suelo con hierbas, con materias orgdnicas que diferencian en su cantfidad
calidad. Nos fijamos tres objetivos:

® La evaluacion de la retencidn a corto plazo: caracterizacion de los
fendmenos de sorcidén y de desorcidén de los herbicidas en los tres tipos de
perfiles.

® El estudio de la evolucion de la retencidn a medio plazo: caracterizacién
de la degradacion y de la estabilizaciéon del isoproturon en los tres tipos de
perfiles.

® La evaluaciéon del papel de la naturaleza de las materias orgdnicas
presentes en las tres ocupaciones de suelo en la retencidn de los
herbicidas.

« Retencién a corto plazo

Un potencial de retencién importante fue observado en los horizontes de los
suelos con hierbas y arbolados en comparacion con los suelos de cultivo
(Capitulo 1). Este potencial de retencién es particularmente importante en los
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horizontes superficiales y decrece con la profundidad. Este fendmeno de
retencion depende sin embargo de las propiedades fisicoquimicas de los
pesticidas. Asi, la diflufenicanil y la isopropilanilina son mds fuertemente retenidos
que el isoproturon en los tres tipos de perfil.

Desde el punto de vista de la disponibilidad de los herbicidas, los resultados de
desorcion muestran que la diflufenicanil y la isopropilanilina son dificimente
desorbables en los tres tipos de ocupacidén de suelo, cualquiera que sea el
horizonte implicado. El comportamiento del isoproturon es diferente. En efecto,
el isoproturon retenido por los horizontes mdas alld de 30 cm es mds disponible y
por lo tanto, md&s movil en comparacién con el isoproturon retenido por los
horizontes superficiales. Las diferencias de comportamiento en la capacidad de
retencidn y desorcidn entre los horizontes de superficie y los horizontes
subyacentes son explicados por el incremento del contenido de la materia
orgdnica de los horizontes superficiales de los dispositivos de hierba y arbolados.
Diferencias significativas de los coeficientes Koc entre los horizontes superficiales
de los suelos de cultivo, de pradera y arbolados, sugieren igualmente que la
naturaleza de las materias orgdnicas es la causa de las diferencias observadas.

+ Retenciéon a medio plazo

A fin de estudiar la evolucién de la retencidén a medio plazo, caracterizamos la
degradaciéon y la estabilizacion del isoproturon en los tres tipos de ocupacion de
suelo (Capitulo 2). El aporte de materias orgdnicas después de la implantacion
de un dispositivo con hierbas o arbolados, estimula la actividad microbiana y
aumenta la capacidad de mineralizacion y de degradaciéon del suelo de
manera significativa particularmente en los primeros centimetros del suelo. Asi, la
mineralizacion y la aparicion de metabolitos, testigos de la degradacion del
isoproturon, son particularmente importantes en los horizontes superficiales de los
suelos con hierbas y arbolados. Este potencial de mineralizacién y degradacion
disminuye con la profundidad del suelo de la misma manera que decrece la
mineralizaciéon del carbono orgdnico total. El seguimiento de la evolucién
temporal de la disponibilidad de los residuos del isoproturon, nos mostrdé que la
formacién de residuos no extractables era particularmente importante en los
horizontes donde la degradacion es la mds importante. Como consecuencia de
los acoplamientos entre la degradacion y la estabilizacidon del isoproturon del
isoproturon, la disponibilidad de los residuos del isoproturon disminuye
rdpidamente en los horizontes orgdnicos de la banda de hierba y los suelos
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arbolados mientras que permanece mds importante mds alld de los 30 cm de
profundidad.

El origen de la relacion entre la degradacion y la formacion de residuos no
extractables del isoproturon puede ser la aparicion de metabolitos para los
cuales no solamente la retencidn es mucho mas intensa, sino fambién mas
irreversible. Esta hipdtesis es confirmada por los resultados obtenidos con la
isopropilanilina (Capitulo 1). En este sentido, formulamos la hipdtesis que la
disipaciéon del isoproturon en los suelos de los dispositivos con hierbas y arbolados
es regulada principalmente por la participacion de uno de sus metabolitos, la
isopropilanilina, en fendmenos de retencidn irreversible, aungue no hayamos
podido mostrar su presencia en los extractos en las experiencias de desorcion.

Las diferencias observadas entre las tres ocupaciones de suelo de una parte, y
entfre los horizontes superficiales y los horizontes mds profundos de otra parte,
muestran que las velocidades de fransformacion y estabilizacion dependen
fuertemente de los procesos microbianos. La intensidad de estos procesos es
regulada por la presencia de materias orgdnicas, en tanto que substrato
carbonado que soporta la actividad microbiana. Nuestros resultados muestran
que la cantidad y la naturaleza del carbono disponible para la biomasa
microbiana confrolan la intensidad de los procesos de degradacion del
isoproturon y por este medio, la evolucién de su disponibilidad en el curso del
tiempo.

Asi, estos dos primeros capitulos muestran que la canfidad asi como la
naturaleza y el grado de evolucidon de las materias orgdnicas tienen una
influencia en la retencién y la disponibilidad, tanto como en su evolucion
temporal. La figura C1 representa el papel de las materias orgdnicas y los
diferentes niveles de regulacién mostrados en los procesos de retencién a corto
y medio plazo. A fin de progresar en la comprensidn de los mecanismos
responsables del aumento de la refencion irreversible de pesticidas en los suelos
de los dispositivos con hierbas y arbolados, nos interesamos en la retencion vy la
desorcién de los herbicidas en las materias orgdnicas de las tres diferentes
ocupaciones de suelo.
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Figura C1 Papel de las materias orgdnicas y los diferentes niveles de regulacién
mostrados en los procesos de retencién a corto y medio plazo

+ Papel de las materias orgdnicas en la retencion

Privilegiamos en un primer tiempo la adaptacion de un protocolo de
fraccionamiento que permite la obtencidn de constituyentes primarios,
particulares minerales y orgdnicos, sin provocar modificaciones fisicas de las
diferentes fracciones recuperadas. Este protocolo nos permitié después separar
las diferentes materias orgdnicas confenidas en los diferentes horizontes de los
suelos de cultivo, de pradera y arbolados (Capitulo 3). La fuerte presencia de
MOP es una caracteristica principal de los horizontes 0-2 cm de los suelos con
hierbas y arbolados. La abundancia de las MOP y su gran grado de
accesibilidad en las capas superficiales de hojas tiene consecuencias
importantes para la funcidbn ambiental de la retencidon de los herbicidas
presentes en las escorrentias por los dispositivos con hierbas y arbolados. Por esta
razén, focalizamos una gran parte de nuestro trabajo en estas fracciones
orgdnicas > 50 um.

Mostramos que las MOP de los suelos arbolados son mds hidrofobos que las de
los suelos con hierbas. Este cardcter mas hidrofobo de las MOS de los suelos
arbolados se explica por una presencia mds importante de carbono alifdtico y
aromdtico en comparacién con las de los suelos con hierbas. Para los tres tipos
de ocupacién de suelo, el cardcter dlifdtico y aromdtico de las MOP tiende a
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aumentar con el grado de descomposicion de las materias orgdnicas. Las MOP
mas alifaticas y las mds hidréfobas contenidas en las fracciones orgdnicas 200-50
um son las mdas descompuestas. Cambios de naturaleza de estas materias
orgdnicas, en funciéon de la estratificacion de los suelos con hierbas y arbolados
estudiados confirman una gran evolucidn de estas materias orgdnicas
localizadas en profundidad, particularmente a través de los valores de la
relacion alquil C/O alquil mds importante (Capitulo 4).

El estudio de las propiedades de retencion de las diferentes materias orgdnicas
muestra que las MOP tienen capacidades de retencidn particularmente
elevadas con las tres moléculas estudiadas. Nuestro enfoque basado en la
comparacion entre las caracteristicas de sorcidon (Cinéticas, Koc) y de desorcion
(Q no desorbida) y las propiedades de las fracciones demuestran que la
aromaticidad de las materias orgdnicas y su cardcter hidréfobo son los dos
principales pardmetros que regula las capacidades de sorcidon de los pesticidas
estudiados (Capitulo 5). La superficie especifica de las MOP es otro factor
mostrado. El aumento de la capacidad de sorcidon con la disminucion del
tamano de las MOP es causado por una superficie de intercambio muy superior
para las particulas 200-50 um en comparacién con las MOP mdas gruesas y por lo
tanto con un numero mds importante de sitios. Considerando Unicamente las
superficies externas de las MOP, una estimacion de las superficies especificas nos
permitid demostrar una relacion entre el Koc vy el valor de dngulo de contacto,
sugiriendo que la afinidad de los sitios de desorcion de las diferentes MOP estd
relacionada con su hidrofobicidad: Esta es mds elevada en las fracciones mas
gruesas, proximas de los residuos vegetales como las MOP > 2 mm de los suelos
arbolados. Este cardcter hidrofobo estd relacionado a la naturaleza mas
alifatica y aromdaticas de las MOP de los suelos arbolados. El cardcter alifdtico sin
embargo correlacionado con los valores de dngulo de contacto aparece
menos neto relacionado a la capacidad de sorcion.

Nuestro enfoque encontrd ciertos limites. Primero, las informaciones obtenidas
por RMN-13C vy IR-TF de una parte, y por medida de dngulo de contacto por ofra,
tienen significados diferentes respecto de los procesos estudiados. El RMN-13C en
estado sdlido y la espectroscopia IR-TF proporcionan una composicion global en
términos de funcionalidades de carbono, sin ninguna distincién en la geometria
de su distribucion entre las superficies externas, los dominios internos mds o
menos accesibles a los procesos de sorcidn. Las menciones de dngulo de
contacto son medidas microscdpicas que integran el conjunto de las superficies
externas de las particulas, accesibles en el contacto con las moléculas de agua.
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Ademds, los mecanismos de sorcidon estudiados son multiples y hacen intervenir
simultdneamente diferentes interacciones a la escala molecular. Estas se
pueden llevar a cabo en la superficie de las particulas, pero también en los
dominios internos, mds o menos accesibles a las diferentes moléculas. Cuando
los fendmenos de difusion o captura, en el interior de los vacios en las estructuras
tridimensionales de las MOP, como las macromoléculas humicas son los
causantes, es dificil evaluar la superficie especifica de las MOP tomando en
cuenta las superficies internas, ya que las MOP de cada clase forman un
conjunto de particulas heterogéneas (Forma, estructura y composicion). Los
métodos que nosotros empleamos no permiten explicar mds finamente el
conjunto de los procesos implicados en la retencién y particularmente el papel
esencial de la accesibilidad de los sitios reaccionales, en relacion con la
distribuciéon especial de las funciones aromdaticas y alifdticas hidréfobas de las
MOP. Nuestros resultados muestran que el acceso a los sitios potenciales es
probablemente diferente para las moléculas muy hidréofobas  (Diflufenicanil,
isopropilanilina) y las moléculas mds hidrofilicas como el isoproturon.

Para las fracciones organominerales < 50 um, las diferencias de las capacidades
de sorcidon mostradas senalan una influencia menos neta del tipo de ocupacion
del suelo. Si nos referimos al origen de los tres suelos estudiados, al Unico sitio y al
tipo de suelo, esto nos recuerda que la componente mineral es muy pPoco
variable. Esto implica que las diferencias observada enftre las propiedades de las
diferentes fracciones organominerales son debidas a la naturaleza de las
asociaciones entre los compuestos orgdnicos y la fase mineral y/o a la
naturaleza misma de los compuestos orgdnicos. Las diferencias de Koc
observadas entre las fracciones sugieren que la naturaleza del carbono
presente es una causa de las diferencias observadas. Para verificar esta
hipdtesis, debemos obtener informacion sobre la composicién orgdnica de estas
fracciones. Nuestros resultados indican igualmente que el cardcter hidréfobo de
las asociaciones organominerales es causante de las diferencias de desorcion
del isoproturon a partir de las fracciones finas de los tres tipos de ocupacién de
suelo. Estos muestran igualmente que la reactividad de las materias orgdnicas
contenidas en las fracciones limosas es superior al de las fracciones arcillosas. De
manera sin duda mds marcada que para las MOP, la reactividad de las
materias orgdnicas presentes en las fracciones < 50 um es el resultado de las
propiedades intrinsecas de los sitios de sorcidon y de su accesibilidad relacionada
con su conformacién, su orientacion hacia los dominios internos o externas a las
particulas, y de su participacidén en las interacciones con las superficies
minerales. Los resultados muestran la relacién contradictoria de entre el tamano
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de las particulas organominerales, su superficie especifica y el Koc 0 aun los
diferentes grados de reversibilidad de la retencidon del isoproturon segun el
origen de las fracciones, confirman el papel esencial de la accesibilidad de los
sitios reactivos de las materias orgdnicas.

» Perspectivas

La ausencia de datos sobre las caracteristicas fisicoquimicas de las materias
orgdnicas humificadas contenidas en las fracciones organominerales < 50 um,
no permiti® demostrar claramente la influencia de la naturaleza de estas
materias orgdnicas en la sorcidon de los pesticidas. Estas fracciones contienen
mayormente constituyentes minerales a menudo intfimamente asociados a los
compuestos orgdnicos que pueden reaccionar con los herbicidas de una
manera no despreciable. Por este hecho serd interesante en un futuro, utilizar
técnicas de tratamiento con dcido fluorhidrico con el objeto de eliminar la parte
mineral de estas fracciones y de diferenciar bien las materias orgdnicas
presentes. Esto permitird evaluar si los cambios de naturaleza de las materias
orgdnicas relacionados con la ocupacién de suelo conciernen igualmente el
comportamiento de las materias mds humificadas y si estos cambios pueden
explicar los cambios de comportamiento de los pesticidas como lo observamos
en las MOP.

Nosotros estudiamos la sorcién de los herbicidas en los suelos utilizando sistemas
experimentales en medio disperso (« bathc ») que permiten un contacto mdaximo
entre la solucion y el suelo. Este tipo de experimentacion nos permitid obtener
informaciones sobre el comportamiento de la sorcién de los herbicidas y de
explicarla por las caracteristicas fisicoquimicas de los suelos: contenido vy
naturaleza de las materias orgdnicas en particular. Para la caracterizaciéon de la
sorcién de las fracciones, la dispersion de las particulas elementales nos permitid
mostrar que las capacidades de sorcion de las diferentes fracciones
granulométricas estdn reguladas por su composicion quimica, por las
propiedades de superficie como por su humectabilidad. Sin embargo, la
superficie especifica de las particulas tiene un papel determinante. En los
medios no dispersados, el papel de estos tres factores de regulacion es
probablemente diferente. En los suelos que tienen distintos, donde la estructura
de los horizontes superficiales estd fuertemente influenciada por los aportes de
las capas superficiales de hojas, por la presencia permanente de raices y por la
actividad de la macro fauna, la accesibilidad de los sitios potenciales de sorcidn
es una variable determinante en los fendmenos de retencién de los pesticidas.
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Conclusiones generales y perspectivas

La problemdtica de la evaluacion cuantitativa de los fendmenos de retencion y
de degradacion de los pesticidas transportados por la escorrentia deberd
abordar estos aspectos relativos a la accesibilidad de los sitios de retenciéon y de
degradacion en relacion directa con la localizacidén de los procesos de
transporte. En efecto, en estos sistemas, las vias de circulaciéon de las soluciones
cargadas de pesticidas solubles, en la superficie de los suelos amortiguadores o
a través de estos suelos en la infiltfracién, tienen un papel determinante en la
distribucién inicial de los pesticidas. Esta no es uniforme. Las modalidades de
transporte del agua confrolan la localizacién de los procesos de retencion y de
liberacién. Estos controlan también las cinéticas de sorcidon y las cantidades
realmente retenidas en la superficie o en el suelo. Una de las preguntas hechas,
en el momento actual en la utilizacién de estos dispositivos, es la existencia de
flujos verticales rapidos que pueden llevar los pesticidas a nivel de los horizontes
mds profundos, sin un contacto suficiente con el suelo de los horizontes
superficiales, quienes para los suelos con hierbas como para los arbolados son
las zonas mds propicias para la retencidn y la degradacién. En este tema, nos
parece indispensable considerar experimentaciones en condiciones mds
proximas a la realidad, es decir, tomando en cuenta directamente la estructura
del suelo.

Ofra pista de reflexiobn concierne los efectos de localizacién inicial de los
productos y su devenir posterior, en particular su degradacidén y su estabilizacion
en forma de residuos no exiractables. Nuestros resultados del isoproturon
sugieren para estos tipos de procesos que la formacion de los residuos no
extractables implica a los microorganismos. Estos pueden intervenir
directamente por medio de fendmenos de incorporacion en la biomasa
microbiana o indirectamente via biofransformaciones asociadas y la apariciéon
de metabolitos retenidos de manera irreversible. Si la formacion de residuos no
extractables implica microorganismos o biotransformaciones asociadas, serd
importante verificar (i) si existe co-localizacidon de estos residuos y de micrositios
de actividad microbiana vy (i) si esta co-localizaciéon es favorecida por la
presencia de materias orgdnicas, en particular materias orgdnicas poco
descompuestas, quienes son los soportes de las actividades microbianas, pero
también de los sitios privilegiados para la retencion de los pesticidas. De nuevo,
esas preguntas nos llevan a considerar el papel esencial de la estructura del
suelo en la dindmica y el acoplamiento de los procesos de degradacion y
estabilizacion.
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Conclusiones generales y perspectivas

Es asi como dos ejes nos parecen prioritarios en las perspectivas de este trabajo:

v Seguimiento de la disipacion de pesticidas en columnas de suelo con
estructura conservada: Experimentaciones realizadas en columnas de suelo
no perturbado permitirdn estudiar conjuntamente la retencién de pesticidas
y su transferencia vertical. Estos sistemas experimentales permitirdn tomar en
cuenta el efecto de la estructura de los diferentes horizontes en los
fendmenos estudiados y en particular en los aspectos cinéticos. Los riesgos
de infiltracion y de pérdida de productos hacia los horizontes profundos asi
como ser estimada evaluando el potencial de retencidon y de degradacion
de los horizontes superficiales en condiciones de suelo no perturbado.

v Locadlizacion de los residuos de pesticidas en relaciéon con la estructura y la
localizacion de las materias orgdnicas: Dispositivos experimentales permitirdn
variar la distribucion inicial de “C pesticidas en pequenas columnas de suelo
no perturbado. En funcidn de las diferentes localizaciones iniciales en la
estructura del suelo, se tratard de estudiar la distribucion espacial de los
residuos de pesticidas, su degradacion y su estabilizacion. Una metodologia
basada en la utilizacidon de dispositivos experimentales concebidos para
seguir el transporte de pesticidas en condiciones de succidén podria servir
para hacer variar la distribucidn espacial de la radioactividad y su
localizacién relativa, respecto a dos pardmetros: la porosidad funcional y la
presencia de materias orgdnicas. De manera similar a la caracterizacion de
las actividades especificas de degradacion a estas escalas espaciales
(Vieublé et al., 2003), podremos finalmente caracterizar la estabilizacion de
los residuos de pesticida en relacion con la heterogeneidad de la distribucion
de materias orgdnicas. Estas materias orgdnicas podrian tener el papel de
sitios de sorcidon y de soporte de actividad de biodegradaciéon microbiana.
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Anexo 2.1
Proporcién de isoproturon y sus metabolitos en el curso del tiempo en los extractos de
CaCl2 y metanol. Los resultados son expresados en porcentaje del “C total extraido

Parcela de cultivo 0-30 cm Extracto CaCl2 (%) Extracto metanol (%)

Dia de incubacion
% 14C extraido 0 3 7 15 30 0 3 7 15 30
Isoproturon 95 75 65 53 65 100 89 63 49 40
Monodimetil-isoproturon 0 0 25 40 22 0 11 25 38 52
Dimetil-isoproturon 0 0 0 0 0 0 0 2 2 0
Isopropilanilina 4 21 10 7 3 0 0 9 10 5
No identificado (Tr: 4 min) 1 4 0 0 10 0 0 1 0 1
No identificado (Tr: 20 min) 0 0 0 0 0 0 0 0 10 2
Parcela de cultivo 30-60 cm Extracto CaCl2 (%) Extracto metanol (%)

Dia de incubacion
% 14C extraido 0 3 7 15 30 0 3 7 15 30
Isoproturon 100 92 95 80 73 100 100 81 75 65
Monodimetil-isoproturon 0 0 0 13 21 0 0 13 16 28
Dimetil-isoproturon 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Isopropilanilina 0 6 5 7 6 0 0 5 9 6
No identificado (Tr: 4 min) 0 2 0 0 0 0 0 1 0 0
No identificado (Tr: 20 min) 0 0 0 0 0 0 0 1 0 1
Barrera de hierba 0-2 cm Extracto CaClz (%) Extracto metanol (%)

Dia de incubacion
% 14C extraido 0 3 7 15 30 0 3 7 15 30
Isoproturon 87 36 65 33 14 75 52 30 0 20
Monodimetil-isoproturon 0 20 0 67 36 25 42 49 55 43
Dimetil-isoproturon 0 0 0 0 0 0 6 13 36 27
Isopropilanilina 5 23 0 0 18 0 0 8 9 4
No identificado (Tr: 4 min) 8 21 35 0 32 0 0 0 0 3
No identificado (Tr: 20 min) 0 0 0 0 0 0 0 0 2 3
Barrera de hierba 2-13 cm Extracto CaCl2 (%) Extracto metanol (%)

Dia de incubacion
% 14C extraido 0 3 7 15 30 0 3 7 15 30
Isoproturon 95 74 82 64 56 100 100 70 54 54
Monodimetil-isoproturon 0 0 0 30 30 0 0 20 32 33
Dimetil-isoproturon 0 0 0 0 0 0 0 1 3 0
Isopropilanilina 3 20 18 6 14 0 0 7 8 8
No identificado (Tr: 4 min) 2 6 0 0 0 0 0 0 0 0
No identificado (Tr: 20 min) 0 0 0 0 0 0 0 2 3 5




Continuacion del anexo 2.1

Barrera de hierba 13-30 cm

Extracto CaClo (%)

Extracto metanol (%)

Dia de incubacion

% 14C extraido 0 3 7 15 30 0 3 7 15 30
Isoproturon 97 83 4 69 66 100 91 74 91 60
Monodimetil-isoproturon 0 0 0 17 24 0 9 18 0 31
Dimetil-isoproturon 0 0 9 0 0 0 0 1 1 1
Isopropilanilina 3 12 87 14 10 0 0 5 6 6
No identificado (Tr: 4 min) 0 5 0 0 0 0 0 0 0 0
No identificado (Tr: 20 min) 0 0 0 0 0 0 0 2 2 2
Barrera de hierba 30-60 cm Extracto CaCl2 (%) Extracto metanol (%)

Dia de incubacion
% 14C extraido 0 3 7 15 30 0 3 7 15 30
Isoproturon 98 83 93 79 66 100 95 79 89 62
Monodimetil-isoproturon 0 5 0 13 28 0 5 11 0 26
Dimetil-isoproturon 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1
Isopropilanilina 2 9 7 7 5 0 0 7 9 6
No identificado (Tr: 4 min) 0 3 0 0 0 0 0 0 0 3
No identificado (Tr: 20 min) 0 0 0 0 0 0 0 3 1 1
Zona arbolada 0-2 cm Extracto CaCl2 (%) Extracto metanol (%)

Dia de incubacion
% 14C extraido 0 3 7 15 30 0 3 7 15 30
Isoproturon 86 83 77 100 100 100 92 83 95 66
Monodimetil-isoproturon 0 0 23 0 0 0 8 7 0 16
Dimetil-isoproturon 0 0 0 0 0 0 0 1 3 3
Isopropilanilina 14 0 0 0 0 0 0 4 2 3
No identificado (Tr: 4 min) 0 17 0 0 0 0 0 4 0 10
No identificado (Tr: 20 min) 0 0 0 0 0 0 0 1 0 3
Zona arbolada 2-10 cm Extracto CaCl2 (%) Extracto metanol (%)

Dia de incubacion
% 14C extraido 0 3 7 15 30 0 3 7 15 30
Isoproturon 95 88 94 87 88 100 100 90 94 74
Monodimetil-isoproturon 0 0 0 9 12 0 0 6 0 16
Dimetil-isoproturon 0 0 0 0 0 0 0 0 0 2
Isopropilanilina 5 12 4 4 0 0 0 1 1 1
No identificado (Tr: 4 min) 0 0 2 0 0 0 0 1 3 5
No identificado (Tr: 20 min) 0 0 0 0 0 0 0 1 2 2




Anexo 2.2
Extractabilidad del 4C-Isoproturon en el curso del tiempo

Parcela de cultivo 0-30 cm

Dia de incubacion

% 14C-lsoproturon inicial 0 3 7 15 30

Proporcién mineralizada 0.00 0.8x+0.0 1.9£1.0 50x£0.2 6.5+£3.7
Proporcién extraida-CaClo 43012 242%0.4 152+0.7 9.5+0.6 49 +£0.1

Proporcién extraida-metanol  40.7+1.8 18.0+3.6 305x1.4 24407 16.8%0.5
Residuos ligados 126 £1.9 39.7+£21 4901122 546%8.5 642+ 6.9
Balance 96.5 82.8 96.6 93.5 92.4

Parcela de cultivo 30-60 cm

Dia de incubacion

% 14C-lsoproturon inicial 0 3 7 15 30
Proporcién mineralizada 0.00 0.1£0.0 0.7+ 0.1 2.0£0.1 52+0.38
Proporcién extraida-CaCl. 64008 403%1.3 33.1£ 1.1 249 +0.6 143+ 1.5
Proporcién extraida-metanol 304+ 1.1 17.4+£23 36.1£ 1.4 35017 27710
Residuos ligados 2604 140x10.7 26151 3221438 48.9 £ 3.3
Balance 97.1 71.9 96.0 94.1 96.2

Barrera de hierba 0-2 cm

Dia de incubacion

% 14C-lsoproturon inicial 0 3 7 15 30
Proporcién mineralizada 0.00 2.2x0.07 5.6+£04 85x0.7 127 £1.7
Proporcién extraida-CaClo 288x1.1 153%0.6 9.9+0.6 6204 3.8+1.2
Proporcién extraida-metanol  56.6+1.6 31.7+7.6 358+1.0 253%09 153+£35
Residuos ligados 2014 29.0+4.1 463+ 3.7 492+6.8 562+7.7
Balance 94.5 78.2 97.6 89.2 88.1

Barrera de hierba 2-13 cm

Dia de incubacion

% 14C-lsoproturon inicial 0 3 7 15 30

Proporcién mineralizada 0.00 0.4x0.0 1.8£0.0 42+0.3 7.5+£0.5
Proporcién extraida-CaClo 46.1 03 26.2%0.6 19.81£0.2 143%0.7 89+1.2
Proporcién extraida-metanol  423+1.9 20.0+£0.3 38313 332%1.5 26423
Residuos ligados 6904 31.0x69 389+1.9 485148 4781446
Balance 95.4 77.7 98.8 100.3 90.3

Barrera de hierba 13-30 cm

Dia de incubacion

% 14C-lsoproturon inicial 0 3 7 15 30

Proporcién mineralizada 0.00 0.4x0.0 1.2£0.0 2.8+0.1 52%0.6
Proporcién extraida-CaCl. 49.6x1.6 30.7%0.6 24.6 £ 0.1 17.81£0.2 10.9£0.8
Proporcién extraida-metanol  423+2.6 21.1+£0.6 405+x04 37713 32220
Residuos ligados 43+06 179438 278+49 383+0.8 426+2.]

Balance 96.2 70.2 94.14 96.6 90.8




Continuacion anexo 3.2

Zona arbolada 0-2 cm

Dia de incubacién

% 14C-lsoprotfuron inicial 0 3 7 15 30
Proporcidén mineralizada 0.00 1.9+00 5.6+0.1 8.9+0.27 15.6£0.9
Proporcion extraida-CaCl 9.8+0.1 7.1£0.1 52+0.3 42+04 28102
Proporcion extraida-metanol  69.7+7.8 51.5+5.6 27220 343+1.38 21.1+£0.6
Residuos ligados 179+7.6 222+45 532+1.8 402+08 46754
Balance 97.5 82.7 91.2 87.6 86.1
Zona arbolada 2-10 cm
Dia de incubacién

% 14C-lsoproturon inicial 0 3 7 15 30
Proporcidén mineralizada 0.00 0.8+0.0 2.7+0.1 6.1+0.7 129+0.2
Proporcion extraida-CaClz 31.1+£0.9 209+0.3 154+0.3 11.9£1.5 6.2+0.5
Proporcion extraida-metanol  59.2+32 31.3+55 47.1+18 395+ 1.8 259+ 1.6
Residuos ligados 3.6£0.0 15.1£0.9 314274  37.7+4.] 412+7.1

Balance 93.6 68.2 96.7 95.3 86.2




Anexo 5.1

Coeficientes Kq y Koc del isoproturon 200 ug I'' en las diferentes fracciones
granulométricas de suelo

Parcela de cultivo 0-30 cm

Fraccién Contenido de C Relacion Adsorcién Ka Koc
mg C g! fraccién C:N (%) L kg'! L kg!
> 200 ym (min) 1.13+£0.03 10.53 825+ 1.45 0.278 £ 0.00 276.16 £2.93
> 200 ym (org) 343+ 2 20.42 56.99 + 0.88 38.41 + 1.39 111.99 £ 4.04
200-50 um (min) 1.56 + 0.02 11.88 9.63+0.79 0.305 +0.03 195.32+17.21
200-50 um (org) 318+2 14.67 66.40 + 1.30 57.16£3.19 179.75 + 10.04
50-2 um 15.1+0.0 10.53 4535+ 3.17 2.41 +0.32 159.65 +21.07
<2um 26.3+0.0 9.28 45.64 + 0.45 2.44 + 0.04 92.88 + 1.60
Barrera de hierba 0-2 cm
Fraccién Contenido de C Relacion Adsorcién Ka Koc
mg C g fraccién C:N (%) L kg'! L kg
> 2 mm (org) 320+ 0.0 20.37 21.81+£0.92 7.87 £0.42 24.59 + 1.31
> 200 um (min) 3.04 £ 0.04 16.26 14.67 +1.83 0.49 + 0.07 162.20 + 23.61
> 200 uym (org) 323+ 1 24.51 52.21+1.32 31.41 +1.84 97.24 + 5.69
200-50 um (min) 2.38+0.0 11.96 9.05+1.24 0.28 + 0.04 118.76 +17.74
200-50 um (org) 243+ 1 16.26 53.67 +0.11 33.62+0.10 138.34 + 0.41
50-2 um 28.3+0.0 11.03 68.06 + 1.26 6.18 £0.36 218.46+12.76
<2um 39.9+0.0 9.25 60.01 £ 0.41 4.36 +0.07 109.17 £ 1.85
Barrera de hierba 2-13 cm
Fraccién Contenido de C Relacién Adsorcién Kd Koc
mg C g! fraccién C:N (%) L kg'! L kg!
> 200 um (min) 2.15+0.06 14.53 13.30 + 5.48 0.146 +0.01 67.92 + 4.23
> 200 um (org) 360%2 21.59 57.11+£2.28 39.03 £3.60 108.40 + 10.00
200-50 um (min) 1.69 +0.02 13.69 4.42+212 0.250 + 0.01 149.31 £ 5.30
200-50 um (org) 302+ 0.0 17.56 61.81 £2.54 46.83+5.14 155.08 +17.02
50-2 um 225+ 1 12.04 46.45+1.90 2.51+£0.18 111.45+7.93
<2um 26.9+0.0 9.35 44,57 +0.91 2.33+0.09 86.57 +3.52
Zona arbolada 0-2 cm
Fraccién Contenido de C Relacién Adsorcién Kd Koc
mg C g! fraccién C:N (%) L kg'! L kg!
> 2 mm 449 £ 0.2 33.01 51.50+0.0 30.30 + 1.82 67.49 +0.21
> 200 um (min) 4.64 +0.02 18.57 15.56 + 1.77 0.22 +0.05 46.62+11.68
> 200 um (org) 348 £ 1 23.12 60.93+ 4.15 46.30 +8.21 133.05 + 23.61
200-50 um (min) 4.62 +0.05 16.49 7.93+272 0.43 +0.08 93.91 +17.47
200-50 um (org) 340 £ 0.0 20.47 62.53 + 2.04 48.29 +2.32 142.03 + 6.81
50-2 um 43.4+£0.0 14.40 74.99 + 0.63 8.70 +0.28 200.41 + 6.47
<2um 58.9+0.0 11.93 71.30+0.72 7.21 £0.28 122.40 + 4.82
Zona arbolada 2-10 cm
Fraccién Contenido de C Relacién Adsorcién Kd Koc
mg C g fraccién C:N (%) L kg'! L kg
> 200 um (min) 4.54 £ 0.1 19.43 16.28 + 1.41 0.55+0.06 121.54 +£12.45
> 200 um (org) 423+ 2 26.35 62.24 +1.67 47.32 + 3.46 111.86 £8.18
200-50 um (min) 2.4+0.04 15.54 6.29 +0.56 0.19 £0.02 79.35+7.36
200-50 um (org) 346 £ 1 20.78 65.96 £ 0.43 5570+ 1.18 160.99 + 3.41
50-2 um 41.7+0.0 14.13 71.23+0.14 7.13+0.05 170.99 £ 1.11
<2um 44.6 £ 0.0 12.31 61.40+1.13 4.61£0.20 103.32+ 4.50




Anexo 5.2

Coeficientes Kq Y Koc de diflufenicanil 30.1 ug I'' en las diferentes fracciones
granulométricas de suelo

Parcela de cultivo 0-30 cm

Fraccion Contenido de C Relacién Adsorcién Ka Koc
mg C g fraccién C:N (%) L kg'! L kg'!
> 200 um (min) 1.13+0.03 10.53 65.64 +0.56 5.62 +0.08 4973.45+72.13
> 200 um (org) 343+2 20.42 89.78 +3.36 207.04 +11.64 603.62 + 33.90
200-50 um (min) 1.56 £ 0.02 11.83 74.64 + 2,04 8.52 +0.96 5464.24 + 615.27
200-50 um (org) 318+2 14.67 91.81+3.92 694.30+49.15 | 2183.32+ 154.57
50-2 um 15.1+0.0 10.53 97.05+0.39 105.77 £ 5.74 7004.73 + 380.05
<2um 26.3+0.0 9.28 97.16 £0.08 98.97 +2.82 3763.09 + 107.30
Barrera de hierba 0-2 cm
Fraccién Contenido de C Relacién Adsorcién Kd Koc
mg C g fraccién C:N (%) L kg'! L kg'!
> 2 mm (org) 320+0.0 20.37 87.68+0.61 406.79 + 27.24 1271.22 £85.13
> 200 um (min) 3.04 +0.04 16.26 74.69 +£2.93 8.63+ 1.47 2839.55 + 483.16
> 200 uym (org) 32314 24.51 96.32+1.57 1114.85+112.25 | 3451.55 + 347.51
200-50 um (min) 2.38+0.0 11.96 74.34+1.39 8.34+£0.61 3503.01 +254.93
200-50 um (org) 243 £ 1 16.26 97.25+0.48 1161.46 £22.90 | 4779.66 + 94.24
50-2 um 28.3+0.0 11.03 98.30 + 0.07 173.29 +2.81 6123.31 £99.18
<2um 39.9+0.0 9.25 97.80+0.14 131.30 £ 8.85 3290.62 + 221.69
Barrera de hierba 2-13 cm
Fraccion Contenido de C Relacion Adsorcion Ka Koc
mg C g fraccién C:N (%) L kg'! L kg'!
> 200 ym (min) 2.15+0.06 14.53 79.58+1.18 11.23+0.81 5225.57 + 378.02
> 200 um (org) 3602 21.59 9421 +2.33 364.90+17.08 1013.61 + 47.46
200-50 um (min) 1.69+0.0 13.69 6529 +2.11 5.42 +0.49 3207.23 + 288.52
200-50 um (org) 302 +£0.0 17.56 97.71 £0.36 1275.38 £ 206.16 | 4223.11 + 682.65
50-2 um 225+ 1 12.04 96.79 +0.61 102.21 +7.42 454287 + 321.86
<2um 26.9+0.0 9.35 95.30 + 3.39 124.47 + 4.84 4627.00 £ 179.91
Zona arbolada 0-2 cm
Fraccién Contenido de C Relacién Adsorcién Kd Koc
mg C g fraccién C:N (%) L kg'! L kg'!
2 mm (org) 449 +£0.2 33.01 95.38 +0.42 594.69 + 56.01 1324.48 + 124.75
> 200 um (min) 4.64 +£0.02 18.57 81.42+0.61 12.49 + 0.57 2691.28 £ 123.57
> 200 um (org) 348 1 23.12 91.90+4.73 610.26 + 145.69 | 1753.62 + 418.64
200-50 um (min) 4.62 +0.05 16.49 82.20+0.51 13.23 £0.41 2863.35 + 87.88
200-50 um (org) 340 +0.0 20.47 96.09 +0.71 74485+ 149.24 | 2190.74 + 438.93
50-2 um 43.4+£0.0 14.40 98.66 + 0.06 217.69 + 8.64 5015.86 £ 149.04
<2um 58.9+0.0 11.93 98.14+0.05 156.18 + 3.80 2651.59 + 64.59
Zona arbolada 2-10 cm
Fraccién Contenido de C Relacién Adsorcién Kd Koc
mg C g fraccién CN (%) L kg'! L kg'!
> 200 um (min) 4,54+ 0.1 19.43 81.16+3.78 13.04 + 2.99 2871.84 £ 659.17
> 200 uym (org) 423 £ 2 26.35 96.52 +0.58 841.45+ 147.12 | 1989.24 + 347 .81
200-50 um (min) 2.4+0.04 15.54 68.28 +1.15 6.24+0.23 2599.77 £ 96.09
200-50 um (org) 346 1 20.78 90.53 + 4.85 759.49 +0.0 2195.04 + 0.0
50-2 um 41.7+£0.0 14,13 98.14+1.19 284.57 £ 9.66 6824.13 £ 231.66
<2um 44.6 +0.0 12.31 98.33 + 0.09 173.93+10.10 | 3899.85 + 226.40




Anexo 5.3

Coeficientes Kq y Koc de la isopropilanilina 450 ug I'' en las diferentes fracciones
granulométricas de suelo

Parcela de cultivo 0-30 cm
Fraccion Contenido de C Relacién Adsorcién Ka Koc
mg C g fraccién C:N (%) L kg'! L kg'!
> 200 um (min) 1.13+0.03 10.53 57.98 +0.93 3.99+0.18 3530.97 £ 162.73
> 200 uym (org) 343 £ 2 20.42 92.55+0.67 359.88 + 32.98 1049.22 £ 96.14
200-50 um (min) 1.56 +0.02 11.83 51.69 + 4.27 3.43+0.03 2201.80 £ 17.46
200-50 um (org) 318+2 14.67 93.92 + 0.46 469.25 +1.85 1475.63 + 5.81
50-2 um 15.1+£0.0 10.53 93.67 + 0.41 42.75+2.85 2831.09 + 188.83
<2um 26.3+0.0 9.28 95.74 £ 0.08 65.41 £1.02 2487.06 + 38.97
Barrera de hierba 0-2 cm
Fraccion Contenido de C Relacion Adsorcion Ka Koc
mg C g fraccién C:N (%) L kg'! L kg'!
> 2 mm (org) 320+ 0.0 20.37 87.68 £ 0.61 202.24 + 10.53 638.24 + 32.90
> 200 um (min) 3.04 £ 0.04 16.26 65.98 + 4.86 4.87 +£0.56 1602.55 + 183.21
> 200 um (org) 323+ 4 24.51 90.22+1.18 272.80 + 33.72 844.59 + 104.41
200-50 um (min) 2.38+0.0 11.96 67.17 £1.35 5.85+0.28 2457.75 £ 118.31
200-50 um (org) 243+ 1 16.26 89.38 + 0.92 244,62 +24.85 | 1006.67 + 102.28
50-2 um 28.3+0.0 11.03 96.46 + 0.05 77.97 £0.93 2755.30 £ 32.85
<2um 39.9+0.0 9.25 96.33+0.10 75.73+2.13 1898.06 + 53.41
Barrera de hierba 2-13 cm
Fraccién Contenido de C Relacién Adsorcién Kd Koc
mg C g fraccién C:N (%) L kg'! L kg!
> 200 um (min) 2.15+0.06 14.53 49.96 +7.05 3.76 £0.15 1750.83+ 71.07
> 200 um (org) 360 %2 21.59 92.08 + 1.06 344.56 + 47.19 956.56 + 131.07
200-50 um (min) 1.69 0.0 13.69 44,55 + 3.07 2.01+0.16 1191.55 £ 93.41
200-50 um (org) 302+0.0 17.56 93.03 + 0.27 383.66 +15.75 1270.40 £ 52.16
50-2 um 225+ 1 12.04 93.95+0.62 45.40 + 4.97 2017.78 £ 220.71
<2um 26.9+0.0 9.35 93.67 + 0.21 4290+ 1.58 1594.83 + 58.77
Zona arbolada 0-2 cm
Fraccion Contenido de C Relacion Adsorcion Ka Koc
mg C g fraccién C:N (%) L kg'! L kg'!
> 2 mm (org) 449 +0.2 33.01 80.52 + 3.66 122.28 + 28.47 272.34 + 63.40
> 200 ym (min) 4.64 +0.02 18.57 91.83+ 1.05 47.15+0.25 10160.57+ 53.97
> 200 ym (org) 348 + 1 23.12 90.41 £0.75 274.20 + 20.67 787.93 £ 59.40
200-50 um (min) 4.62 £ 0.05 16.49 83.22+0.70 12.75+0.19 2759.76+ 41.81
200-50 um (org) 340+ 0.0 20.47 90.20 + 1.59 272.7 + 46.04 802.08 + 135.42
50-2 um 43.4+£0.0 14.40 94.84 + 0.02 53.53 + 0.45 1233.39 + 10.43
<2um 58.9 +0.0 11.93 95.56 £0.16 62.84 +2.58 1066.96 + 43.84
Zona arbolada 2-10 cm
Fraccién Contenido de C Relacién Adsorcién Kd Koc
mg C g fraccién C:N (%) L kg'! L kg'!
> 200 um (min) 4,54 +0.1 19.43 90.59 + 0.30 27.35+1.0 6025.03 + 219.73
> 200 um (org) 423 +2 26.35 91.56 +0.93 316.83 +41.28 749.00 + 97.58
200-50 um (min) 2.4+ 0.04 15.54 71.15+ 3.05 7.14+1.15 2973.61 £ 479.24
200-50 um (org) 346 + 1 20.78 92.74 + 2.30 483.40 + 40.02 1397.12+115.68
50-2 um 41.7£0.0 14.13 95.12+0.13 56.28+1.76 1349.71 £ 42.26
<2um 44.6 £ 0.0 12.31 94.52 +0.20 49.52 +2.08 1110.24 + 46.53




Anexo 5.4

Cantidad de isoproturon, diflufenicanil y de isopropilanilina no desorbida despues de cinco desorciones sucesivas con
CaCl, en las fracciones orgdnicas > 50 uym y orgdno-minerales < 50 um de la parcela de cultivo, la barrera de hierba y

la zona arbolada

Parcelle cultivée 0-30 cm

Isoproturon Diflufenicanil Isopropilanilina
Fraccion Caas(0) Caas(s) % no Caas(o) Caas(s) % No Caas(o) Caas(s) % no
(mg Kg') | (mgKg') desorbido (mg Kg') | (mgKg') | desorbido (mg Kg') | (mgKg | desorbido
1
)
> 200 ym (org) 3.39151 0.82438 24.3 0.84709 0.77386 91.4 12.94618 | 12.43650 96.1
200-50 um (org) 3.76640 0.96506 25.6 0.86327 0.79015 91.5 12.76194 | 12.22187 95.8
50-2 um 0.21424 0.07220 33.7 0.08433 0.07452 88.4 1.26317 1.1946 ?5.0
<2um 0.25995 0.06871 26.4 0.085%90 0.07785 90.6 1.26901 1.21940 96.1
Barrera de hierba 0-2 cm
Isoproturon Diflufenicanil Isopropilanilina
Fraccion Cods(O) Cods(5) % NO Cods(o) Cods(5) % NO Cods(o) Cods(S) % NO
(mg Kg') | (mgKg') desorbido (mg Kg') | (mgKg') | desorbido (mg Kg') | (mgKg') | desorbid
o
>2mm 1.53497 0.32705 21.3 0.79329 0.60374 76.1 11.37368 | 10.44332 ?1.8
> 200 uym (org) 3.03354 0.24303 8.0 0.84057 0.73838 87.8 12.66573 | 11.81780 93.3
200-50 um (org) 2.93349 0.48722 16.6 0.83750 0.71050 84.8 13.28750 | 12.44724 93.7
50-2 um 0.39797 0.15624 39.3 0.08730 0.08233 94.3 1.31270 1.25131 95.3
<2um 0.34731 0.12793 36.8 0.08513 0.07912 92.9 1.29353 1.23233 95.3
Barrera de hierba 2-13 cm
Isoproturon Diflufenicanil Isopropilanilina
Fraction Qads(0) Qads(s) % non Qads(0) Qads(s) % non Qads(0) Qads(s) % non
(mgKg') | (mgKg') | désorbable | (mgKg') | (mgKg') |désorbable | (mgKg') | (mgKg') | désorba
ble
> 200 um (org) 3.25646 0.59761 18.4 0.83702 0.76833 21.8 KX *xK *rK
200-50 um (org) 3.56414 0.91352 25.6 0.82606 0.78169 94.6 >k >k *HK
50-2 um 0.35950 0.13467 37.5 0.08370 0.07613 ?21.0 >k *XK *HK
<2um 0.29839 0.10006 35.5 0.08405 0.07683 ?1.4 >k KXk *HK

Cuaas(o) €s la cantidad de molécula adsorbida antes de la primera desorcion con CaClz
Quaas(s) €s la cantidad de molécula adsorbida después de cinco desorciones sucesivas con CaCls




Continuacion del anexo 5.4

Zone boisée 0-2 cm

Isoproturon Diflufenicanil Isopropilanilina
Fraction Qads(0) Quads(5) % non Qads(0) Quads(5) % non Qads(o) Qads(s) % non
(mg Kg') | (mgKg') |désorbable | (mgKg') | (mgKg'!) |désorbable | (mgKg') | (mgKg!') |désorbable
>2mm 2.58574 0.11209 4.3 0.80060 0.71952 89.9 9.90392 8.76925 88.5
> 200 um (org) 3.33935 0.46116 13.8 0.80561 0.73159 ?0.8 12.39927 | 11.62615 93.8
200-50 um (org) 3.30524 0.50519 15.3 0.81718 0.74468 21.1 12.81972 | 12.30253 ?6.0
50-2 um 0.43177 0.20529 47.5 0.08565 0.08237 96.2 1.29105 1.23165 95.4
<2um 0.40595 0.16429 40.5 0.08534 0.08128 95.2 1.25981 1.21087 93.9
Zone boisee 2-10 cm
Isoproturon Diflufenicanil Isopropilanilina
Fraction chs(o) chs(s) % non Qods(O) chs(s) % non Qods(O) Qods(5) % non
(mg Kg') (mg Kg') désorbable (mg Kg') (mg Kg') désorbable (mg Kg') (mg Kg') désorbable
> 200 ym (org) 3.33797 0.52272 15.7 0.80755 0.74191 21.9 *XK *XK *XK
200-50 um (org) 3.53181 0.63748 18.0 0.81726 0.77272 94.5 >k *XK *XK
50-2 um 0.40567 0.18489 45.6 0.08564 0.08254 96.4 *xK *xK *xK
<2um 0.37176 0.12163 32.7 0.08383 0.07866 93.8 KXk KXk KXk

Cuaasio) €s la canfidad de molécula adsorbida antes de la primera desorcion con CaClz
Quas(s) €s la cantidad de molécula adsorbida después de cinco desorciones sucesivas con CaCls
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Retencion de plaguicidas en suelos de dispositivos amortiguadores:
barreras de hierba y zonas arboladas: papel de las materias organicas

Resumen

Las barreras de hierba y las zonas arboladas pueden limitar el transporte de
agroquimicos hacia las aguas superficiales a nivel de las cuencas agricolas. Su
eficacia es debida a varios fendmenos: infiltracién, retencién y degradacion sin que
la parte relativa a cada fendmeno sea bien cuantificada. La implantaciéon de un
capa de hierbas o de bosque permite fijar una parte de las substancias. Dicha capa
induce igualmente una restauracidn progresiva del contenido de materias
orgdnicas (MOS) en los horizontes superficiales con un aumento particularmente
rédpido de la cantfidad de MOS frescas o poco descompuestas. El objetivo de este
trabajo es evaluar el papel de las MOS en la sorcién de dos herbicidas el isoproturon
(IPU) vy la diflufenicanil (DFF) y de un metabolito del isoproturon, la isopropilanilina
(IPA) por tres diferentes tipos de ocupacion de suelo: un suelo de cultivo (PC), un
suelo de una barrera de hierba (BE) y un suelo de una zona arbolada (ZB). Para
cada suelo, se separaron diferentes fracciones granulometricas mediante técnicas
de fraccionamiento fisico. Los residuos vegetales que se encuentran en la superficie
de la BE y la ZB también fueron separados y estudiados. Para cada suelo y cada
fraccion que contienen MOS de origenes y estados de evolucidn diferentes, se
caracterizaron la sorcidn y la desorcion de las tres moléculas. Estas
experimentaciones fueron realizadas con moléculas marcadas al 4C. Los resultados
muestran que la retencién y la degradacion de las moléculas son mds importantes
en los suelos de la barrera de hierba y la zona arbolada. La diferencia mds
importantes se observa en los horizontes superficiales dénde el contenido de MOS es
mas importante. Las diferentes valores de los coeficientes Koc obtenidos para los
horizontes superficiales de la PC, la BE y la ZB, indican también que la naturaleza de
las materias orgdnicas tiene un papel importante en las diferencias observadas. Los
resultados del estudio de degradacion muestran que la disipacién del IPU en los
suelos de las barreras de hierba y de la zona arbolada es controlada principalmente
por la participaciéon de uno de sus metabolitos, el IPA, en fendmenos de retencion
irreversible. El estudio de las propiedades de retencidon de las MOS muestra que las
materias orgdnicas particulares (MOP) presentan capacidades de retencién
particularmente elevadas para las tres moléculas estudiadas. La comparacién entre
las caracteristicas de sorcidn y desorcion y las propiedades fisico-quimicas de las
diferentes fracciones, muestra que la aromaticidad, el cardcter hidrofobico y la
superficie especifica son los principales pardmetros que regulan las capacidades de
sorciéon de los pesticidas estudiados. La accesibilidad de las MOS es otro factor
particularmente importante

Palabras claves: materia orgdnica, Isoproturon, diflufenicanil, isopropilaniline,
sorcion, desorcion, degradacion, residuos ligados.
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Grassed and forested buffer zones can reduce pesticides tranfer by surface runoff
from cropped areas to rivers at the scale of rural watersheds. Their effectiveness and
their functioning as depolluting systems is due to several soil phenomena, of physical
(infiltration), chemical (sorption) and biological (degradation) origins. The part of
each phenomenon is however not quantified and may significatively vary according
to the season and the site specificities At relatively short terms (years), some soil
properties are modified by the change in land-use consecutively to the implantation
of a buffer zone: a soil intfensively cropped turning to permanent grassland or to
forest. Some of these modifications will play a determinant role in the fate of the
pesticides frapped within the filter strips. The increase of organic matter with a large
input of non humified residues is one of the first modification occurring in the topsoil.
This study aimed to quantify the role of organic matter changes on the sorption of
two herbicides, Isoproturon and Diflufenican and Isopropylaniline, a potential
metabolite of Isoproturon. A soil originating from the same site, but with three
confrasted land-uses: grassland, forest and maize-wheat crop rotation has been
considered. Several soil horizons were distinguished and for the top layers, soil size
fractions were isolated by physical fractionation techniques in order to separate
particulate organic matter (POM) from fine organomineral fractions < 50 um. Coarse
plant debris at the soil surface were also recovered and studied. On each soil layer
and soil size fraction, we have characterized the sorption and desorption of the three
molecules using #C labelling techniques. Sorpfion of the 3 compounds is
significatively greater in the grassed and forested soils compared to the cropped soil.
Isoproturon dissipates faster in the grasssed topsoil, compared to the forest soil due to
more active degradation. In both soils, dissipation is explained by the formation of
the metabolite isopropylaniline which was irreversibly sorbed. The coupling between
isoproturon degradation and the formation of non extractable residues is particularly
important in the grassed strip litter. The results obtained in forest and grass litter layer
suggests that the amount and the nature of organic materials are two important
factors in the regulation of these coupling. Significant differences in sorption
coefficients Koc were observed between the surface horizons and suggested that the
nature of organic matter was involved. Particulate organic matter showed high
sorption capacities and may play an important role in the overall retention capacity
of the surface soil layers. The informations obtained on the soil size separates by FT-IR
and 3C NMR and wettability measurements demonstrat that the aromaticity and the
hydrophocity of POM were important regulating parameters of the sorption
capacities. The specific area of the soil size fractions was also an important issue as
well as the accessibility of sorption sites within the particles themselves. Comparing
the sorption behaviour on the different soil size fractions to the behaviour in the
whole soils, show that the accessibility of organic matter in the soil agregates may
explain the differences observed under the three different soil use, and intefere with
the influence of soil organic composition.

Keywords : Isoproturon, Diflufenican, Isopropylanilin, soil organic matter, pesticide,
sorption degradation, bound residues, land-use, soil-size fractionation.



