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Resumen

RESUMEN

La industria agroalimentaria del aceite de oliva genera grandes cantidades de
residuos (alperujo y orujo extractado) cuya reutilizacion es una necesidad ambiental.
Estos residuos contienen un elevado contenido en materia organica y por ello pueden
ser usados como enmiendas organicas;, esta alternativa, ademas de ser una
interesante estrategia para los suelos de ambiente Mediterraneo, caracterizados por
su bajo contenido en materia organica, puede minimizar la contaminacion de las
aguas subterraneas provocadas por la aplicacion de plaguicidas y otros agroquimicos.
En este sentido, MCPA, S-metolacloro y metribuzina son herbicidas ampliamente
utilizados a nivel mundial y son unos de los contaminantes mas importantes en aguas
subterraneas y superficiales. El objetivo general de este trabajo fue evaluar el efecto
producido por la aplicacion de residuos de almazaras frescos, compostados y
envejecidos de forma natural en condiciones de campo en la dinamica de los
herbicidas MCPA, S-metolacloro y metribuzina en suelos agricolas tipicos
Mediterraneos. Para ello, se seleccionaron tres suelos representativos de las Vegas del
Guadiana y un suelo representativo de olivar, que fueron enmendados en laboratorio
a las dosis de 0%, 2.5% y 5% en peso seco de alperujo, orujo y alperujo compostado, y
en el caso del suelo de olivar, también fue enmendado en campo, a las dosis de 30 Mg
ha'y 60 Mg ha' de alperujo fresco y 27 Mg ha' y 54 Mg ha™' de orujo fresco durante
9 anos de forma consecutiva, de manera que la cantidad de enmienda recibida fue
similar a los tratamientos que recibieron en laboratorio el 5% y 10% en peso seco de
alperujo y de orujo. Los estudios de adsorcion-desorcion se han llevado a cabo
mediante experimentos denominados en batch (por lotes), simultaneando muestras
que comprenden al mismo triplicado por cada concentracion inicial. La vida media
(t,2) fue calculada mediante estudios de incubacion. La actividad enzimatica
deshidrogenasa (AD) también fue monitorizada en los estudios de disipacion. Los

estudios de lixiviacion fueron realizados mediante el uso de columnas alteradas
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(rellenadas a mano) e inalteradas (extraidas directamente de la parcela de estudio). En
los estudios de campo, con el fin de determinar la persistencia y movilidad de los
herbicidas MCPA y S-metolacloro, las muestras de suelo fueron tomadas a diferentes

profundidades y en distintos tiempos desde la aplicacion de los herbicidas.

Los estudios de adsorcion-desorcion mostraron incrementos significativos en el
coeficiente de distribucion (ky), especialmente tras la aplicacion al 5% de las diferentes
enmiendas organicas para todos los herbicidas estudiados. A diferencia del S-
metolacloro, donde k4 presenta muy elevada correlacion con el contenido en carbono
organico total (COT), la adsorcion de MCPA y metribuzina incrementa especialmente
con el grado de humificacion de la enmienda utilizada. La adicion de alperujo
compostado en el laboratorio disminuyo los valores de ¢,,, de los herbicidas en todos
los suelos. Este hecho coincide con un mayor incremento de la actividad microbiana
en estos suelos indicado por los mayores valores de AD registrada en los mismos.
Resultados similares fueron observados en los tratamientos que incorporan las
enmiendas transformadas de forma natural en condiciones de campo donde MCPA y
metribuzina presentan descensos significativos en los valores de ¢ ,,. Por el contrario,
la aplicacion de las enmiendas frescas, tanto alperujo como orujo, aumento los valores
de t,, de todos los herbicidas. Este hecho fue atribuido, principalmente, al efecto
inhibidor que estas enmiendas ejercen en la actividad microbiana. La aplicacion de
residuos de almazaras afectd al movimiento de los herbicidas en todos los suelos,
aunque de distinta manera en funcion del tipo y estado de la enmienda aplicada y del
herbicida seleccionado. La aplicacion de alperujo y orujo frescos aumentd
significativamente la movilidad del MCPA en los diferentes suelos. Sin embargo, la
aplicacion de alperujo compostado mostré un descenso significativo en la lixiviacion
de este herbicida, provocado por la mayor adsorcion y degradacion del mismo con
este tipo de enmienda. En el caso de los herbicidas S-metolacloro y metribuzina las

diferentes enmiendas estudiadas provocaron descensos en su movilidad, siendo éstos
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muy importantes en los tratamientos que incorporan alperujo compostado y en los

que las enmiendas han sido envejecidas en condiciones de campo.

Experimentos de lixiviacion mediante columnas de suelo sin alterar para el
suelo de olivar (original y enmendados en campo), también han sido realizados en el
caso de los herbicidas MCPA y S-metolacloro, revelando que la aplicacion de residuos
de almazaras que han experimentado un compostaje natural en condiciones de
campo, disminuyo significativamente la movilidad de estos herbicidas. Asi, en el suelo
original de olivar el herbicida MCPA lixivio un 24.2% del total de herbicida aplicado,
mientras que para el tratamiento que incorpord 60 Mg ha'afo’ de alperujo esta
cantidad fue un 3.92% e inferior a 1.0% en el caso del tratamiento enmendado con 54
Mg ha'afno™ de orujo. En el caso del herbicida S-metolacloro el suelo sin enmendar
lixivio un 12.4% del total de herbicida aplicado, mientras que en los enmendados con
60 Mg ha'ano™ de alperujo y 54 Mg ha'arno" de orujo esta cantidad fue 1.86% y
0.97%, respectivamente. Estos resultados coincidieron con los obtenidos en los
estudios de persistencia realizados en parcelas experimentales de campo, donde la
movilidad de los herbicidas en el perfil del suelo fue menor en los tratamientos que
incorporan las enmiendas, especialmente en el caso del S-metolacloro, situacion que
concuerda con los incrementos en la adsorcion de los herbicidas tras la aplicacion de
las enmiendas. Esta mayor adsorcion no se tradujo en una pérdida de eficacia de la
actividad de los herbicidas como demostro el ensayo de bioeficacia para el herbicida

S-metolacloro con semillas de Lolium Perenne.

En conclusion, la utilizacion de residuos de almazaras como enmienda
organica podria ser una alternativa eficaz a la eliminacioén de estos residuos y, ademas,
una estrategia muy Uutil para reducir los riesgos de contaminacion de aguas
subterraneas por los herbicidas MCPA, S-metolacloro y metribuzina en suelos con bajo
contenido en materia organica, especialmente cuando las enmiendas presentan un

elevado grado de humificacion.






Abstract

ABSTRACT

The olive oil agri-food industry generates large amounts of wastes (two-phase
olive mill waste called in Spanish “alperujo” and de-oiled two-phase olive mill waste
called in Spanish “orujo”) whose reuse has become an environmental obligation.
These wastes have high organic matter content. They thus have the potential to be
used as organic amendments for soils that are poor in organic matter. This alternative,
in addition to being an interesting strategy for Mediterranean soils which are
characterized by their low organic matter contents, can minimize contamination of
the groundwater caused by the application of pesticides and other agrochemicals. In
this context, MCPA, S-metolachlor, and metribuzin are three of the most widely used
herbicides worldwide, and are among the most important pollutants of groundwater
and surface water. The overall objective of the present work was to evaluate the effect
of the application of olive mill waste in the forms fresh, composted, and naturally aged
under field conditions, on the dynamics of these three herbicides (MCPA, S-
metolachlor, and metribuzin) in typical Mediterranean agricultural soils. To this end,
we selected three representative soils of the Vegas del Guadiana region and one
representative olive grove soil. These were amended in the laboratory at dose rates of
0%, 2.5%, and 5% dry weight of fresh “alperujo”, fresh “orujo” and composted
“alperujo”. The olive grove soil was also amended in the field at doses of 30 Mg ha’'
and 60 Mg ha'' of fresh “alperujo” and 27 Mg ha' and 54 Mg ha'' fresh “orujo” for 9
years consecutively. These dose rates were designed to be similar to the amounts of
amendment received in the laboratory studies at 5 and 10% dry weight of “alperujo”
and “orujo”. Adsorption-desorption experiments were carried out in triplicate for each
initial concentration. Half-lives (#,,) were determined by means of incubation studies,
and dehydrogenase enzymatic activity (DA) was monitored by means of dissipation
studies. Leaching was studied on disturbed (hand-filled) and undisturbed (taken

directly from the study plot) columns. To determine the persistence and mobility of the
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MCPA and S-metolachlor herbicides in the field studies, soil samples were taken at

different depths and at different times after the application of the herbicides.

The adsorption-desorption studies showed significant increases in the
distribution coefficient (k) of all the herbicides studied, especially after application at
5% of the organic soil amendments. The value of k4 for S-metolachlor indicated a very
high correlation with total organic carbon content (TOC), while the adsorption of
MCPA and of metribuzin were especially positively correlated with the degree of
humification of the amendment that had been applied. The addition of composted
“alperujo” in the laboratory trials decreased the half-lives of the herbicides in all the
soils. This was consistent with a greater increase in microbial activity in these soils as
reflected in the higher values of their DA. Similar results were observed in the
treatments with incorporations of amendments transformed naturally under field
conditions, in which there were significant decreases in the halflives of MCPA and
metribuzin. In contrast, the application of fresh amendments, whether “alperujo”or
“orujo” increased the half-lives of all three herbicides. This was mainly attributable to
the inhibitory effect that these amendments have on microbial activity. Each of the
olive mill waste amendments affected the transport of the herbicides in all soils,
although in different ways depending on the herbicide and on the type and condition
of the amendment. While the fresh “alperujo” and “orujo” amendments significantly
increased MCPA mobility in the different soils, the application of composted “alperujo”
significantly decreased the leaching of this herbicide as a result of its greater
adsorption and degradation. In the cases of the S-metolachlor and metribuzin
herbicides, their mobility was reduced by the different amendments, especially by the
composted “alperujo” and by those in which the amendment had been aged in field

conditions.

The leaching experiments on the undisturbed olive grove soil columns (original

and field-amended| performed with the MCPA and S-metolachlor herbicides showed
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the application of olive mill wastes that had undergone natural composting under
field conditions to significantly reduce the mobility of those herbicides. For the case of
MCPA, 24.2% of the total herbicide applied was leached from the original soil, 3.92%
from the soil that had been field-amended at a dose rate of 60 Mg ha' yr' of
“alperujo”, and less than 1.0% from the soil amended at a dose rate of 54 Mg ha’' yr"
of “orujo”. For the case of S-metolachlor, 12.4% of the total herbicide applied was
leached from the original soil, 1.86% from the soil that had been field-amended at a
dose rate of 60 Mg ha'' yr' of “alperujo”, and 0.97% from the soil amended at a dose
rate of 54 Mg ha' yr' of “orujo”. These results were coherent with those of the
persistence studies in experimental field plots in which the mobility of the herbicides
down the soil profile was lower in the treatments incorporating the amendments,
especially in the case of S-metolachlor, reflecting the increases in herbicide adsorption
following application of the amendments. This greater adsorption did not result in any
loss of effectiveness of the herbicides’ activity, as was demonstrated by the bioefficacy

trial for the herbicide S-metolachlor using Lo/ium perenne seeds.

In conclusion, the use of olive mill waste as organic amendment could be an
effective alternative to dispose theses wastes, as well as a useful strategy to contribute
to reducing the risk of groundwater contamination by the MCPA, S-metolachlor, and
metribuzin herbicides in soils with low organic matter content, especially when the

amendments show a high degree of humification.
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1. INTRODUCCION

Una elevada proporcion de las producciones agricolas a nivel mundial, se
obtienen bajo climas aridos y semiaridos. De forma general, se puede afirmar que en
estas zonas, las condiciones climaticas de temperatura, humedad relativa y luz,
favorecen e intensifican la productividad de los cultivos. Por el contrario, y siempre
hablando de forma general, los recursos hidricos en estas zonas suelen ser escasos y
de calidad deficiente, y los suelos poco feértiles o con una gran tendencia a “fatigarse”,
a deteriorar sus propiedades y, en consecuencia, reducir su fertilidad (Albaladejo et al.,
1998; Badalucco et al., 2010). En estas condiciones, el desarrollo de una agricultura
basada en cultivos intensivos, demanda un incremento en el uso de agroquimicos
que, asociado al continuo empobrecimiento en materia organica de los suelos que los
soportan, puede conducir a potenciar la carga contaminante de estos productos tanto
en los suelos como en los aquiferos (Cox et al., 2001; Oller et al., 2007; Tejada, 2009).
En los suelos de clara vocacion agricola que tradicionalmente y durante siglos se han
cultivado en las Vegas del Guadiana, la necesidad de incrementar la produccion para
aumentar la competitividad ha conducido a una situacion en la que algunos de los
mejores suelos estan afectados por procesos €erosivos que, aunque Nno son muy
espectaculares, sus consecuencias economicas son muy importantes y los efectos

ambientales muy negativos.

Ante dicha situacion, queda patente la necesidad de buscar nuevos avances
tecnologicos, que permitan utilizar plaguicidas en la agricultura reduciendo la
cantidad aplicada, disminuyendo los riesgos de contaminacion y al mismo tiempo,
maximizar los beneficios. Un interés no solo a nivel social sino tambien a nivel
institucional y educacional, que debe ser tratado sobre la base del conocimiento

cientifico-tecnoldgico. De forma que uno de los puntos clave, dentro de la politica
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ambiental y agraria actual de la Union Europea (UE) donde se insiste en el concepto
de agricultura sostenible, es conseguir también un uso sostenible de los productos

fitosanitarios, hecho regulado recientemente por el Real Decreto, RD 1311/2012.

Una de las soluciones mas eficaces a los inconvenientes planteados por la
agricultura intensiva, consiste en incorporar materia organica al suelo (Lopez-Pifeiro
et al., 2008a; 2008b). La adicion de enmiendas y residuos organicos a los suelos es
una practica comun que esta muy extendida en Espafa y otros paises de clima
Mediterraneo, donde los suelos se caracterizan, en general, por su bajo contenido en
materia organica, debido al predominio de los procesos de mineralizacion frente a los

de humificacion.

La materia organica es un factor clave en la fertilidad del suelo que actua sobre
las propiedades fisicas como porosidad, capacidad de retencion de agua, estabilidad
de agregados, etc. Igualmente, actua sobre las propiedades quimicas, aportando
nutrientes mediante los procesos de mineralizaciéon, y a través de su capacidad de
intercambio de iones actua como una reserva nutricional, y sobre las propiedades
bioldgicas, porque que mantiene la actividad microbiana del suelo (Abu-Zreig y Al-
Widyan, 2002; Brunetti et al., 2005; Guerrero et al., 2007; Lépez-Pifeiro et al., 20113a;
Bastida et al., 2012). Por este motivo, el uso de residuos organicos, como por ejemplo
el estiércol, ha sido considerado, tradicionalmente, como un enmendante que mejora

la fertilidad de los suelos.

Una de las industrias agroalimentarias mas importantes, economica y
socialmente en Espafa, es la produccion de aceite de oliva, siendo nuestro pais el
mayor productor a nivel mundial. La tecnologia para la extraccion del aceite que con
mas frecuencia se ha impuesto en Espana en los ultimos anos utiliza el sistema de
centrifugacion de dos fases, generando una fase liquida que es el aceite de oliva y el

subproducto alperujo. Solamente en Espafa se generan mas de 4 000 000 Mg de
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alperujo al ano, usualmente desde el mes de Noviembre a Enero (Roig et al., 2006;
Lopez-Pireiro et al., 2010). Frecuentemente, a partir del alperujo y mediante una
extraccion quimica se obtiene el aceite de orujo de oliva generandose un nuevo
residuo conocido con el nombre de orujo extractado. En Espana, la comunidad
autonoma de Extremadura, es la segunda region por detras de Andalucia, donde
mayor importancia tiene el cultivo del olivar, tanto en superficie dedicada como en

numero de arboles, por lo que esta industria posee una gran relevancia en la region.

Ambos residuos (alperujo y orujo) presentan un elevado contenido en materia
organica y carecen de metales pesados y organismos patdogenos. Este hecho, unido a
que su valor econdmico es muy escaso, hace que su aplicacion como enmienda
organica sea una gran alternativa para la valorizacion y reciclaje de estos residuos
contribuyendo, al mismo tiempo, a mejorar las propiedades de los suelos que las

reciban (Lopez-Pifieiro et al., 2008a; 2008b).

Actualmente, la posibilidad de aplicar residuos organicos procedentes de las
industrias agroindustriales a los suelos agricolas tiene una gran importancia debido al
costo, generalmente alto, o imposibilidad de alternativas tales como el estiercol animal
(Delgado-Moreno y Pefa, 2008). La biodisponibilidad y la eficacia de los herbicidas y
su potencial de contaminar el medio ambiente, tienen una dependencia negativa con
el grado de retencion y degradacion en el suelo (Said-Pullicino et al., 2004; Lopez-
Pireiro et al., 2013). En general, se observa una elevada correlacion positiva entre el
contenido de carbono organico del suelo y la adsorcion de plaguicidas (Albarran et
al., 2003; Ahangar et al., 2008). Por ello, la aplicacién de residuos procedentes de la
industria oleicola, podria conllevar una disminucion en la lixiviacion de herbicidas
(Canero et al., 2012). Sin embargo, aunque el incremento de la cantidad de materia
organica en un suelo puede mejorar la adsorcion del pesticida y reducir su lixiviacion,
también puede aumentar la persistencia del mismo y, por lo tanto, el riesgo de

contaminacion de aguas (Cabrera et al., 2008a; Lopez-Pifeiro et al.,, 2012). Ademas,
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estudios sobre la accidon del carbono organico soluble en la dinamica de herbicidas
ofrecen resultados contradictorios (Celis et al., 1998; Said-Pullicino et al., 2004; Cox et

al., 2007).

En la region extremena, ademas de la importancia del cultivo del olivar, en los
suelos tipicos de las Vegas del Guadiana los cultivos mayoritarios son cereales de
invierno y primavera, con rotacion de cultivo con algunas especies horticolas como
son el tomate, brécoli, espinacas, etc. En la mayoria de estos cultivos, la aplicacion de

las materias activas MCPA, S-metolacloro y metribuzina es una constante habitual.

Existen trabajos de investigacion que han detectado frecuentemente Ia
contaminacion de aguas subterraneas y/o superficiales por MCPA, S-metolacloro y
metribuzina. Un trabajo desarrollado por Matamoros et al. (2012), en humedales y rios
de Dinamarca, concluyé que MCPA fue el herbicida detectado en mayor
concentracion. Un estudio realizado por Kéck et al. (2010), donde analizaron
diferentes tipos de herbicidas en el delta del rio Ebro (Espana), determind que MCPA
fue uno de los herbicidas con mayor concentracion en agua (hasta 4.2 ug L'), muy
por encima de los limites establecidos por la legislacion europea (0.1 ug L'). Estudios
realizados por Silvia et al. (2006) en aguas subterraneas de la zona agricola de Baixo
Sado (Portugal) detectaron la presencia de herbicidas, entre ellos MCPA, en mas de un
60% de las muestran analizadas, superando en ocasiones el limite establecido por la
legislacion, sin embargo, un estudio realizado en Dinamarca por Jacobsen et al.
(2008), determind que MCPA no sobrepasaba el limite maximo establecido en
0.1 ug L' pero si fue excedido por metribuzina. Ricart el al. (2010) en el rio Llobregat
(Espana) revelaron la presencia de metolacloro en aguas y sedimentos, pero dentro
de los limites establecidos por la legislacion. Sin embargo, un estudio realizado por
Griffini et al. (1999) en el rio Arno (Italia) encontré concentraciones de metolacloro de

hasta 3.7 ug L', no encontrando trabajos cientificos que determinen la presencia de S-
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metolacloro en aguas subterraneas (Bedmar et al., 2011). No obstante, en un estudio
realizado en Estados Unidos (EEUU) se determind que la concentracion en aguas
subterraneas de S-metolacloro fue de 0.009 pg L' y de 0.006 pug L' en aguas
superficiales (Trask et al., 2003). Investigaciones realizadas por Lawrence et al. (1993)
en aguas subterraneas del estado de Wisconsin revelaron niveles de metribuzina que
oscilaron desde 0 hasta hasta 10.2 ug L. En un estudio de las aguas subterraneas de
Portugal, Cerejeira et al. (2003) encontraron que metribuzina fue uno de los
contaminantes mas importantes en términos de frecuencia de deteccion, con una
concentracion maxima encontrada de 1.45 ug L. En Noruega, Haarstad y Ludvigsen
(2007) informaron que metribuzina fue uno de los plaguicidas encontrados en
mayores concentraciones, desde 1 hasta 33 ug L' en aguas subterraneas cercanas a

explotaciones agricolas con practicas intensivas.

Debido a los valores muy bajos de materia organica presentes en los suelos de
olivar y en los dedicados a cultivos intensivos de las Vegas del Guadiana, la aplicacion
de residuos de almazaras, muy abundantes en la zona, como enmiendas organicas,
puede resultar una interesante alternativa en el reciclaje de estos residuos, que puede
mejorar la fertilidad que ofrecen estos suelos y prevenir los continuos procesos
degradativos a los que estan expuestos. La adicion de estas enmiendas podria
también afectar al comportamiento de los herbicidas mencionados en los suelos que
las reciben. Para un mejor conocimiento del impacto de la enmienda con residuos de
almazaras en el destino y comportamiento de los herbicidas en el medioambiente, es
necesario caracterizar el efecto de la enmienda por si misma, asi como el de la
transformacion de su materia organica, en la adsorcion, disipacion y lixiviacion de

herbicidas en suelos agricolas con diferentes propiedades fisico-quimicas.

Por estos motivos creemos que se encuentra ampliamente justificada la

necesidad de realizar este trabajo, que generara los conocimientos cientificos
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necesarios para determinar el efecto que la aplicacion de diferentes residuos de
almazaras, produce en el comportamiento de los herbicidas MCPA, S-metolacloro y

metribuzina en suelos de olivar y de las Vegas del Guadiana.
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2. OBJETIVOS

El objetivo global de este trabajo es investigar el efecto que la utilizacion de
residuos de almazaras, frescos y compostados, como enmiendas organicas ejerce en la
dinamica de herbicidas ampliamente utilizados en el olivar y en cultivos intensivos:
MCPA, S-metolacloro y metribuzina. Para ello se han seleccionado cuatro suelos de
diferentes caracteristicas, uno representativo de olivar y tres de cultivos intensivos de
las Vegas del Guadiana. Para estudiar la influencia que la transformacion de la materia
organica de los residuos frescos de almazaras en condiciones de campo (efecto de
envejecimiento) ejerce en la dinamica de los herbicidas, los resultados obtenidos en
los suelos enmendados en laboratorio se han comparado con aquellos obtenidos en
suelos en el que los residuos se han transformado en condiciones de campo después
de nueve anos de aplicacion continuada de los mismos. Este objetivo global se

concreta con la integracion de los siguientes objetivos parciales:

1. Evaluar el impacto que la adicion de residuos de almazaras frescos y compostados
en condiciones de laboratorio y campo ejerce sobre las propiedades de los suelos

seleccionados.

2. Analizar, a escala de laboratorio y campo, la relevancia de las propiedades de los
suelos sin enmendar en los procesos de adsorcion, disipacion y movilidad de los

herbicidas MCPA, S-metolacloro y metribuzina.

3. Examinar, a escala de laboratorio, el efecto que la adicién de alperujo y orujo,
ambos sin compostar, ejerce en la adsorcion, disipacion y movilidad de los

herbicidas MCPA, S-metolacloro y metribuzina en los suelos del estudio.
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4.

5.

Evaluar, a escala de laboratorio, el efecto que la adicion de alperujo compostado,
ejerce en la adsorcion, disipacion y movilidad de los herbicidas MCPA, S-

metolacloro y metribuzina en los suelos seleccionados.

Analizar, el efecto que la transformacion de la materia organica procedente de la
adicion de alperujo y orujo, ambos frescos, aplicados durante nueve anos
consecutivos en campo, ejerce en la adsorcion, disipacion y movilidad de los

herbicidas MCPA, S-metolacloro y metribuzina en el suelo representativo de olivar.

Evaluar el efecto que la adicion de residuos de almazaras frescos, compostados y
envejecidos en condiciones de campo ejerce en la actividad microbiana del suelo,
monitorizando la actividad deshidrogenasa previo y durante el estudio de

disipacion.

Examinar, en condiciones reales de cultivo, el efecto que la transformacion de la
materia organica procedente de la adicion de alperujo y orujo, ambos frescos,
aplicados durante nueve anos consecutivos, ejerce en la movilidad y persistencia

de los herbicidas MCPA y S-metolacloro en el suelo de olivar.
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3.1. RESIDUOS ORGANICOS

3.1.1. Residuos generados en la extraccion del aceite de oliva

Espana es el primer productor y exportador mundial de aceite de oliva
(1 613 000 Mg) y de aceitunas de mesa (363 960 Mg), con la mayor superficie de
olivar (2 456 719 ha) y el mayor numero de olivos (282 696 000). A nivel nacional, el
olivar es el segundo cultivo en extension, después de los cereales. Andalucia es la
comunidad con una mayor superficie de olivar, alrededor de un 60% de la superficie
nacional, sequida de Extremadura, segun datos de la Agencia para el Aceite de Oliva

(AAO, 2012).

Ademas de su enorme proyeccion territorial, el cultivo del olivo y sus
producciones, el aceite de oliva y las aceitunas de mesa, configuran uno de los
principales sectores del sistema agroalimentario espanol, tanto por su importancia
econdmica, como social y medioambiental. El cultivo del olivo genera

aproximadamente 32 millones de jornales por campana (AAO, 2012).

Las enmiendas organicas utilizadas en este trabajo proceden de la obtencion
del aceite de oliva. Con el fin de conocer el origen de las enmiendas organicas
estudiadas, se expone brevemente el proceso de obtencion de los aceites de oliva sin
analizar todas las etapas que configuran el proceso de elaboracion de este tipo de
aceite. La primera etapa de la elaboracion del aceite la constituye la preparacion de la

pasta y consta de dos fases: molienda y batido.

MOLIENDA

La molturacion o triturado es la primera etapa de gran importancia en el

procesamiento de las aceitunas. Se produce la rotura de los tejidos de la aceituna
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donde se aloja la materia oleosa, poniendo ésta en disposicion de agruparse y de ser

facilmente separada por métodos exclusivamente mecanicos.

BATIDO

Tras la molienda, la pasta de aceitunas molidas constituye una masa
heterogénea con bolsas de aceite, fase acuosa, huesos y componentes solidos de la
pulpa de la aceituna. El batido consiste en una agitacion continua y lenta de la pasta
de aceitunas que permite, por un lado, la reunién de las gotas de aceite liberadas por
la molienda, formando gotas gruesas, incluso formando una fase continua oleosa

desligada de los solidos y, por otro lado, la rotura de la emulsion aceite/agua.

SEPARACION DE FASES SOLIDO/LIQUIDA

En los sistemas continuos que operan por centrifugacion de la pasta, la
separacion del liquido se obtiene por diferencia de densidades de los distintos
elementos que componen la pasta de aceituna. Existen varios tipos de sistemas de

separacion que son:

Sistema de tres fases o salidas: se denomina asi al sistema de centrifugacion

equipado con un decanter que posee tres salidas independientes de productos,
separados durante la centrifugacion y constituidos por una fase soélida “orujo”
formada por huesos de aceituna y piel, y dos partes liquidas “aceite” y “agua de
vegetacion o alpechin” (el agua anadida y el agua contenida en el fruto). Este sistema
utiliza una determinada adicion de agua caliente a la masa antes de entrar en el
decanter, con el fin de fluidificarla y obtener una mejor separacion de las fases liquidas

(Figura 3.1.1.A).

Sistema de dos fases o salidas: se denomina asi al sistema que posee un

decanter con dos salidas independientes de productos, constituidos por el “aceite” y el

residuo “alperujo”, objeto de estudio en este trabajo. Tan solo en Espana se generan
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alrededor de 4 000 000 Mg de alperujo al afo, normalmente entre los meses de
Noviembre y Enero (Roig et al., 2006; Lopez-Pineiro et al., 2010). Este equipo no utiliza
generalmente agua de adicion y no produce alpechin liquido, quedandose esta fase
liquida ocluida en el alperujo producido. Con este nuevo sistema se reduce
significativamente parte del efluente y su carga contaminante en las almazaras,
produciéndose a cambio un subproducto/residuo solido con elevado grado de

humedad, conocido con el nombre de alperujo (Figura 3.1.1.B).

Aceijturas

$

MOLIENDA

A B

SISTEMA DE DOS FASES
Sin consumo de agua y sin
produccion de alpechin

¥
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Alperujo Aceite

il e,
-
_....

Figura 3.1.1. Esquema de extraccion del aceite de oliva. Sistema de tres fases (A),
sistema de dos fases (B).
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La industria oleicola, al menos en Espafna, ha optado de manera casi
generalizada, por los sistemas de extraccion de dos fases, en busca de una simultanea
reduccion de costes y mejora de la calidad. Este alperujo obtenido en la extraccion de

aceite de oliva pasa a ser el producto de partida del cual las industrias orujeras extraen
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la pequena concentracién de aceite de orujo. El proceso productivo, se desglosa

basicamente en tres fases:

SECADO

Mediante secaderos rotativos de aire caliente se evapora la humedad del

alperujo.

EXTRACCION

El proceso de extraccion liquido-solido mediante hexano, nos permite obtener

el aceite de orujo de oliva crudo y el orujillo.

REFINADO

Mediante los procesos de Neutralizacion, Winterizacion, Lavado, Decoloracion
y Desodorizacion se obtiene el aceite de orujo de oliva refinado para el consumo
humano, quedando un residuo seco conocido como “orujo extractado” que es
también objeto de estudio en el presente trabajo. La produccién aproximada de orujo

en Espana es 1 500 000 Mg por afo (AAO, 2012).

Tradicionalmente, los residuos procedentes de la industria oleicola se han
utilizado ampliamente como fuente de combustible. Sin embargo, problemas
medioambientales, como las emisiones de gases de efecto invernadero, derivados de
la quema de estos residuos han dado lugar a restricciones para esta practica y, en
consecuencia, el precio de estos residuos se ha reducido. Por lo tanto, debido a la
elevada produccion de estos residuos (alperujo y orujo) surge la eminente necesidad
de elaborar estrategias de aprovechamiento y reutilizacion. A causa del elevado
contenido de materia organica (90%) el reciclaje de los residuos de almazaras como
enmiendas organicas para suelos agricolas se ha propuesto como una solucion que, al

mismo tiempo mejora la calidad de los suelos pobres en materia organica (Lopez-

26



Revision Bibliografica

Pineiro et al, 2002; 2003; 2011b; Canero et al, 2012). Por todo ello, el
aprovechamiento como enmienda organica de los residuos de almazaras puede
considerarse un recurso, con el consiguiente valor anadido, desde el punto de vista

agronoémico y ambiental.

En estudios realizados por Alvarez y Sanchez (2002) se cuestiono la validez de
la aplicacion directa de los alperujos debido a que mantienen una carga
potencialmente contaminante de acuiferos similar a los alpechines. La forma en que
varian las valores de nitrogeno, fosforo y potasio en el suelo tras la aplicacion de
alperujo es loégicamente muy diversa y esta condicionada por diversos factores, entre
ellos el tipo de suelo (Barreto et al., 2000). Su elevado contenido en potasio puede
movilizar los cationes de cambio, aunque para el caso de calcio y manganeso no
conlleve resultados indeseables (Ordonez et al., 1998; Ordonez et al., 1999; Barreto et
al., 2000; Benitez et al., 2000). La aplicacion de alperujo modifica las propiedades
fisico-quimicas y biolégicas del suelo. Asi, un estudio realizado por Lopez-Pifieiro et al.
(2011¢c) demostré que la aplicacion continuada de alperujo fresco tuvo efectos
positivos en las propiedades fisicas, quimicas y biologicas. En particular, incrementos
en el contenido de carbono organico total (COT), fracciones humicas y actividades
enzimaticas, pueden contribuir a mejorar la calidad del suelo y su fertilidad. Sin
embargo, los resultados de ese estudio sugirieron que la aplicacion de alperujo no
deberia exceder de 30 Mg ha'afo’' para reducir los riesgos asociados con la salinidad
del suelo. El efecto sobre el nitrégeno del suelo puede considerarse, en cierta medida,
negativo, debido a su elevada relacion carbono/nitrogeno (C/N), si se aplican los
alperujos directamente al terreno, dependiendo de la época del ano en que se
efectue, pueden provocar una reaccion de inmovilizacion del nitrogeno por parte de

los microorganismos edaficos.

Asimismo, los niveles altos de fenoles que los alperujos sin compostar

presentan, pueden originar sintomas de fitotoxicidad en los cultivos si se aplican sin
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una descomposicion preliminar (Aranda et al., 2002). Sin embargo, Lopez-Pifeiro et al.
(2011¢) en un estudio con aplicacion continuada de alperujo fresco concluyen que la
la produccion de aceitunas incremento de forma significativa a pesar de incrementar
los compuestos organicos potencialmente toxicos en el suelo, como son las sustancias

fenolicas.

La valorizacion del alperujo mediante compostaje esta siendo objeto de
estudio en los ultimos anos debido a que las caracteristicas fisicas del mismo hacen
dificil el proceso (Serramia et al., 2012). Se ha descrito que para evitar compactacion
durante el proceso, motivado por las propiedades semisdlidas del alperujo, es
necesario emplear agentes estructurantes como hojas de olivo, paja, residuos de
algodon, serrin de alamo y astillas de madera (Cegarra, 2005). Sus propiedades fisicas
también lo hacen un sustrato dificil para la aireacion de las pilas de compost (Cayuela
et al., 20006). El proceso, por tanto, necesita una mezcla adecuada de materiales. Como
se citaba anteriormente, el alperujo por si solo no favorece el compostaje por distintas
razones: por un lado es un material dificimente biodegradable por los
microorganismos ya que tiene una relacion C/N relativamente alta y, por otra parte,
posee una porosidad insuficiente, debido a que el tamafo de particulas es muy

pequeno y presenta una elevada humedad.

La mezcla de materiales debe tener una proporcion equilibrada de compuestos
ricos en nitrogeno y en carbono. La relacion C/N de la mezcla inicial debe estar entre
30 y 35. Cuanto mayor sea esta relacion C/N mas dificil de degradar seran los
productos, mientras que los de una relacion C/N baja se degradaran facilmente. La
humedad del material a compostar debe ser proxima al 60%, humedad 6ptima que
necesitan los microorganismos para descomponer la materia organica. Ademas, es
importante que la humedad inicial no sea superior a 60% por que el agua saturaria los
poros y disminuiria la aireacion que es necesaria para que los microorganismos se

desarrollen. Por ello, es fundamental aportar a la mezcla un estructurante,
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recomendando aportar algun material que favorezca la porosidad. Todas estas
condiciones ambientales son necesarias para un buen desarrollo del proceso de

compostaje.

Se han llevado a cabo estudios por Lopez-Pifieiro et al. (2007; 2008a; 2011a;
201 1c) con el objetivo de determinar los efectos producidos en las propiedades de un
suelo tipico de olivar y en el rendimiento del cultivo, tras la aplicacion continuada de
residuos/subproductos frescos procedentes de la industria oleicola. Estos estudios
concluyeron que la aplicacion continuada de estos residuos ocasiono incrementos en
la actividad microbiana del suelo, estabilidad de los agregados, en el contenido en
materia organica, nitrogeno total, fosforo y potasio disponible. Por otro lado, se
aprecio un efecto positivo en el rendimiento del olivar, aunque la menor dosis de
enmienda aplicada tuvo mayor efecto en la produccion de aceituna que la dosis
mayor. Por tanto, el alperujo y orujo pueden aplicarse de forma directa y valorizarse
como enmiendas organicas en determinados suelos mediterraneos, contrarrestando
el proceso continuo de degradacion al que estan sometidos. Resultados similares han
sido descritos por Nasini et al. (2013) quienes han descrito que la aplicacion
continuada de alperujo durante 4 afios en una dosis de 50 Mg ha'afo”, puede ser de
gran interés agronomico, debido al aumento generado en la produccion de

aceitunas.
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3.1.2. Utilizacion de residuos como enmiendas organicas

El Sexto Programa de Accion Comunitario en Materia de Medio Ambiente
pedia la revision de la legislacion sobre residuos con el objetivo de obtener una
distincion clara entre residuos y no residuos, y desarrollar medidas relativas a la
prevencion y gestion de residuos. Todo ello llevo a la sustitucion del anterior régimen
juridico comunitario de residuos y a la promulgacion de la Directiva 2008/98/CE del
Parlamento y del Consejo Europeo, de 19 de noviembre de 2008, sobre Ios residuos y
por la que se derogan determinadas Directivas integrandolas en una unica norma
(Directiva marco de residuos). Esta nueva Directiva establece el marco juridico de la
UE para la gestion de los residuos, incorporando que ha de centrarse en Ia
prevencion, la preparacion para la reutilizacion, el reciclaje u otras formas de

valorizacion, y aspira a transformar la UE en una “sociedad del reciclado”.

La transposicion de esta Directiva en nuestro ordenamiento juridico interno se
lleva a cabo a través de la Ley 22/2011, de 28 de julio, de residuos y suelos
contaminados que sustituye a la anteriormente vigente Ley 10/1998, de 21 de abiril,
de residuos. Entendiendo por residuo, cualquier sustancia u objeto que su poseedor

deseche o tenga la intencidn o la obligacion de desechar.

Atendiendo a su origen los residuos se pueden clasificar en:

- Residuos organicos: se identifican con aquellos de origen animal y vegetal
(urbanos, agroindustriales, agricolas, ganaderos y forestales), y suponen
aproximadamente un 80% del total de residuos generados en paises
desarrollados.

- Residuos inorganicos: como son plasticos, vidrio, papel, metales, aparatos

eléctricos, etc., y suponen aproximadamente un 20% del total.

30



Revision Bibliografica

Es de vital importancia realizar una gestion adecuada de los residuos
organicos, debido a su elevada produccion, para que no causen problemas
medioambientales ni de salud en las personas. Lo que una buena gestion de residuos
persigue es no perder el valor econdmico y la utilidad que pueden tener muchos de
ellos y usarlos como materiales Utiles en vez de desecharlos. Por ello, es necesario la
reutilizacion, el reciclado y la valoracion de los residuos generados. Entre los planes de
gestion de los residuos organicos se contempla la valoracion de estos residuos
mediante su aplicacibn como enmienda organica directamente en los suelos o
mediante un proceso de compostaje. Teniendo en cuenta que en Espana, en general,
los suelos tienen un contenido bajo o muy bajo en materia organica, debido al
predominio de los procesos de mineralizacion frente a los de humificacion, el posible
aprovechamiento de los residuos organicos como enmiendas organicas adquiere

gran revelancia.

La materia organica es un factor clave en la fertilidad del suelo; actua sobre las
propiedades fisicas (porosidad, capacidad de retencion hidrica, estabilidad de
agregados, etc.), sobre las quimicas, aportando nutrientes mediante 10s procesos de
mineralizacion, y a través de su capacidad de intercambio de iones actua como una
reserva nutricional, y sobre las propiedades biologicas, porque mantiene la actividad
microbiana del suelo (Abu-Zreig y Al-Widyan, 2002; Brunetti et al., 2005; Loépez-Pifieiro
et al., 2006; Guerrero et al., 2007; Lopez-Pifieiro et al., 201 1a; Bastida et al., 2012). El
uso de enmiendas organicas en suelos agricolas, como por ejemplo el estiércol, se ha
considerado, tradicionalmente, como una accién que mejora la fertilidad de los suelos.
Una alternativa a la escasez de este residuo es el uso de otros como lodos de
depuradora, residuos solidos wurbanos y los procedentes de industrias
agroalimentarias. Dentro de este ultimo grupo cabe sefalar el interés actual de los

residuos generados en la produccion del aceite de oliva (alperujo y orujo),
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especialmente en algunas comunidades autdbnomas de Espana, como son Andalucia,

Castilla-La Mancha y Extremadura, generadoras de grandes cantidades de 1os mismos.

3.2. PLAGUICIDAS Y MEDIO AMBIENTE

3.2.1. Definicién y mercado

De acuerdo con la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) se define
plaguicida como la sustancia o la mezcla de sustancias empleadas para combatir
diversas plagas, incluyendo plantas, insectos, acaros, moluscos, roedores, etc. En
cuanto a la clasificacion de los plaguicidas, se encuentran diversos tipos dependiendo

de diversos criterios. Dos de los criterios mas ampliamente usados son:

1) Atendiendo a la actividad del producto en cuanto al tipo de plaga o enfermedad
que combate: herbicidas (para el control de hierbas), insecticidas (para el control
de insectos), fungicidas (para el control de hongos), otros (como nematicidas,
acaricidas, rodenticidas, molusquicidas).

2) Segun la estructura quimica del compuesto activo: organofosforados, carbamatos,

organoclorados, triazinas, piretroides, tiocarbamatos, entre otros.

Existen otros criterios de clasificacion, como el que considera la persistencia del
plaguicida en el medio ambiente (persistente, poco persistente o no persistente);
segun la toxicidad del compuesto (muy toxico, moderadamente toxico, ligeramente

toxico).

Mas de 500 formulaciones diferentes de plaguicidas se estan liberando en el
medio ambiente, principalmente en los sistemas agricolas (Azevedo, 1998). En los
ultimos 50 anos, el uso de plaguicidas ha permitido aumentar considerablemente la

cantidad y calidad de los alimentos para una poblacion mundial creciente (Arias-
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Estévez et al.,, 2008|. En el periodo 2001-2010, el consumo de productos fitosanitarios
muestra un mercado relativamente estable, en comparacion con otros sectores,
teniendo en cuenta que la demanda estacional esta siempre condicionada por la
meteorologia. En 2010, el consumo de productos fitosanitarios, expresado en
kilogramos de ingrediente activo por hectarea ha crecido un 12% respecto a 2009,
pese a que el ano empezd con malas condiciones climatoldgicas que retrasaron los
tratamientos. Ademas, es destacable que los procesos de intensificacion agraria,
sumados a el aumento de la presencia de técnicas de no laboreo y descenso de la
cantidad de tierra potencialmente arable, han provocado un incremento en la
cantidad de plaguicida aplicado por unidad de superficie (Figura 3.2.1.). Este mayor
consumo rompe la tendencia que se habia iniciado en 2007, y consolidado a lo largo
de 2008 y 2009, anos en los que el consumo habia experimentado reducciones del

1.6 y 9% respectivamente (Figura 3.2.1.) (AEPLA, 2011).

CONSUMO DE PRODUCTOS FITOSANITARIOS
Kg ha” de
ingrediente activo

3.5
3.3
3.1 4
2,9 1
2.7
2,5
2,3 1
2,1 1
1.9 4
1.7 1

1.5 T T T T T
1990 1991 1992 1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010

Figura 3.2.1. Evolucion del consumo de productos fitosanitarios en Espana. (Fuente: Ministerio
de Agricultura, Alimentacion y Medio Ambiente, 2012, elaboracion con datos de AEPLA.
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Los tipos de productos fitosanitarios mas empleados en Espafa durante el afo
2010, fueron los insecticidas, acaricidas y nematicidas, con un 31%, seguidos de los

herbicidas con un 29% y los funguicidas (23%) (AEPLA, 2011).

3.2.2. Marco legislativo

Con el aumento en las cantidades de plaguicidas utilizadas, la preocupacion
por sus efectos adversos sobre los organismos, incluidos los seres humanos, tambien
ha crecido (Rao et al., 1993). De hecho, diversos autores han estimado que menos del
0.1% del plaguicida aplicado a los cultivos llega efectivamente a la plaga objetivo, el
resto entra al medio ambiente contaminando el suelo, agua y aire (Pimentel y Levitan,
1986). Ante esta situacion, en las ultimas décadas, varios acuerdos internacionales se
han centrado en controlar los riesgos asociados a las sustancias quimicas peligrosas,

como son:

e Declaracion de Estocolmo en 1972
e  Cumbre para la Tierra en 1992
e Declaracion de Rio en 1992

e  Cumbre Mundial de Johannesburgo en 2002

La Conferencia Internacional sobre la Gestion de los Productos Quimicos
celebrada el 2006 en Dubai (ICCM) aprobo el Enfoque Estratégico para la Gestion de
los Productos Quimicos (SAICM), que constituye un marco de politica para la accion
internacional ante los riesgos resultantes de la utilizacién de los mismos. El SAICM fue
desarrollado por un comité muiltidisciplinar con el objetivo de alcanzar los acuerdos de
la Cumbre Mundial de Johannesburgo de 2002 sobre el Desarrollo Sostenible y

garantizar que, en el afno 2020, los productos quimicos se produzcan y utilicen de
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forma que reduzcan al minimo los impactos adversos sobre el medio ambiente y la

salud humana.

La legislacion espafnola en materia de plaguicidas esta marcada
fundamentalmente por las directrices que la UE establece. La normativa basica de
estos productos esta referida a disposiciones de caracter ambiental, de salud y de
seguridad en el ambito de su produccion, distribucion y aplicacion. El pasado 14 de
Septiembre de 2012 se aprobd el RD 1311/2012 por el que se establece el marco de
actuacion para conseguir un uso sostenible de los productos fitosanitarios. El
Parlamento y Consejo Europeo adoptaron el 21 de octubre de 2009 dos actos
legislativos que modifican profundamente la normativa antes vigente en materia de
comercializacion y utilizacion de productos fitosanitarios, incorporando los postulados
de la estrategia para el uso sostenible de plaguicidas y atendiendo a lo establecido en
el Sexto Programa de Accion Comunitario en Materia de Medio Ambiente. Estos actos
estan plasmados en el Reglamento (CE) n.°c 1107/2009, del Parlamento y Consejo
Europeo, de 21 de octubre de 2009, relativo a la comercializacion de productos
fitosanitarios, y la Directiva 2009/128/CE, del Parlamento y Consejo Europeo, de 21 de
octubre de 2009, por la que se establece el marco de la actuacion comunitaria para
conseguir un uso sostenible de los plaguicidas. Por otra parte, la Ley 43/2002, de 20
de noviembre, de sanidad vegetal, ha establecido la base juridica en materias de
comercializacion y utilizacion de productos fitosanitarios, asi como en las relativas a la
racionalizacion y sostenibilidad de su uso. Asimismo, el control o lucha integrada
contra las plagas, que ha sido el referente del uso racional de productos fitosanitarios
y de la sostenibilidad en su utilizacion, no esta definida, requlada y fomentada con
caracter general como desarrollo normativo de la Ley 43/2002, sino como un sistema
voluntario establecido por el RD 1201/2002, de 20 de noviembre, por el que se regula
la produccion integrada de productos agricolas. La Directiva 2009/128/CE, del

Parlamento y Consejo Europeo, de 21 de octubre de 2009, contiene las disposiciones
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basicas relativas a la racionalizacion de su uso para reducir los riesgos y efectos del uso
de los plaguicidas en la salud humana y el medio ambiente, recogidas en el Plan de
Accion Nacional, aprobado el 10 de Diciembre de 2012, requerido para su
consecucion. A nivel nacional y local el RD 1702/2011, de 18 de noviembre, hace
referencia a las inspecciones periodicas de los equipos de aplicacion de productos
fitosanitarios, que traspone al ordenamiento juridico el articulo 8 y el anexo Il de la

citada Directiva.

El ambito de aplicacion de la nueva normativa comunitaria y la amplitud del
término «producto fitosanitario», definido en el Reglamento (CE) n.° 1107/2009, del
Parlamento y Consejo Europeo, de 21 de octubre de 2009, determinan que afecte
tanto a los productos utilizados en las actividades agrarias como a los utilizados en

otros ambitos.

Mediante el Reglamento (CE) n.°c 1107/2009, del Parlamento y Consejo
Europeo, de 21 de octubre de 2009, se derogan las Directivas 79/117/CE y
91/414/CE del Consejo, que anteriormente regulaban la comercializacion de los
productos fitosanitarios. En consecuencia, también quedan derogadas las
disposiciones nacionales adoptadas para la trasposicion de dichas directivas y esto
hace necesario que el RD 1311/2012 incluya disposiciones relativas al cumplimiento
de requisitos establecidos por dicho reglamento, en su articulo 67, que afectan a los

comerciantes y usuarios de productos fitosanitarios.

EIRD 1311/2012, tiene por objetivo garantizar el menor impacto posible en el
uso de los productos fitosanitarios sobre la salud de los consumidores y el medio
ambiente, fomentando la gestion integrada de plagas y técnicas alternativas. Esta
gestion integrada de plagas se basa en la aplicacion de un conjunto de medidas
culturales, de control bioldgico y de control quimico, destinadas a mantener la

presencia de las plagas y enfermedades en los cultivos en unos niveles que no afecten
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a la rentabilidad econdmica de los mismos. La publicacion del RD, ha sido
complementada con la aprobacion del Plan de Accion Nacional de Uso Sostenible de
Productos Fitosanitarios, cuyo objetivo general es reducir los riesgos y efectos
derivados de la utilizacion de productos fitosanitarios,especialmente en el ambito de la

salud humana y del medio ambiente.

3.2.3. Dinamica de los plaguicidas en el suelo

Conocer informacion sobre la entrada real de los plaguicidas en el medio
ambiente es fundamental para una evaluacion adecuada de los riesgos y un disefo
racional de las medidas de reduccion de los mismos. Los plaguicidas pueden liegar al
suelo por varias vias, las cuales estan representadas en la Figura 3.2.2., siendo la via de
entrada mas importante la aplicacion directa al suelo (sobre todo en el caso de

herbicidas pre-emergentes).

Arrastre de restos %%’ PLAGUICIDA
suspendidos en la LN

Aplicacion a las partes

Aplicacin dire aéreas de |as plantas (2)

al suelo (1)

Arrastre por
la lluvia o el
viento (3)

Restos
vegetales (4)

Figura 3.2.2. Vias de entrada de los plaguicidas al suelo.

Una vez que los plaguicidas se encuentran en el suelo, entran a formar parte
de un sistema dinamico en el que intervienen una serie de fenomenos fisicos,

quimicos y biologicos, como queda representado en la Figura 3.2.3.
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on

Fotodegradacion

Adsorcion y Exudacion

Adsorcion

Desorcion

Figura 3.2.3. Procesos que determinan la dinamica de los plaguicidas en el suelo.

Los procesos que afectan a los plaguicidas en el suelo de dividen en dos
grandes grupos: procesos de transferencia y procesos de transformacion, los cuales

quedan identificados en la Tabla 3.2.1.

Tabla 3.2.1. Procesos de transferencia y transformacion de la dinamica de los plaguicidas en el

suelo.

Procesos de transferencia Procesos de transformacion
Adsorcion-desorcion Degradacion biotica
Lixiviacion (Biodegradacion)
Escorrentia Degradacion abiotica
Volatilizacion (Degradacion quimica)
Absorcion por plantas y (Fotodegradacion)

organismos

3.2.3.1. Procesos de transferencia

Son aquellos procesos por los que el plaguicida pasa de un medio a otro sin
experimentar transformacion quimica, por tanto el plaguicida conserva la

funcionalidad para la cual se ha disefado. Estos procesos estan constituidos por:
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3.2.3. 1. 1. Adsorcion-desorcion

Adsorcion se define como la transferencia de una sustancia quimica de una
fase, sea esta liquida o gaseosa, a la superficie de una fase solida sin sufrir cambios en
la composicion de esta ultima (Osgerby, 1970). El soluto adsorbido a la fase solida
recibe el nombre de adsorbato y el sodlido recibe el nombre de adsorbente.
Generalmente, los procesos de adsorcion ocurren entre la disolucion del suelo y la
fase solida de este. Los procesos de adsorcion vienen determinados en gran parte por
la cantidad de superficie de contacto del solido, que es inversamente proporcional al
tamafo. Son por tanto las fracciones mas finas del suelo, tanto organicas como
inorganicas, los principales componentes del mismo en la adsorcion de plaguicidas

(Bailey y White, 1970; Liu et al., 2008).

De todos los procesos implicados en la dinamica de plaguicidas en el suelo
recogidos en la Tabla 3.2.1., la adsorcion-desorcion es el mas importante por influir
directa o indirectamente en la magnitud y efecto de los otros (Cornejo y Jamet, 2000;
Albarran et al., 2004; Lopez-Pifieiro et al., 201 1D). Es facil comprender que la adsorcion
influye en la lixiviacion, volatilizacion, e incluso en la biodegradacion por
microorganismos ya que estos no pueden degradar el plaguicida si éste es inaccesible
(Bolan y Baskaran, 1996; Fernandes et al., 2006; Cabrera et al., 2010; Alletto et al.,
2013). Por esta razon, en las ultimas décadas se ha prestado especial atencion al
estudio de la adsorcion de plaguicidas en los sistemas suelo-agua. La determinacion
de equilibrios en batch y el calculo de los coeficientes de las isotermas de adsorcion es
el método mas extendido para estudiar la adsorcion de contaminantes en suelos a
escala de laboratorio (Koskinen y Cheng, 1983; Alvarez-Benedi et al., 1998; Albarran et

al., 2004; Lopez-Pineiro et al., 2010; Ghosh y Singh, 2013).

La desorcidn es el proceso inverso a la adsorcidon y se caracteriza porque las

sustancias adsorbidas a la fase solida del suelo vuelven a la disolucion del suelo o a su
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fase gaseosa. En caso de desorcion total de las moléculas adsorbidas se habla de
adsorcion reversible (Wauchope y Myers, 1985; Monkiedje y Spiteller, 2002), pero si las
moléculas adsorbidas se desorben parcialmente se habla entonces de adsorcion
irreversible (Cox et al., 1995; Fogg et al., 2003). La irreversibilidad o histéresis es un
fenomeno importante debido a que, en gran medida, determina la biodisponibilidad
del plaguicida en el suelo. El mecanismo de desorcion del compuesto dependera
principalmente de la energia de adsorcion. Cuanto mayor sea esta energia, mas dificil

sera la desorcion del plaguicida de nuevo a la solucion del suelo.

La adsorcion esta controlada, por un lado, por la incompatibilidad del soluto
con la fase fluida y por otro, por un conjunto de interacciones con la fase solida.
Existen varias fuerzas atractivas entre las moléculas de soluto y las moléculas de la
superficie solida o adsorbente, teniendo todas ellas su origen en las interacciones
entre los nucleos y los electrones. Podemos distinguir entre interacciones fisicas o
quimicas, de acuerdo al tipo de fuerza atractiva predominante. En la mayoria de los
casos, en la adsorcion de plaguicidas pueden intervenir varios tipos de interacciones
(Bi et al., 2006), teniendo lugar cambios de entalpia y entropia en el sistema que
favorecen la adsorcion del adsorbato en el adsorbente (Cornejo y Hermosin, 1996). En
la adsorcion de plaguicidas, al tratarse fundamentalmente de compuestos organicos,

se podran encontrar interacciones de tipo:

- Fuerzas de Van der Walls: Atracciones debiles, de pequeno alcance, entre dipolo-
dipolo o dipolo-dipolo inducido. Las interacciones entre plaguicidas no polares y
Nno idnicos y moléculas de acidos humicos (AH) son de particular relevancia. Son
relativamente deébiles y disminuyen rapidamente con la distancia. Este tipo de
interacciones se producen en la adsorcion de picloram o imazetapir sobre acidos
humicos (Nearpass, 1976; Senesi et al., 1997).

- Tipo i6nico: Los compuestos organicos ionicos son atraidos electrostaticamente

por las superficies de carga opuesta de los componentes del suelo, implica tanto
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formas anidnicas como catidnicas de los plaguicidas. Plaguicidas que estan en
forma catidnica en disolucion o que pueden aceptar un proton se adsorben por
este mecanismo a las superficies con carga negativa de la materia organica y de
los minerales de la arcilla (Li et al., 2001). Este tipo de interacciones se producen
en la adsorcion del 2,4-D, MCPA sobre hidroxidos dobles laminares (Lakraimi et
al, 1999; Cardoso y Valim, 2006) y sobre sustancias humicas (lglesias et al.,
2009)o en plaguicidas de la familia de las triazinas (Roy et al., 2000; Herwig et al.,
2001).

Interacciones hidrofdbicas: Fueron propuestas como las principales interacciones
entre los plaguicidas no polares y los sitios activos hidrofobicos de las sustancias
humicas o de las arcillas del suelo. Se trata de un mecanismo importante de
adsorcion en plaguicidas de tipo neutro, como el caso de triadimefén (Celis et al.,
2000), norfluorazona (Nir et al., 2000)o hexazinona (Celis et al., 2002). La mayoria
de plaguicidas son moléculas de tipo organico de baja polaridad o apolares, por
lo que las interacciones mas importantes que tienen lugar suelen ser de tipo
hidrofobicas.

Enlace de hidrogeno: Se suelen dar en moléculas con grupos funcionales con
Nitrégeno u Oxigeno, elementos altamente electronegativos, que tienden a
formar este tipo de enlace, como en el caso de tiazafluron (Cox et al., 1995) e
imazaquin (Ferreira et al., 2002).

Enlace covalente: Frecuentemente facilitados por reacciones de tipo enzimaticas y
fotoquimicas. Suelen darse en plaguicidas con grupos fendlicos sobre sustancias
humicas (Bollag y Myers, 1992; Senesi, 1992).

Transferencia de carga: La presencia en las sustancias humicas tanto de
estructuras deficientes en electrones, como las quinonas y estructuras ricas en
electrones, como los difenoles, sugiere la posible formacion de complejos de
transferencia de carga por mecanismos donador-aceptor de electrones, como en

el caso de atrazina (Senesi, 1992).
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- Cambio de ligando: Implica la sustitucion de uno o mas ligandos del adsorbente
por el plaguicida, el cual debe ser un agente quelante mas fuerte que los ligandos
desplazados. Este tipo de interacciones han sido observadas en herbicidas de tipo

s-triazinas y plaguicidas anionicos (Nearpass, 1976; Senesi, 1992).

El estudio del proceso de adsorcion nos permite conocer los mecanismos de
adsorcion y poder comparar, tanto entre adsorbatos diferentes (plaguicidas] como
entre adsorbentes diferentes (suelos) y en diversas condiciones (Beck et al., 1993;

Cabrera etal., 2011).

Los procesos de adsorcion y desorcion de moléculas sobre la superficie de un
solido, son dinamicos e intrinsecamente relacionados, teniendo lugar de manera
continuada a lo largo del tiempo, donde las moléculas organicas se adsorben y
desorben, alcanzando un estado final denominado como equilibrio dinamico de la

adsorcion. Una forma muy simple de representar dicho equilibrio es:

C sC

e N

donde C. es la concentraciéon de soluto en solucion y C; es la cantidad

adsorbida de soluto por unidad de masa del solido.

Normalmente el estudio del proceso de adsorcion-desorcion se realiza en el
equilibrio dinamico, después de hacer interaccionar un volumen (V) y una
concentracion inicial (C) determinada de adsorbato, con una determinada cantidad

de adsorbente (m), de la forma siguiente:

:(Ci _Cg)'V

m

C

s
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Frecuentemente se asume que C; depende linealmente de C. y se define un

coeficiente de distribucion, k4, como:

No obstante, en la mayoria de los casos la relacion entre la cantidad adsorbida
y la cantidad en disolucion no es lineal por lo que el valor de k; depende de la

concentracion a la que se evalue.

Isotermas de adsorcion - desorcion

Las isotermas de adsorcion son representaciones de C; en funcion de C. a una
determinada temperatura. Para ello se hacen interaccionar cantidades conocidas de
solido (adsorbente) y disoluciones de plaguicida con diferentes concentraciones
iniciales (adsorbato). Una vez alcanzado el equilibrio, se determina la cantidad de
plaguicida en disolucion C,, asi como la cantidad adsorbida C, para las distintas
concentraciones iniciales. Existen dos tipos de metodos para la determinacion de

plaguicida adsorbido (C):

— Meétodo directo: donde se determina la cantidad de soluto adsorbida en el solido
tras la extraccion del mismo mediante un procedimiento adecuado.

— Metodo indirecto: la cantidad de plaguicida adsorbido viene dada por la
diferencia entre la cantidad de adsorbato inicial y la cantidad que queda en
disolucion. Este método puede ocasionar errores al no tener en cuenta la pérdida
de plaguicida por procesos como la volatilizacion o la degradacion, pero su

sencillez y rapidez hace que sea el mas habitual.

Existen diferentes tipos de isotermas, y cada una de ellas nos informa acerca de
los tipos y mecanismos de adsorcion (Calvet, 1989). Giles et al. (1960) describieron
cuatro tipos diferentes de isotermas dependiendo de su forma y, especialmente, la del
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tramo inicial, las cuales informan del mecanismo de adsorcion, la naturaleza del
adsorbato y la superficie del adsorbente. En la Figura 3.2.4. se muestran los cuatro

tipos de isotermas de adsorcion que a continuacion se describen:

S L
C,
H C
—
C.

Figura 3.2.4. Tipos de isotermas de adsorcion segun la clasificacion de Giles et al. {1960).

Isotermas tipo S: La adsorcidon mejora a medida que la concentracion de
adsorbato aumenta. Lo cual implica una atraccion intermolecular moderada; una
interaccion especifica entre soluto y adsorbente y una competencia fuerte entre el
adsorbato, el solvente y otras moléculas adsorbidas. Este tipo de isoterma pueden ser
producido por interacciones entre solutos y adsorbentes con caracter confrontado,
por ejemplo, solutos lipofilicos y superficies hidrofilicas, solutos hidrofébicos vy

superficies lipofilicas.

Isotermas tipo L: La curvatura inicial de la isoterma indica que a medida que
transcurre la adsorcion aumenta la dificultad para que las moléculas de adsorbato
encuentren sitios de adsorcion vacantes. Estas isotermas indican una fuerte atraccion
molecular entre las moléculas de soluto, multiples interacciones entre el soluto y el
adsorbente y poca competencia entre el soluto y el solvente por los sitios de

adsorcion. Entre los sistemas que muestran este tipo de isotermas estan aquellos
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producidos por interacciones entre solutos lipofilicos y superficies lipofilicas, solutos
ionizables y superficies de diferente carga y entre solutos moderadamente hidrofilicos

y superficies hidrofilicas.

Isotermas tipo H: Se consideran un caso especial de las isotermas tipo L y se
observan cuando existe una alta afinidad entre el adsorbato y la superficie adsorbente
de forma que, a bajas concentraciones, se adsorbe todo. Es poco habitual y suele
darse para adsorbatos voluminosos como micelas ionicas o especies poliméricas.

Ejemplos de estas isotermas son interacciones entre cationes organicos y arcillas o AH.

Isotermas tipo C: Se caracterizan por la existencia de una relacion lineal entre la
cantidad de adsorbato adsorbido y la concentracion del mismo en la solucién de
equilibrio. Estas isotermas se suelen dar entre adsorbentes porosos y relativamente
puros y en el caso de que haya una mayor atraccion entre el adsorbato y el
adsorbente que entre el adsorbato y el solvente. Ejemplos de sistemas que muestren
este tipo de isoterma son interacciones entre compuestos no-idonicos y superficies
organicas. La mayoria de los compuestos quimicos en un estrecho rango de

concentraciones muy bajos dan este tipo de isotermas en cualquier adsorbente.

Modelos de adsorcion

Para la representacion cuantitativa de los procesos de adsorcion, las isotermas
obtenidas experimentalmente suelen ajustarse a diferentes ecuaciones matematicas o

modelos de adsorcion.

Hay dos modelos de adsorcion muy aceptados y faciles de linealizar y fueron
propuestos por Freundlich y Langmuir (Gautham et al, 2012). La ecuacion de
Freundlich es puramente empirica por lo que no establece consideraciones teoricas
acerca del proceso de adsorcion, mientras que Langmuir asume una serie de

consideraciones como son: a) la superficie esta formada por sitios de adsorcion, b) las
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especies adsorbidas interactuan solo con un sitio, ¢) la adsorcion se limita a una sola
capa, d) la energia de adsorcion es idéntica e independiente a la presencia de otras
especies en sitios vecinos. En la literatura cientifica se puede comprobar que
habitualmente la adsorcion esta mejor descrita por el modelo de Freundlich (Wood et
al., 1987; Chesters et al, 1989; Vadi y Tolou, 2011), por lo cual a continuacion se

describira las ecuaciones para dicho modelo.
Modelo de Freundlich

Como se ha comentado anteriormente la ecuacion de Freundlich es
puramente empirica y relaciona la cantidad de soluto adsorbido con la concentracion

en equilibrio existente en disolucion. Se puede expresar como:
_ Waidi
C,=k,-C,
O lo que es equivalente, en términos de linealidad:
log(C,) =loglk, )+n, -10g(C,)

En estas ecuaciones, C; es la cantidad de soluto adsorbida a la concentracion
de equilibrio C,, mientras que ks y n; son constantes caracteristicas que pueden

obtenerse del ajuste lineal de los datos de log (C) frente a log (Ce).

El valor absoluto de ki se corresponde con la cantidad de soluto adsorbido
para una concentracion de equilibrio C.= 1 y es considerado como una medida de la
capacidad de adsorcion del solido para el soluto en cuestion. El parametro ns se
corresponde con la pendiente de la representacion lineal de log (C;) frente a log (C¢) y
se considera una medida de la intensidad de adsorcion. Los valores de k¢ pueden
considerarse para comparar la capacidad de adsorcion de diferentes sistemas

adsorbente-adsorbato siempre que las condiciones experimentales hayan sido las
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mismas (Bowman y Sans, 1985) y los valores de n¢ sean similares (Hance, 1967), pero
es importante que el valor de C, = 1 esté dentro o muy cerca del intervalo de

concentraciones experimentales (Hermosin et al., 1987)

Cuando n¢= 1 la ecuacion de Freundlich se expresaria:

C, =k, -C,

Es decir, la condicion de linealidad entre C; y C. se cumple y k¢ coincide con el
coeficiente de distribucion 4y, que es independiente de la concentracion. Cuando ng
1 el error inducido al asumir una relacion lineal entre C; y C. depende del valor de nyy
de la concentracion. A medida que ng se aleja de la unidad las diferencias entre ke y Ay
se hacen mayores, especialmente para valores de C. muy diferentes a 1 (Hamaker y

Thompson, 1972; Green y Karickhoff, 1990).

Debido a la importancia que tiene la materia organica en la adsorcion de
muchos plaguicidas, fundamentalmente los pocos solubles en agua (Chiou, 1989) se
suele expresar el coeficiente de distribucion 44 en funcion del contenido en COT del

suelo (Lambert, 1968) a través de la ecuacion:

k= Ko
“  corT (%)

La desorcion se suele medir después de la adsorcion por medio de lavados
sucesivos del suelo con las moléculas de plaguicida adsorbidas. Las isotermas de
desorcidn se construyen representando la cantidad que permanece adsorbida por el
suelo, en las distintas y sucesivas desorciones, frente a la concentracion del plaguicida
en la solucién de equilibrio. Cuando la isoterma de desorcion es diferente a la de
adsorcion, se dice que existe un fendmeno de histéresis. La diferencia entre las

cantidades de plaguicida adsorbidas en la desorcion y en la adsorcion indica el grado

47



Revision Bibliogrdfica

de histéresis (H). Los coeficientes de histéresis se pueden calcular como el cociente
entre los valores de ngsde la adsorcion y la desorcion (O’Connor et al., 1980; Barriuso et

al., 1994, Lopez-Pifieiro et al., 2012).

n. .
fadsorcion
H=—"——

n fdesorcion

Los fendmenos de histéresis pueden deberse a la presencia de plaguicidas
fuertemente adsorbidos o atrapados en los poros de la materia organica o de las
particulas de la arcilla, y por tanto irreversiblemente adsorbido a los coloides del suelo

(Wauchope y Myers, 1985).

Los factores que pueden afectar al proceso de adsorcion-desorcion de los

plaguicidas en los suelos son los siguientes:

A) Composicion fisico-quimica de los plaguicidas
B) Estructura y composicion coloidal del suelo
C) Caracteristicas de la solucion del suelo (conductividad, pH, naturaleza)

D) Climatologia
A/) Composicion fisico-quimica de los plaguicidas

Las caracteristicas fisico-quimicas mas importantes del plaguicida, vinculadas al
proceso de adsorcion, pueden dividirse en tres categorias: la estructura, el

tamano/forma de la molécula y la carga/polaridad.

La naturaleza de los grupos funcionales y su posicion, asi como las
insaturaciones en la molécula, afectan al balance hidrofébico-hidrofilico (Bailey y
White, 1970) y determinan el caracter quimico del plaguicida. A su vez, plaguicidas
cargados, positiva o negativamente, podran presentar interacciones ionicas con

solidos cuya superficie se encuentre cargada de manera opuesta. En el caso de
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plaguicidas no cargados, pero con una cierta polaridad en su estructura, pueden
interaccionar con la superficie del adsorbente mediantes enlaces de Van der Waals,
enlaces de hidrogeno, etc. Por otro lado, en las moléculas con un caracter apolar

marcado, las interacciones hidrofébicas jugaran un papel fundamental.

El tamafno molecular también influye en la adsorcion, ya que esta relacionado
con la solubilidad del compuesto en agua o su coeficiente de reparto entre el agua y
un disolvente organico (como el octanol). De manera general, la solubilidad en agua
disminuye conforme se incrementa el peso molecular del plaguicida. Existen trabajos
donde se correlacionan ambos parametros con la adsorcion del plaguicida a
diferentes adsorbentes (Calvet, 1989; Chiou y Kile, 1994; Nemeth-Konda et al., 2002).
Sin embargo, dada la complejidad del proceso de adsorcion, generalmente es dificil
establecer una relacion clara entre la solubilidad en agua y la adsorcién, incluso para

una misma familia de plaguicidas.

BJ Estructura y composicion coloidal del suelo

Los estudios sobre adsorcion de plaguicidas por los componentes de la
fraccion coloidal del suelo presentan un gran interés ya que permiten determinar el
mecanismo de interaccion por el que estos compuestos son retenidos en el suelo
siendo posible predecir el comportamiento de un compuesto determinado en funcion
de su estructura y de las caracteristicas del adsorbente. Se pueden distinguir dos

fracciones coloidales distintas: inorganica y organica.

La fraccion inorganica del suelo esta constituida por los minerales cristalinos y
los Oxidos e hidroxidos cristalizados y amorfos del suelo cuyo tamano de particula es
inferior a 2 um. La carga eléctrica superficial de los coloides inorganicos les permite
unirse a compuestos con cargas de signo opuesto, lo que le confiere una gran

importancia en los procesos de adsorcion que ocurren en el suelo.

49



Revision Bibliogrdfica

Los componentes cristalinos de esta fraccion son los filosilicatos (caolinita,
haloisita, montmorillonita, vermiculita, etc.), silicatos fibrosos (sepiolita y paligorskita),
minerales no laminares (feldespatos, oxidos de hierro y carbonatos) y los compuestos
amorfos que son alofanas y oxidos amorfos. En los procesos de adsorcion son los
filosilicatos los que presentan mayor interés (Sanchez Martin y Sanchez Camazano,
1984, por ello nos centraremos en estos minerales, los cuales estan constituidos por

laminas formadas a su vez por capas o estratos de dos tipos:

i) Tetraédricas, formadas por tetraedros de silice unidos por las bases. Estos
tetraedros poseen un atomo de Si en el centro y atomos de oxigeno o hidroxilo
en los vertices. Se disponen en un enrejado hexagonal con las bases en un mismo
plano y los veértices seAalando todos en un mismo sentido.

ii) Octaédricas, constituidas por octaedros con atomos de Al, Fe o Mg en el centro y

oxigenos o hidroxilo en los vértices.

Ambas capas cuando van unidas, para formar la lamina, lo hacen

compartiendo oxigenos y/o hidroxilo en los vertices.

Segun el numero de capas que forman su lamina caracteristica, los filosilicatos
se clasifican en filosilicatos 1:1 (capa tetraédrica y capa octaédrica) y filosilicatos 2:1

(dos capas tetredricas y una octaédrical).

En algunos filosilicatos del tipo 2:1, las sustituciones isomorficas de Si** por AP

I>* por Mg”* en la octaédrica originan la aparicion de un

en la capa tetraédrica y de A
exceso de carga negativa en las laminas que se compensa con la entrada de cationes
externos (Ca”*, Na’, Mg2+ ) que actuan de puente entre las laminas. La cantidad de
cationes que es necesario intercalar en dicho espacio determina la capacidad de

intercambio cationico, y es caracteristica de cada filosilicato. Esta propiedad es

fundamental en la adsorcion de compuestos organicos cationicos (Calvet, 1989).
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Por otra parte, y dentro de la fraccion coloidal mineral, se debe de nombrar a
los oxidos metalicos, que tienen también propiedades importantes en cuanto a la
adsorcion de compuestos organicos, y al igual que los filosilicatos, presentan una alta
superficie especifica y reactividad. La forma cargada de estos compuestos depende en
gran medida del pH del medio. Generalmente, los Oxidos se encuentran cargados
superficialmente de manera positiva, por lo que son proclives a interaccionar y fijar

compuestos organicos anionicos (Laird, 1996; Celis et al., 1997; 1999).

La fraccion organica del suelo constituye un sistema complejo y heterogeéneo,
con una dinamica propia e integrada por diversos grupos de sustancias procedentes
de las transformaciones quimicas y microbianas; sustancias que pueden ser separadas

en dos grupos mayoritarios:

i) Material inalterado, que incluye desechos frescos y componentes no
transformados de desechos mas antiguos.

ii) Material transformado, o humus, muy diferentes al material del que derivan.

Estos compuestos transformados son usualmente referidos como productos
humificados, aunque en realidad estan constituidos tanto por sustancias humicas

CoOmo por no humicas.

- Sustancias no humicas: Consisten en compuestos quimicamente definidos como
son carbohidratos, proteinas, péptidos, aminoacidos, grasas, lipidos y acidos
organicos de bajo peso molecular, entre otros. La mayoria de estos compuestos
son degradados rapidamente, lo que hace que el tiempo de vida media de estas
sustancias en el suelo sea relativamente corto.

- Sustancias humicas: Grupo de sustancias organicas heterogeéneas constituidas por
un conjunto de moléculas altamente polimerizadas, de peso molecular
relativamente alto. Estas sustancias amorfas y con propiedades coloidales e
hidrofilicas muy marcadas, estan constituidas principalmente por C, H, O y N.
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Contienen estructuras moleculares alifaticas y aromaticas y muestran alta
capacidad de intercambio cationico asi como gran cantidad de grupos acidicos
(carboxilicos y fenolicos). En base a su solubilidad, las sustancias humicas se
pueden clasificar en tres grupos universalmente conocidos que son: AH, acidos

fulvicos (AF) y huminas.

Las sustancias humicas se caracterizan por ser estables a la degradacion, por lo
que constituyen el grueso de la materia organica de la mayoria del suelo (Khan, 1980)
y son las mas eficientes en cuanto a la adsorcion de moléculas organicas (Calvet,

1989) debida a su gran capacidad de intercambio catidnico.

() Caracteristicas de la solucion del suelo [conductividad, pH, naturaleza)

La composicion ionica de la solucion del suelo puede tener una gran influencia
sobre la adsorcion a traves del pH y de la cantidad de iones minerales presentes en la
misma (fuerza ionica). Numerosos trabajos han puesto de manifiesto la importancia
del pH en los procesos de adsorcion (Hermosin et al., 1987; Sarmah et al., 1998; Li et
al., 2001; Pastrana-Martinez et al, 2009). La importancia del pH en el suelo es
relevante en los procesos de adsorcion, debido a que la variacion en la carga de la
superficie adsorbente puede aumentar o disminuir la adsorcion del plaguicida al suelo
(Hermosin et al., 1987; Kah y Brown, 2006). Segun Calvet et al.(1989), el aumento de
la fuerza ionica disminuye la adsorcion de especies ionicas por la competencia que se
produce por los sitios de adsorcion. Esta competencia, por los sitios de adsorcion
explica los resultados obtenidos por Zhang et al. (2012), en los que un incremento de
la salinidad producia un descenso en la adsorcion del plomo. Pastrana-Martinéz et al.
(2009) estudiaron el efecto del pH en la adsorcion del herbicida fluroxipir
encontrando que la mayor adsorcion del mismo se producia con los menores valores
de pH, justificado este hecho por la solubilidad y las mayores interacciones

electrostaticas entre el adsorbato y el adsorbente bajo estas condiciones de pH.
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Estudios realizados por Barriuso et al. (1992) determinaron que la adsorcion
presenta un maximo para valores de pH proximos al pKa del pesticida, aunque este
maximo también puede depender de otras propiedades. Los cambios de pH que con
el tiempo sufre el suelo debido a diferentes practicas (fertilizacion, irrigacion,
enmiendas organicas, etc.) pueden afectar al comportamiento de los pesticidas en el

suelo (Kookana et al., 1998).

Por otro lado, la adsorcion de un contaminante organico también esta
influenciada por la presencia de un disolvente o materia organica disuelta, debido a
que esta puede influir en la adsorcion por la formaciéon de complejos estables en
disolucion con el adsorbato o compitiendo con éste por los sitios de adsorcion (Celis et

al., 1998).

D) Otros factores

Generalmente, el proceso de adsorcion tiene lugar en el compartimento
ambiental que se encuentra sometido a agentes “externos” derivados
fundamentalmente de la climatologia. Dentro de la cual se distingue la humedad y la

temperatura.

- Humedad: ElI contenido de agua o humedad del suelo tiene una gran
importancia en el proceso de adsorcion dado que su variacion afectara a la
relacion solido/disolucion del suelo y, por lo tanto, a la magnitud de la adsorcion
(Grover y Hance, 1970). Una disminucion en el contenido de agua generalmente
aumenta la adsorcion del compuesto organico, sobre todo en sistemas donde las
moléculas de agua compitan por los sitios de adsorcion (menor competencia y
mayor numero de sitios libres de adsorcion). Ademas, la mayor concentracion de
soluto hace mas probable las colisiones entre adsorbato-adsorbente necesarias
para que se dé el proceso de adsorcion. Sin embargo, al disminuir el contenido de
agua, también se afecta a la cantidad de compuesto organico disponible para la
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adsorcion, ya que su precipitacion o cristalizacion se vera favorecida, afectando
asi a la magnitud de adsorcion del mismo.

Temperatura: Al interaccionar la molecula de adsorbato con la superficie del
adsorbente se produce una reaccion exotérmica (Ghosh y Singh, 2013), por lo
que un aumento de la temperatura del sistema implicaria una disminucion de la
adsorcion del compuesto (Hamaker y Thompson, 1972). De manera inversa, la
desorcion, al ser un fendmeno endotérmico, se veria favorecida por este aumento
de temperatura. Sin embargo, dada la complejidad del proceso de adsorcion, en
procesos donde la adsorcion es lenta, y esté condicionada en mayor medida por
la difusion del compuesto desde la fase fluida hacia los sitios de adsorcion, el
aumento de la temperatura afectaria a la cinética del proceso, acelerando la
adsorcion del compuesto. Asimismo, la temperatura afecta a la solubilidad del
compuesto, o que implicaria un cambio en la concentracion del mismo en el

disolvente, que afectaria tambieén al equilibrio final del proceso.

323 1.2 Lixiviacion

Este proceso esta producido por el agua, que bien procede de las

precipitaciones o del riego de los cultivos, de forma que arrastra o disuelve al

plaguicida produciéndose, asi, un movimiento vertical a lo largo del perfil del suelo.

Este proceso tiene implicaciones tanto en la efectividad del plaguicida como en la

contaminacion de aguas subterraneas por estos productos.

La posibilidad de que exista riesgo de contaminacion de acuiferos y aguas

subterraneas por el transporte vertical de plaguicidas en el suelo esta determinado

tanto por, la velocidad de transporte del plaguicida, como por su adsorcion y

degradacion a lo largo del perfil del suelo, ya que estos ultimos procesos disminuyen
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el riesgo de contaminacion de las aguas subterraneas (Bowman, 1989; Cox et al.,

1994; Albarran et al., 2003; Cabrera et al., 2009; Lopez-Pifieiro et al., 2011b).

La lixiviacion de los plaguicidas en los suelos depende fundamentalmente de:

A) Caracteristicas fisico-quimicas del plaguicida
B) Adsorcion por los coloides del suelo
C) Propiedades del suelo

D) Practicas culturales, intensidad y frecuencia de lluvia o riego

A) Caracteristicas fisico-quimicas del plaguicida

Las diferentes caracteristicas fisico-quimicas del plaguicida que influyen en el
proceso de lixiviacion a traves del perfil del suelo, son: solubilidad en agua, presion de
vapor, ionizabilidad y la naturaleza lipofilica (Weber et al, 1980). Los herbicidas
catidnicos, son poco moviles, debido a los fuertes enlaces ionicos que forman con el
complejo de intercambio cationico de los coloides del suelo. Los herbicidas basicos
como las triazinas, presentan una movilidad de baja a moderada, que sera
dependiente del pH de los suelos, teniendo en cuenta la relacion inversa existente
entre el pH y la adsorcion, de modo que la movilidad sera mayor bajo condiciones
neutras o alcalinas que bajo condiciones acidas. En cambio los herbicidas acidos,
como el caso del MCPA son muy moviles debido a su baja adsortividad. Los herbicidas
no iénicos poco solubles en agua, son muy poco moviles en solucion debido a su baja
solubilidad (Calderon et al., 1999), pero pueden ser moviles en estado gaseoso debido
a su alta presion de vapor, que conlleva su pérdida por volatilizacion (Glotfelty y Caro,
1975) y los herbicidas muy solubles se caracterizan por ser muy moviles debido a su

baja adsortividad.
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BJ Adsorcion por los coloides del suelo

La movilidad de los plaguicidas a lo largo del perfil del suelo es directamente
proporcional a la solubilidad del plaguicida e inversamente proporcional a la
adsorcion (Beck et al., 1993; Cox et al.,, 1994; Albarran et al., 2003; Pena et al., 2013).
En los horizontes mas superficiales, la materia organica del suelo es el factor
determinante, impidiendo o reduciendo los procesos de lixiviacion (Bouchard y Lavy,
1985) y a medida que aumenta la profundidad es la fraccion mineral, arcillas y oxidos
metalicos, los que controlan los procesos de adsorcion-desorcion (Beck et al., 1993).
Existen numerosos trabajos cuyos datos experimentales para plaguicidas y otros
compuestos organicos muestran una relacion inversa entre la adsorcion y Ia lixiviacion

(Kookana et al., 1995; Araki et al., 2003; Lu et al., 2012).

Si se produce el fendmeno de desorcion, el plaguicida es devuelto a la solucion
del suelo, pudiendo por tanto movilizarse a lo largo del perfil mediante los procesos de
percolacion (Worrall et al., 1999). También es importante destacar que la adsorcion
del plaguicida en los coloides del suelo no siempre presenta el efecto inmovilizador
del mismo, ya que existen coloides moviles que pueden promover el transporte de los
plaguicidas adsorbidos a dichas particulas del suelo hacia los acuiferos. Puede ser el
caso de las interacciones entre los plaguicidas, y otras moléculas organicas, con la
materia organica soluble, que mediante mecanismos de transporte facilitado afecta a
la lixiviacion de estos compuestos (Nelson et al., 1998; Cox et al., 2000; Graber et al.,
2001; ATSDR, 2010). Esto puede ser muy relevante en el caso de plaguicidas con baja
solubilidad en agua, fuertemente adsorbidos y siempre que las particulas coloidales

sean abundantes en suspension.

() Propieaades del suelo y practicas culturales

La movilidad vertical del herbicida a traveés del perfil del suelo tiene lugar a
través de macroporos (flujo preferencial) donde predominan los procesos de
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transporte hidrodinamico y difusion, y mas lentamente a través de microporos donde
predominan los procesos de difusion, adsorcion y degradacion, demostrandose que
un mismo compuesto puede comportarse de forma diferente en suelos con distinta
porosidad (Cox et al., 1994; Barriuso et al., 1997; Loiseau y Barriuso, 2002). Cierto es
que la estructura del suelo y su porosidad se alteran por practicas culturales como la
adicion de residuos (Cox et al., 1997; Lopez-Pineiro et al, 2011b) asi como por
sistemas de laboreo de conservacion, por lo que estas practicas influyen en la

movilidad de los plaguicidas (Cox et al., 1999).

En cuanto al efecto del laboreo de conservacion en la lixiviacion de
plaguicidas, existe cierta controversia, pues si bien algunos autores encuentran una
reduccion de la lixiviacion bajo laboreo de conservacion que atribuyen al mayor
contenido en materia organica (Calderon et al., 1999, otros encuentran una mayor
lixiviacion bajo laboreo de conservacion y lo atribuyen a una mayor continuidad de

macroporos que no son destruidos por la labor (Isensee et al., 1990).

D) Intensidad y frecuencia de lluvia o riego

Dado que la lixiviacion se produce por el movimiento gravitacional del agua a
traves del perfil del suelo, el agua aplicada al mismo, en cuanto a la cantidad,
intensidad, distribucion y frecuencia, determinara en gran medida el proceso de
lixiviacion. La retencion de plaguicidas en el suelo, aumenta progresivamente con el
tiempo tras la aplicacion, por tanto las lluvias al principio de la aplicacion tendran gran
influencia en la cantidad de herbicida lavada (Wauchope, 1978) y, en consecuencia,
en la contaminacion de aguas sub-superficiales. De este modo, cuando los plaguicidas
son aplicados en otono, el riesgo de lavado y por tanto el riesgo de contaminacion
sera mayor, debido a la fuerte estacionalidad en el régimen de precipitaciones en el
caso de las regiones mediterraneas, que si el plaguicida es aplicado durante la

primavera debido a que, en este ultimo caso, el plaguicida permanecera mas tiempo
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en el horizonte superficial donde su degradacion se vera favorecida por las altas

temperaturas estivales (Nicholls, 1988).

323 1.3 Escorrentia

La escorrentia o transporte en superficie tiene lugar cuando la precipitacion o
el riego superan la tasa de infiltracion de agua en el suelo. Segun Wauchope (1978),
las pérdidas por escorrentia tienen lugar en disolucion en el caso de plaguicidas con
solubilidades mayores a 2 mg L' y adsorbido en el coloide movil del suelo para
compuestos con solubilidades en agua inferior a dicho valor. Los factores mas
importantes que determinan las pérdidas por escorrentia son, las condiciones
climaticas, el relieve, las caracteristicas del suelo y del plaguicida y las practicas

agricolas.

La existencia de plaguicidas en las aguas superficiales lejos del lugar de
aplicacion es un factor indicativo del proceso de escorrentia. La dificultad para
predecir este proceso hace que los modelos actuales no estimen las concentraciones
de plaguicida en las aguas de escorrentia sino que, mas bien, establecen las
condiciones en las que disminuyen las pérdidas y sugieren medidas mas apropiadas
para minimizar este proceso, como la aplicacion de plaguicidas a una cierta

profundidad o el empleo de formulaciones de liberacion controlada.

Los suelos de la region mediterranea son proclives a sufrir este tipo de proceso,
dado que son habituales las precipitaciones abundantes en un corto periodo de
tiempo, debido a la fuerte estacionalidad en el régimen de precipitaciones como se ha
comentado anteriormente. Este tipo de procesos tiene una gran importancia en
cultivos de tipo arboreo, como por ejemplo el olivar, con una gran extension de suelo
desprotegido de vegetacion y, habitualmente, aprovechando suelos con una

pendiente lo suficientemente importante como para incrementar la erosion y el
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transvase de particulas desde las zonas elevadas hacia las zonas mas bajas. Esto
conduce al arrastre del plaguicida disuelto o adsorbido en los coloides moviles,
facilitando su transporte hacia puntos alejados del lugar de aplicacion (Dabrowski et

al., 2002).

3.2.3 1.4 Volatilizacion

La volatilizacion se define como el proceso por el cual un compuesto se
evapora hacia la atmosfera desde otro compartimento ambiental. En el caso de los
plaguicidas este proceso ocurre principalmente durante la aplicacion del mismo vy,
posteriormente, afecta al plaguicida que permanece depositado en la superficie del
suelo o de las plantas (Thomas, 1982). Para algunos compuestos altamente volatiles,
las pérdidas por volatilizacion pueden llegar hasta el 90% del compuesto inicialmente

aplicado (Taylor y Spencer, 1990).

El fenomeno de volatilizacion depende de distintos factores como son:
caracteristicas del propio plaguicida (presion de vapor y solubilidad en agua),
caracteristicas del suelo (humedad, estructura, porosidad, contenido en materia
organica y arcilla), caracteristicas climaticas (velocidad del viento, temperatura,
balance hidrico) y también son importantes las condiciones de la aplicacion del
plaguicida (profundidad, método de riego, practicas culturales) (Spencer et al., 1982;

Jury et al,, 1987).

El proceso de adsorcion se relaciona de forma inversa con el proceso de
volatilizacion (Chester, 1989; Taylor y Spencer, 1990). Por tanto, la composicion
coloidal del suelo es de gran importancia en lo que respecta a la volatilizacion de

plaguicidas en la superficie del suelo, ya que los coloides determinan en gran medida
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las propiedades adsorbentes del suelo, como se ha mencionado anteriormente en el

apartado 3.2.3.1. 1. Adsorcion-desorcion.

3.2.3.1.5. Absorcion por plantas y organismos

La aplicacion del herbicida en un determinado momento vegetativo puede
afectar mas o menos, en funcion de la cobertura vegetal que exista, o en el caso de
que la aplicacion del producto fitosanitario esté dirigida a seres vivos (tratamiento
para el control de insectos y plagas) se vera determinado por el nivel de afectacion. El
producto fitosanitario al ejercer su accion parte es metabolizada y, por tanto,
degradada; otra parte queda asociada a los organismos, siendo ésta la fraccion
residual; también se da el caso, al aplicar el producto fitosanitario con maquinaria, que
parte del compuesto llegue al suelo, no siendo este su objetivo en determinados

Casos.

La absorcion por parte de la planta de determinados productos fitosanitarios
existentes en el suelo se realiza a través del sistema radicular hasta incorporarse al
sistema vascular. En la mayoria de los casos la absorcion se realiza junto con el agua
absorbida, viéndose afectado por factores como el grado de adsorcion del plaguicida
al suelo, solubilidad del producto en agua, etc. En el caso de que organismos al cual
no va dirigido el producto fitosanitario puedan verse afectados, estos pueden hacerse
resistentes a dicho producto, metabolizandolo; de manera que el producto
fitosanitario se puede transformar en compuestos no toxicos, lo que constituye una
via natural de detoxificacion de los mismos (Schmidt y Fedkte, 1977; Araldi et al.,

2011).
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3.2.3.2. Procesos de transformacion

Los procesos de transformacion son aquellos procesos por los que el
plaguicida se transforma o degrada en otros compuestos que pueden ser de igual,
mayor o menor actividad. Esta transformacion o degradacion se puede deber tanto a
procesos bidticos como abidticos, los cuales dependen de diferentes factores como

son: temperatura, intensidad y duracion de la luz solar, pH o composicion del suelo.

Se pueden distinguir tres tipos de procesos de degradacion o transformacion,

atendiendo a su origen: biodegradacion, degradacion quimica y fotodegradacion.

3.2.3.2. 1. Biodegradacion

La degradacion bioldgica o biodegradacion es el proceso mediante el cual, los
microorganismos del suelo descomponen las sustancias organicas, incluidos los
plaguicidas obteniendo de esta forma alimento y energia para su crecimiento.
Probablemente, es el mecanismo de degradacidon de compuestos organicos mas
importante de los tres mencionados. Se estima que entre 5 000 y 7 000 especies
diferentes de bacterias pueden existir en un gramo de suelo fertil (Gavrilescu, 2005)
pudiendo exceder los cien millones de individuos por gramo de suelo y los diez mil
individuos si se habla de colonias de hongos. Estas cifras ofrecen una cierta magnitud

del proceso biodegradacion en el suelo.

En general, la biodegradacion tiene lugar mediante reacciones enzimaticas de
oxidacion, reduccion o hidroliticas. La biodegradacion depende de factores como las
propiedades quimicas del plaguicida, propiedades fisicoquimicas del suelo,
condiciones ambientales y frecuencia de aplicacién del plaguicida. De forma que la
biodegradacion suele ser mayor en suelos calidos, humedos y con pH neutro

(Gavrilescu, 2005). El efecto de la materia organica en los procesos de biodegradacion
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es doble. Por una parte, al adsorber el plaguicida reduce la biodegradaciéon (Albarran
et al., 2004; Fernandes et al., 2006; Cabrera et al., 2010). Por otra parte, la materia
organica puede ser un sustrato nutritivo para los microorganismos, dando lugar a un
aumento de la poblacion microbiana y por tanto a una mayor tasa de degradacion de

plaguicidas biodegradables (Lopez-Pifieiro et al., 2013).

Lopez-Pifeiro et al. (2011a; 201 1¢)realizaron un estudio sobre el efecto que la
aplicacion continuada de residuos de almazaras, como enmienda organica, ejercia en
diferentes actividades enzimaticas (Deshidrogenasa, B-Glucosidasa, Fosfatasa, Ureasa,
Arilsulfatasa), observandose como todos las actividades estudiadas aumentaban de
forma proporcional con la dosis de enmienda empleada; por tanto en suelos con un
mayor contenido en materia organica los plaguicidas podrian experimentar una

mayor degradacion.

La frecuencia de aplicacion del plaguicida también puede ser una cuestion
muy importante en la bioegradacion del mismo, debido a la adaptacién de los
microorganismos a una determinada materia activa. Asi, Cabrera et al. (2010); al
estudiar la biodegradacion del herbicida diuron obtuvieron valores de vida media
(t,2) mas bajos a los encontrados por Cabrera et al. (2007), en condiciones muy
similares, debido a que en los suelos estudiados en el trabajo de Cabrera et al. (2010)
el herbicida se aplicaba de forma anual con una antiguedad de 11 afos, mientras que
en el caso de Cabrera et al. (2007) dicha antiguedad era de solo 5 anos. Resultados
similares fueron descritos por Rouchaud et al. (2000) al estudiar la biodegradacion de

diferentes herbicidas tras continuadas aplicaciones de 10s mismos.
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3.2.3.2.2. Degradaacion quimica

En lineas generales y desde un punto de vista cuantitativo, la degradacion
quimica de los plaguicidas en el suelo tiene una menor importancia que la
degradacion microbiologica (Klopffer, 1992), debido a que la cinética de reaccion es
mas lenta como consecuencia de la competencia que presentan los oxidantes por la

materia organica.

Los procesos de degradacion quimica mas frecuentes son las reacciones de
hidrolisis y oxidacion (Armstrong y Konrad, 1974) estando afectados por factores
como pH, el potencial redox, temperatura y composicion de la disolucion y de la
fraccion coloidal del suelo. La adsorcion del plaguicida a los coloides del suelo puede
tener un efecto doble debido a que ésta puede protegerlo de la degradacion quimica,
pero también puede potenciarla, como en el caso de reacciones catalizadas por la

superficie de los componentes coloidales.

3.2.3.2.3. Fotodegradacion

La fotodegradacion consiste en la degradacion del plaguicida como
consecuencia de la energia de la luz solar. Esta reaccion es importante en los primeros
centimetros del suelo, en la superficie de las plantas y en ecosistemas acuaticos, donde
los plaguicidas pueden ser transportados en disolucion o bien adsorbidas a la materia
particulada. A medida que el plaguicida penetra en el suelo, los procesos de
fotodegradacion son menos frecuentes, debido a que la radiacion solar puede llegar a

atenuarse hasta un 90% en los primeros 0.2 mm del suelo.

A excepcidon de la hidrolisis y la reduccidn abiodtica todos los procesos de
degradacion abiodtica se inician a traves de la radiacion solar (Kiépffer, 1992). La

fotodegradacion depende de factores como intensidad y tiempo de exposicion del
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plaguicida a la radiacidon solar, presencia de catalizadores fotoquimicos, grado de
aireacion del suelo, estado en el que se encuentra el plaguicida (solido, en disolucion,

vapor, etc.), asi como su grado de adsorcion y textura del suelo (Romero et al., 1998).

3.2.4. Herbicidas

Por herbicidas se entiende aquellas sustancias utilizadas para controlar hierbas,
que compiten con los cultivos por el agua, nutrientes, espacio y luz del sol. Los
herbicidas trabajan a traves de una gran variedad de modos de accion, incluyendo el
dano a las células de las hojas, desecacion de las plantas, alteracion de la fotosintesis y
toma de nutrientes, inhibicion de la germinacion de semillas o su crecimiento y

destruccion de tejidos de hojas y tallos (Caseley et al., 19906).

Los herbicidas han reemplazado en gran parte los métodos mecanicos de
control de malas hierbas en paises donde se practica la agricultura intensiva y
altamente mecanizada, debido a que ofrecen una manera mas efectiva y econoémica
para el control de la maleza. Junto con los fertilizantes, otros pesticidas, y variedades
mejoradas de plantas, han contribuido, en gran medida, al incremento de los
rendimientos que ahora se obtienen y sirven para combatir los crecientes costos de la
escasa mano de obra agricola. El uso intenso de herbicidas, aunque creciente en
muchos paises en desarrollo, esta en gran parte confinado a Ameérica del Norte,

Europa occidental, América Latina, Japon y Australia.

Los herbicidas se clasifican como selectivos cuando se usan para controlar
malezas sin causarle dafo al cultivo y como no selectivos cuando su proposito es
matar toda la vegetacion. La clasificacion de los herbicidas seria simple si solo
existieran las categorias de selectivo y no selectivo. Sin embargo, hay multiples
esquemas de clasificacion. De hecho, los herbicidas también se clasifican como de

contacto, cuando tienen su accidén en las partes de la planta a cuyas superficies se
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aplica el producto quimico y como sistémicos cuando son absorbidos bien sea por las
raices o por la parte aérea de las plantas y circulan dentro del sistema de la planta

hasta llegar a tejidos distantes donde ejercen su accion.

Los herbicidas también se pueden clasificar de acuerdo con el momento de
aplicacion, por ejemplo, el estado de crecimiento del cultivo o de desarrollo de la
maleza. Lo que constituye el mejor momento de aplicacion varia con la clase quimica
del material y su persistencia, el cultivo y su tolerancia al herbicida, la especie de
maleza, las practicas culturales, el clima y el tipo de suelo. Las tres principales
categorias del momento de aplicacion son presiembra, preemergencia, Yy

post- emergencia.

Las aplicaciones de presiembra para control de malezas anuales se hacen antes
de sembrar el cultivo, dentro de unos pocos dias o semanas antes de la siembra. Las
aplicaciones de preemergencia se completan antes de la emergencia del cultivo o de
las malezas. Las aplicaciones de post- emergencia son hechas después que el cultivo o

las malezas emergen del suelo.

3.2.4.1. MCPA

Uno de los herbicidas estudiado en el presente trabajo, “Acido (4-cloro-2-
metilfenoxi) acetico” cuyo nombre comun es MCPA, pertenece al grupo de los Fenoxis
“derivados del acido fenoxiacético,” se tratan de herbicidas con complejos
mecanismos de accion que se parecen a los de las auxinas (hormonas de crecimiento).
Afecta la division celular, activan el metabolismo del fosfato y modifican el
metabolismo del acido nucléico. Estos herbicidas sistémicos son altamente selectivos
para malezas de hoja ancha. A este grupo pertenecen también varios compuestos, de
los cuales el 2.4-D y el 2.4.5-T son los mas familiares. Otros compuestos importantes de

este grupo son 2.4-DB y 2.5.5-TP.
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El herbicida MCPA es un herbicida hormonal, sistémico, selectivo, absorbido
por via foliar rapidamente y por las raices y traslocado por toda la planta hasta
acumularse en los tejidos meristematicos. Interfiere la division y diferenciacion celular
asi como la sintesis de proteinas. Su accion es mas suave y mas duradera que la del
2.4-D, por lo que se aconseja en avena, trigo, cebada y lino. Se utiliza en el control de
especies de hoja ancha anuales ya nacidas y perennes, sobre todo en cereales (Tomlin
et al., 2006), por lo que el momento de aplicacion del herbicida MCPA es en post-

emergencia.

Las especies sensibles al herbicida MCPA son: Alisma plantago-aquatica
(llantén de aqgua), Amaranthus spp. (blendos), Atriplex spp. (armuelles), Buglossoides
arvense (mijo de sol), Capsella bursa-pastoris (bolsa de pastor|, Cardamine pratensis
(berro de prado), Cardamine pratensis (berro de prado), Centaurea cyanus (azulejo),
Chenopodium spp. (cenizos|, Cirsium arvense (sal potasica, cardo cundidor), Cyperus
difformis (juncia), Scirous mucronatus (junquillo), Equisetum spp. (colas de caballo),
Galinsoga parviflora (hierba moderna), FPlantago spp. (llantenes), Portulaca oleracea
(verdolaga), Ranunculus spp. (botones de oro), Rapharnus raphanistrum (rabano
silvestre), Rumex spp. (acederas y acederillas), Sylibum marianum (cardo de Maria),
Sinapis spp. (mostazas), Sisymbrium spp. (matacandiles) (De Lihan Carral y De Lifan

Vicente, 2012).

Las especies resistentes al herbicida MCPA son: Achillea millefolium
(milenrama), Aegopodium podagraria, Agrostemma githago (negrilla), Ajuga spp.
(bugala), Alchemilla bulgaris (pata de ledn), Calendula arvensis (caléndula silvestre),
Chamomilla recutita (camomila), Chrysanthemurn segeturm (ojos de los sembrados),
Cuscuta europea (cuscuta), Galium aparine (amor del hortelano), Lapsana commuris
(hierba de los pechos), Linaria spp. (gallos), Ononis spinosa (gatuna), Oxalis cernua
(trebol de huerta), Siene spp. (collejas), Solanum nigrum (hierba mora) (De Lifan

Carral y De Linan Vicente, 2012).
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Los mejores resultados obtenidos en la aplicacion del MCPA se consiguen
cuando es aplicado sobre hierbas jovenes en crecimiento activo, a baja presion, en el
intervalo de temperaturas 5-33 °C. No se deben realizar tratamientos cuando se
prevean lluvias inmediatas, tampoco cuando las plantas se encuentren con rocio, asi
como en periodos prolongados de sequia. Se debe tener en cuenta que se trata de un

producto fitotoxico para algodon, horticolas, ornamentales y vid.

Los principios activos donde radica la actividad del plaguicida se obtienen en la
industria quimica con un elevado grado de pureza. En general, estos principios
constituyen solo una pequefa proporcion del producto final que se vende al
agricultor, debido a que la mayoria de las sustancias quimicas plaguicidas logran su
efecto en dosis muy pequenas que, a veces, representan unos pocos gramos de
ingrediente activo por hectarea de cultivo. Como no es posible medir correctamente y
distribuir con uniformidad en el campo esas cantidades tan pequenas lo que se hace
es acondicionar esos productos para su empleo en una formulacion que pueda ser
utilizada bien de forma directa o dispersada en el agua, aunque en la actualidad
existen maquinas especializadas en aplicar producto comercial puro, pero su uso no

se encuentra normalizado.

Las formulaciones mas habituales para MCPA son:

= MCPA 40% p/v SL. Sal amina presentada en forma de concentrado soluble.
Herbicida hormonal de baja volatilidad, de accion mas lenta y mas persistente que
el 2,4-D. Resulta efectivo en el control de dicotiledoneas anuales cuando se aplica
en post-emergencia de las mismas. Es selectivo y puede ser aplicado en los

cultivos siguientes:

Cebada: Aplicar a razon de 1.50-3.00 L ha' desde el final del ahijado hasta el

comienzo del encanado.

Lino: Aplicar a razon de 0.50-3.00 L ha™' cuando el cultivo alcance 15 cm.
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Maiz: Aplicar a razon de 1.50-2.00 L ha' cuando el cultivo tenga cuatro hojas.
Prados de gramineas: Aplicar a razon de 3.00-4.00 L ha' durante la primavera.
Sorgo: Aplicar a razon de 1.50-2.00 L ha™ cuando el cultivo tenga cuatro hojas.

Trigo: Aplicar a razon de 1.50-3.00 L ha' desde el final del ahijado hasta el

comienzo del encanado.

El plazo de seguridad, es decir los dias que han de transcurrir, como minimo, entre
el ultimo tratamiento y la recoleccion de las plantas o frutos con destino a
consumo humano o ganadero o a la entrada de ganado, para esta formulacion se

ha fijado en quince dias para todos los cultivos.

MCPA 60% p/v SL. Sal amina presentada en forma de concentrado soluble para
aplicar en post-emergencia de las hierbas a controlar. Resulta eficaz en el control
en post-emergencia de dicotiledoneas. Herbicida hormonal de baja volatilidad, de
accion mas lenta y mas persistente que el 2,4-D. Es selectivo y puede ser aplicado

en los cultivos siguientes:

Arroz: Aplicar a razon de 0.75-1.00 L ha'', entre comienzo del ahijado y el final

del encanado.

Cebada: Deben ser aplicados desde el final del ahijado hasta el comienzo del

encanado a razon de 1.25-2.50 L ha''.

Lino: Se aplicaran cuando el cultivo tenga 15 cm de altura a la dosis de 0.25-

1.50 Lha™.

Maiz: Hay que tratar cuando el cultivo tenga cuatro hojas a razén de 1.00-1.75

Lha.

Naranjo: Aplicar a razén de 1.00-1.50 L ha', en tratamientos previos a la

floracion.

Olivo: En tratamiento previo a la floracion, 1.25-3.00 L ha™.
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Prados de gramineas: Deben aplicarse en primavera a razon de

2.00-3.00L ha™.

Sorgo: Hay que tratar cuando el cultivo tenga cuatro hojas a razon de 1.00-

1.75Lha’.

Trigo: Deben ser aplicados desde el final del ahijado hasta comienzos del

encanado a razon de 1.25-2.50 L ha™.

El plazo de seqguridad para esta formulacion se ha fijado en quince dias, en arroz,

naranjo y olivo, no procede.

= MCPA 40% p/v. SL. Sal potasica presentada en forma de concentrado soluble para
aplicar en post-emergencia de las hierbas a controlar. Herbicida efectivo en el
control de dicotiledoneas anuales. Resulta efectivo y suele ser aplicado en los

cultivos siguientes:

Arroz: Aplicar a razon de 0.75-1.00 L ha™', entre comienzo del ahijado y el final

del encanado.

Cebada: Tratar a la dosis de 1.50-3.00 L ha', aplicar desde el comienzo del

ahijado hasta el comienzo del encanado.
Lino: Aplicar a razén de 0.50-3.00 L ha'cuando tenga 15 cm de altura.

Maiz: Aplicar a razon de 1.50-2.00 L ha' cuando el cultivo tenga cuatro hojas

verdaderas.

Naranjo: Aplicar a razén de 1.50-2.50 L ha', en tratamientos previos a la

floracion.
Olivo: Aplicar a razoén de 2.25-3.75 L ha™', en tratamientos previos a la floracion.
Prados de gramineas: Aplicar a razon de 3.00-4.00 L ha' durante la primavera.

Sorgo: Aplicar a razén de 1.50-2.00 L ha'' cuando el cultivo tenga cuatro hojas

verdaderas.
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Trigo: Aplicar a razon de 1.50-3.00 L ha' desde el comienzo del ahijado hasta

comienzo del encanado.

El plazo de seguridad para esta formulacion se ha fijado en quince dias, en arroz y

olivo, no procede.

Aunque el herbicida MCPA es moderadamente toxico, si es comparado con
herbicidas de la familia de las triazinas, por ejemplo, el control de su presencia en
aguas y suelo es crucial porque puede influir en el sistema nervioso a través de

adsorcion por la piel (Crespin et al., 2001).

Varios autores han encontrado que el MCPA se degrada en el suelo con un
periodo de 1 a 16 semanas por degradacion microbiana (Helweg, 1987; Crespin et al.,
2001; Thorstensen y Lode, 2001). Siendo el contenido en carbono organico,
oxihidroxidos de Fe y Al y pH del suelo factores determinantes en la adsorcion de este
herbicida (Baskaran et al., 1996; Jacobsen et al., 2008; Hiller et al., 2009). Se trata, en
general, de un herbicida debilmente adsorbido por el suelo, situacion que le confiere
una elevada movilidad (Socias-Viciana et al., 1999; Haberhauer et al., 2001; Cabrera et

al., 2011).

3.2.4.2. S-metolacloro

Otro de los herbicidas estudiados en el presente trabajo, es el “2-Cloro-N-(2-etil-
6-metilfenil)-N-(2-metoxi-1-metiletil)-acetamida”, cuyo nombre comun es S-metolacloro.
Pertenece a la familia de las Cloroacetanilida con actividad herbicida de
preemergencia, selectiva. Actua inhibiendo la division celular con lo que impide la
germinacion de las semillas y dificulta el crecimiento, en especial, de las raices. Se
absorbe principalmente por el hipocotilo y coleoptilo, inhibe la sintesis de los acidos

nucleicos y de las proteinas, impide la sintesis de los lipidos y rompe la integridad de
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las membranas celulares. También impide Ia sintesis o composicion de las ceras

epicuticulares y la biosintesis de las giberelinas.

A las dosis normales de empleo controla numerosas gramineas preemergentes
0 en postemergencia muy tempranahasta el estado de 2 hojas; y también, algunas
dicotiledoneas en cultivos de girasol, maiz, patata y remolacha azucarera aplicado en

preemergencia del cultivo.

Las especies sensibles al herbicida S-metocloro son: Agrostis spp. Alopecurus
myosuroides (cola de zorra), Amaranthus hybrigus (amaranto), Amaranthus
retroflexus (amaranto), Apera spica-ventis (heno ahumado), Avena spp. (avenas locas),
Cenchrus echinatus (cadillo), Dactylis glomerata (dactilo), Digitaria sanguinalis (pata
de gallina), Echinochloa crus-galli (grama de agua), Eragrostis vulgaris (hierba
hedionda), Euphorbia spp. (lechetreznas), Galinsoga parviflora (hierba moderna),
Lolium perenne (raigras inglés), Mercurialis annua (malcoraje), Phalaris canariensis
(alpiste), Poa annua (poa), Portulaca oleracea (verdolaga), Setaria verticillata (amor del
hortelano), Solanum nigrum (hierba mora), Stellaria media (alsine) (De Linan Carral y

De Lifan Vicente, 2012).

Se pueden encontrar especies resistentes para este herbicida como son:
Cynodon dactylon en algunas regiones, las ciperaceas excepto Cyperus esculentus'y
Cyperus flavescens y la mayoria de las dicotiledoneas (De Linan Carral y De Linan

Vicente, 2012).

Se trata de un herbicida no fitotoxico para la mayoria de los cultivos de hoja
ancha pero no debe usarse en batata y hame ni aplicarse sobre ornamentales con las
hojas humedas. Puede aplicarse 45 dias antes de la implantacion del cultivo. Deben
transcurrir 18 meses entre su aplicacion y la siembra de cultivos sensibles. En maiz,

debe aplicarse en preemergencia del cultivo y de las hierbas. Si no llueve despues de
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la aplicacion es conveniente regar. No aplicar en suelos arenosos con bajo contenido

en materia organica (De Linan Carral y De Lihan Vicente, 2012).

En el caso del S-metolacloro las formulaciones mas habituales son:

= S-metolacloro 31.25% + Terbutilazina 18.75% p/v. Asociacion del S-metolacloro
(cloroacetanilida) con terbutilazina: triazina sistémica con actividad herbicida, de
absorcion radical y muy débilmente foliar que se trasloca a traves del xilema hacia
los puntos de accion e interfiere la funcion clorofilica presentada en forma de
suspension concentrada resulta efectiva en el control de malas hierbas anuales de

hoja estrecha y de hoja ancha en cultivos de:

Maiz: 3-4 L ha™'. Aplicar en pulverizacion mediante tractor con un minimo de
600 litros de caldo ha™' variando la dosis de 3 a 4 L ha'segun el tipo de suelo y
las malas hierbas a combatir. Debe ser aplicada preferentemente en
preemergencia, es decir inmediantamente después de la siembra y antes de
que aparezcan las malas hierbas. También es posible la aplicacion en post-
emergencia precoz, con el maiz ya nacido y las malas hierbas gramineas sin
sobrepasar las dos hojas. Utilizar las dosis mas bajas en suelos mas arenosos o
sueltos con poca invasion de malas hierbas y las mas altas en suelos compactos
o con fuertes problemas de gramineas, efectuando un unico tratamiento por
campana. En suelos muy ricos en materia organica aplicar en post-emergencia.
En condiciones de sequedad (falta de lluvia o riego oportuno] se aconseja el
tratamiento antes de sembrar, incorporando uniforme y superficialmente de 4-
7 cm. La restriccion de la terbutilazina prohibe usar mas de 1 kg por ha y ano

(5.33 kg de producto comercial). El plazo de seguridad no procede.

= S-metolacloro 31.25% + Terbutilazina 18.75% p/v. Cloroacetanilida con actividad
herbicida de preemergencia, selectiva, se absorbe principalmente por el
hipocotilo y coleoptilo, presentada en forma de concentrado emulsionable para
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aplicar en pulverizacion. Resulta efectiva en el control de gramineas anuales
cuando se aplica en preemergencia o postemergencia precoz de las mismas.

Puede ser utilizada en los cultivos que siguen:

Girasol: Aplicar 0.5-2 L ha''en preemergencia de cultivo.

Maiz: Tratar a razén de 0.5-2 L ha' en preemergencia o en post-emergencia

precoz del cultivo.

Patata: Usar 0.5-1.5 L ha' en preemergencia o en post-emergencia precoz del

cultivo.

Remolacha: Utilizar 0.5-1.5 L ha' en preemergencia o en post-emergencia

precoz del cultivo.

Para todos los casos realizar un solo tratamiento por campana. El plazo de

seguridad no procede.

El herbicida S-metolacloro presenta una baja capacidad de adsorcion que
junto a su elevada solubilidad en agua (488 mg L"), le confieren una gran movilidad.
En un estudio realizado por Konstantinou et al. (2006) encontraron que el herbicida
metolacloro fue uno de los mas importantes contaminantes en cuanto a frecuencia y
deteccion en aguas superficiales de muchos paises mediterraneos, incluidos Grecia,
Italia y Espana. Keller y Weber (1995) citaron a la materia organica como la propiedad
del suelo mas importante en el proceso de adsorcion del S-metolacloro. Resultados
similares han sido descritos por Pefa et al. (2013), donde la dinamica de este
compuesto se ha visto modificada tras la aplicacion de enmiendas organicas al suelo,
de forma que el incremento de materia organica ha producido un aumento de la
adsorcion y persistencia y un descenso de la lixiviacion. Estos resultados son muy
importantes porque pueden ayudar a incentivar el uso de enmiendas organicas que,
por un lado, pueden mejorar las propiedades del suelo y el rendimiento de los cultivos

(Lopez-Pifieiro et al., 2006; 2007; 2008a; 2011a; 2011¢; 2011d), y por otro, pueden
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reducir la contaminacion de las aguas por plaguicidas (Albarran et al., 2004; Cabrera

et al., 2010; Canero et al., 2012; Lopez-Pifeiro et al., 2012).

3.2.4.3. Metribuzina

Otro de los herbicidas estudiados en el presente trabajo, es el 4-amino-6 tert-
butil-3-metiltio-1,2,4-triazin-5(4H)-ona, cuyo nombre comun es metribuzina. Se trata de
una triazona sistematica con actividad herbicida selectiva, es absorbida por las raices y
en menor medida por las hojas. Se transloca por el xilema y se concentra en raices,
tallos y hojas. Interfiere la funcion clorofilica inhibiendo el fotosistema Il e impidiendo
la reaccion de Hill. Aplicado en preemergencia y post-emergencia temprana controla

monocotiledoneas y dicotiledoneas anuales.

Las especies sensibles al herbicida metribuzina son: Abutilon theophrasti
(abutilon), Alopecurus myosuroides (cola de zorra), Amaranthus spp. (bledos),
Ambrosia artemisiffolia (ambrosia), Avena fatua (avena loca de primavera), Avena
ludoviciana (avena loca de otono|, Brassica rapa (colza), Bromus sterelis (bromo
esteril), Capsella bursapastoris (bolsa de pastor|, Centaurea cyanus (azulgjo),
Chamomilla recutita (camomila), Chenopodium &Glbum (cenizo blanco), Cyperus spp.
(juncias), Datura stramonium (estramonio), Echinocloa cruss-galli (Grama de agua),
Euphorbia spp. (lechetreznas), Falopia convolvulus (poligono trepador), Fumaria
officinalis (fumaria), Galeopsis tetrahit (ortiga real), Galinsoga parviflora (hierba
moderna), Helianthus annus (girasol|, Lamium purpureum (ortiga muerta purpurea),
Lampsana commuris (hierba de los pechos), Lolium spp. (raigrases), Matricaria spp.
(magarzas), Mercurialis annua (malcoraje), Oxalis spp. (tréeboles de huerta), Papaver
rhoeas (amapola), Phalaris minor (hierba cinta), Poa annua (poa comun), Polygonum
aviculare (centinodia), Polygonum [apathifolium (persicaria mayor), Polygonum

persicaria (pejiguera), Portulaca oleracea (verdolaga), Raphanus raphanistrum (rabano
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silvestre), Rumex crispus (romaza), Scabiosa atropurpurea (viudas), Senecio vulgaris
(hierba cana), Sinapis spp (mostazas), Sonchus spp. (cerrajas), Spergula arvensis
(esparcilla), Stellaria media (alsine), Taraxacum officinale (diente de leon), Thiaspi
arvense (carraspique), Urtica urens (ortiga menor), Veronica spp. (veronicas) (De Lihan

Carral y De Lihan Vicente, 2012).

En cultivos de alfalfa, caha de azucar, cebada de ciclo largo, esparrago,
gladiolo, patata, tomate y trigo de ciclo largo, algunas variedades de estos cultivos

pueden ser sensibles al tratamiento de post-emergencia si se encuentran debilitadas.

Aparecen como resistentes, al menos las poblaciones de determinadas
regiones, las siguientes especies: Convulvulus arvensis (correguela), Cyrodom
dactylon (grama), Cyperus sculentus (juncia), Cyperus rotundus (juncia real), Elymus
repens (grama del norte), Galium aparine (amor del hortelano), Malva spp., Physalis
subglabrata, Solanum nigrum (hierba mora), Sorghum halepense (sorgo) (De Lifan

Carral y De Lihan Vicente, 2012).

Son cultivos sensibles: apio, batata, cebolla, cucurbitaceas, fresa, frutales,
girasol, guisante, judia, lino, maiz, planatera, remolacha, tabaco y vid. No tratar tomate
de invernadero. No cultivar especies sensibles hasta pasados 4 meses desde la
realizacion del tratamiento. Los mejores resultados se obtienen cuando es aplicado
sobre hierbas desde el estado de cotiledon al de una hoja. Cuando se aplica en
preemergencia, el suelo debe estar humedo o aplicar antes de una lluvia ligera. Si los
dias son muy calurosos o con sol muy fuerte debe retrasarse la aplicacion hasta el
atardecer. Su actividad se reduce en condiciones de sequedad. En suelos ricos en
materia organica se reduce su actividad residual. No aplicar en suelos muy arenosos
que contengan menos del 2% de materia organica. En suelos pedregosos hay riesgos
de producir danos al cultivo, especialmente si cae una lluvia fuerte inmediatamente

despues de la aplicacion.
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En el caso de la metribuzina las formulaciones mas habituales son:

Metribuzina 70%. WG. Presentado en forma de granulado dispersable en agua
para aplicar al suelo en pulverizacion a baja presion y Metribuzina 70% WP.
Presentado en forma de polvo mojable para aplicar al suelo en pulverizacion a baja
presion. Ambos resultan efectivos en el control de gramineas y hierbas de hoja ancha
en preemergencia y postemergencia precoz de las mismas. Ambas formulaciones

pueden ser utilizadas en:

Alfalfa (de mas de dos aros): 750 g ha' aplicar durante el reposo invernal.

Canfa de azucar: 750 g ha”, tratar después de la preparacion de los caballones,
en preemergencia o post-emergencia temprana.

Cebada de ciclo largo: 100 g ha’, aplicar en preemergencia o en post-
emergencia a partir de la tercera hoja.

Esparrago: 750 g ha', tratar después de la preparacion de los caballones y
antes de la brotacion.

Gladiolo: 750 g ha'' tratar en preemergencia del cultivo.

Patata: 750 g ha' aplicare poco antes de que vayan a nacer.

Tomate: 750 g ha’', aplicar en preemergencia inmediatamente después de la
siembra, en plantacion y después del transplante, cuando esté bien enraizado;
en suelos ligeros y medios se aconseja no superar 0.5 kg ha™'. Algunos técnicos
recomiendan en tomate de siembra directa aplicar en preemergencia en
mezcla con napropamida: 150 g ha' de metribuzina del 70% mas 2-3 kg ha’

de napropamida del 45%.

Ciclo de trigo largo: 100 g ha™, aplicar en preemergencia o en postemergencia

a partir de la terceara hoja.

Los plazos de seguridad no proceden.
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Como se ha detallado, la metribuzina es un herbicida ampliamente usado en el
control de las malas hierbas para diferentes cultivos. Se trata de un herbicida con una
elevada solubilidad en agua (1050 mg L), por lo que ha producido en diferentes
paises la contaminacion de aguas subterraneas (Haarstad y Ludvigsen, 2007;
Maloschik et al., 2007). En la superfice del suelo y bajo condiciones naturales de luz, 1a
ti; de la metribuzina es de 14-25 dias (Tomlin et al., 2006). Se trata de un herbicida
que presenta una baja capacidad de adsorcion. En un estudio realizado por Jacobsen
et al. (2008) donde analizaron un total de 15 suelos, incluyendo diferentes horizontes,
el mayor valor reportado de k4 fue 2.90, para el horizonte A, estando la media para
este horizonte en 1.45. Sin embargo los valores de ky para los horizontes B y C
redujeron significativamente, siendo los suelos con un mayor contenido en materia
organica donde se producia una mayor adsorcion para esta materia activa.
Demostrando que es la materia organica el parametro mas importante y que mayor

correlacion presentaba en la adsorcion de la metribuzina por el suelo.

3.2.5. Problemas originados por el uso de plaguicidas. Contaminacion

de suelos y aguas

Los plaguicidas son compuestos eficaces para mejorar el rendimiento y calidad
de los cultivos siendo su uso un complemento o alternativa para el laboreo (Lopez-
Pifieiro et al, 2011Db). Sin embargo, su aplicacion puede resultar una importante
fuente de contaminacion, tanto para las aguas como para el suelo. Esto puede ser
debido a la moderada capacidad de adsorcion que presenta el suelo para estas

sustancias asi como a su persistencia relativamente alta (Blanchoud et al., 2007).

Existen trabajos de investigacion que han informado sobre la presencia de
plaguicidas en aguas en diferentes lugares de Espana (Espigares et al., 1997; Herrero-

Hernandez et al, 2012; Hermosin et al, 2013). La textura arenosa del suelo,
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pronunciadas pendientes y condiciones climaticas caracterizadas por intensos y cortos
periodos de precipitaciones favorecen las perdidas por lixiviacion de los herbicidas
(Fleskens y Stroosnijder, 2007; Cabrera et al., 2009; Lopez-Pifeiro et al., 2011b). Ante
estas circunstancias en muchas ocasiones se opta por incrementar la dosis de
herbicida requerida para el control de las malas hierbas, situacion que incrementa el

riesgo de contaminacion de aguas superficiales y subterraneas (Cabrera et al., 2009).

Ante esta problematica, algunos investigadores preocupados por el medio
ambiente opinan que el uso de plaguicidas en agricultura debe ser reducido o
prohibido, a causa del riesgo de la retencidn de estos compuestos por las cosechas y
suelos y de su posterior incorporacion a la cadena de alimentos. Por otro lado,
investigadores especializados en agricultura, argumentan que el uso continuado de
grandes cantidades de plaguicidas es esencial para alcanzar rendimientos maximos.
Una alternativa razonable a estas dos opiniones extremas debe ser el conseguir un
mejor conocimiento de la evolucion de los plaguicidas en el suelo, es decir, de los
procesos que afectan a estos compuestos y de la implicacion de los mismos en su
persistencia y bioactividad (Albarran et al., 2003; Lopez-Pifieiro et al., 2010). Con este
conocimiento, el impacto ambiental del uso de un plaguicida en agricultura podria ser
evaluado mas exactamente, confirmandose la necesidad e importancia de trabajos

como el correspondiente a esta Tesis Doctoral.

Existen una serie de directivas que intentan evitar la contaminacion de los
ecosistemas acuaticos y, por tanto, el riesgo para la poblacion. La Directiva Europea
sobre la potabilidad del agua, Directiva 80/778/CE, y la Directiva revisada 98/83/CE,
sin que se estableciera cambio alguno en los parametros para los pesticidas, establece
que el nivel individual de un plaguicida en agua potable no puede exceder la
concentracion de 0.1 ug L' y la concentracion total de plaguicidas en el agua no
puede exceder de 0.5 ug L. Sin embargo, en la practica tal y como ponen de
manifiesto una gran cantidad de trabajos bibliograficos, se ha observado la presencia
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de residuos de plaguicidas en suelos y aguas en distintos paises del mundo en
concentraciones superiores a los limites maximos permitidos por la legislacion. Younes
and Galal-Gorchev (2000) afirman que la mayor preocupacion con respecto a la

exposicion humana a los plaguicidas es la presencia de estos en las aguas.

En Espana, la presencia de atrazina y alacloro en concentraciones superiores a
las permitidas se ha dectectado en aguas superficiales y subterraneas en campos de
cultivo de maiz en la Comunidad de Castilla y Ledn (Carabias-Martinez et al., 2003;

Sanchez-Camazano et al., 2005).

Garrido et al. (2000) llevaron a cabo estudios sobre la calidad de los principales
acuiferos de las zonas rurales de Catalufa. Los pesticidas monitoreados fueron
seleccionados entre los herbicidas de la familia triazina, insecticidas organoclorados y
organofosforados. En el 84.2% de las muestras analizadas aparecié alguno de los
pesticidas monotorizados, de forma que el 23.7% de ellos superan los requisitos de la

Directiva sobre el agua potable (98/83/EC).

Kuster et al. (2008) investigaron la presencia de cinco pesticidas acidos (2.4-D,
bentazona, MCPA, mecaprop y propinil) en la cuenca del rio Llobregat, de forma que
los herbicidas 2.4-D y MCPA fueron los herbicidas que aparecian con una mayor
frecuencia pero dentro de los limites establecidos por la legislacion, siendo la

bentazona el unico herbicida que no fue detectado.

Un estudio llevado a cabo por Hermosin et al. (2013) durante los afos 2002-
2010 en la cuenca del rio Guadalquivir determiné que, en general, la concentracion
de herbicida presente en el agua fue superior al limite que marca la normativa
europea. Siendo importante destacar tras la realizacion de este estudio, la tendencia a
la baja en cuanto a la presencia de herbicida en las aguas superficiales. Asi, en el caso
de diuron se observd un descenso de 2.36 ug L' a 0.03 ug L' en 2003 y 2010,

respectivamente, y para terbutilazina fue de 0.70 ug L'a 0.22 ug L' en 2008 y 2010,
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respectivamente, resultados que muestran los beneficios de la normativa vigente y de
las acciones, sobre el uso responsable y sostenible de los plaguicidas por parte de los

agricultores.

En la provincia de Almeria, Martinez et al. (2004) determinaron mas de 40
plaguicidas (organosfosforados y organoclorados) en las aguas tanto superficiales
como subterraneas. Muchos de estos plaguicidas sobrepasaron los limites establecidos
en la legislacion siendo los plaguicidas mas frecuentes endosulfan alfa, endosulfan
sulfato y clorpirifos etil para las aguas subterraneas y endosulfan alfa, beta y sulfato en
las aguas superficiales. Estudios llevados a cabo por Barco-Bonilla et al. (2013) también
en la provincia de Almeria, caracterizada por una elevada actividad agricola,
determinaron que los herbicidas mas frecuentemente detectados en aguas fueron

diuron y triazinas.

En Extremadura, también han existido problemas derivados del uso de
plaguicidas, las lluvias caidas en Noviembre de 1997 produjeron un importante lavado
de los suelos, aumentando las concentraciones de simazina, herbicida ampliamente
utilizado en el cultivo de olivar, en agua de consumo humano por encima de las
permitidas por los reglamentos y directivas especificas al caso. El herbicida
terbutilazina causd problemas similares en las aguas destinada al consumo humano
en la localidad de Novelda, (Badajoz). Asi, en muestras analizadas el 15 de enero de
2003 se obtuvieron concentraciones superiores a las permitidas por la legislacion

vigente (Aqualia, 2003).

El problema de la contaminacion de aguas por el uso de plaguicidas no solo es
un problema a nivel nacional sino que también tiene una gran importancia a nivel
mundial. En 1999, el Servicio Geologico de EEUU encontré una contaminacion
generalizada del agua, en particular, mas de 95% de los muestras tomadas de los

arroyos, y casi el 50% de las muestras recolectadas en pozos, contenia al menos un
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pesticida (Robert et al., 1999). La Agencia de Proteccion Ambiental de EEUU (USEPA)
habia informado anteriormente que el uso agricola normal habia conducido a la
presencia de al menos 46 pesticidas en aguas subterraneas y 76 en aguas de
superficie (Larson et al., 1997, USEPA, 1998), la mas frecuente fue la atrazina
(Jayachandran et al., 1994). La atrazina fue también encontrada en el periodo 1993-
1995 en las aguas superficiales del centro y el noroeste de Gales, aunque el plaguicida
encontrado con mayor frecuencia fue endosulfan, debido a su amplio uso en algodon
y cultivos de produccidon de semillas oleaginosas y, otros pesticidas detectados
incluido pronofos, dimetoato, clordano, diuron, prometrina y fluometuron (Cooper,

1996).

Kontsantinou et al. (2006) realizaron una revision sobre los proyectos de
investigacion realizados a largo plazo en relacion con la contaminacion de aguas en
Grecia por los pesticidas. Los compuestos mas frecuentemente detectados fueron
atrazina, simazina, alaclor, metolaclor y trifluralina en el grupo de los herbicidas,
diazinon, metil paration en el de los insecticidas y lindano, endosulfan y aldrin en el de
los plaguicidas organoclorados, siendo mas elevadas las concentraciones de estos

productos en zonas de agricultura intensiva.

Gran parte de la bibliografia consultada sugiere que los problemas de
contaminacion asociados al uso de plaguicidas en los suelos de cultivo pueden estar
asociados al continuo empobrecimiento en materia organica que sufren dichos
suelos, debido a que la adsorcion es el principal proceso que regula la lixiviacion
(Albarran et al., 2004; Cabrera et al., 2010; Lopez-Pifieiro et al., 2010; Cafero et al.,

2012; Lopez-Pifeiro et al., 2012).
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3.2.6. Influencia de las enmiendas organicas en la dinamica de los

plaguicidas

Las razones que han llevado a utilizar herbicidas sobre los suelos de cultivo
han sido la necesidad de eliminar las malas hierbas y obtener asi una mayor
produccion. La presencia de malas hierbas conlleva una serie de inconvenientes como
la competencia por el agua y nutrientes y la dificultad en las tareas de recoleccion.
Ademas, el desarrollo de una agricultura basada en cultivos intensivos exige un
incremento del uso de herbicidas que, asociado al continuo empobrecimiento en
materia organica de los suelos que los soportan, puede conducir a potenciar la carga
contaminante de estos productos tanto en los suelos como en los aquiferos. En los
suelos de clara vocacion agricola que tradicionalmente y durante siglos se han
cultivado en las Vegas del Guadiana, la necesidad de incrementar la produccion para
aumentar la competitividad ha conducido a una situacion en la que algunos de los
mejores suelos estan afectados por procesos erosivos y, aunque ésta no es muy
espectacular, sus consecuencias econoémicas son muy importantes y los efectos
ambientales muy negativos. Asi, los aportes de agroquimicos son cada vez mayores

con el consiguiente incremento del riesgo de contaminacion de suelos y acuiferos.

Cuando se toma la decision de anadir enmiendas al suelo, habitualmente no se
tiene en cuenta los efectos que tiene sobre la dinamica de agroquimicos,
considerandose otros aspectos fundamentalmente nutricionales (Lopez-Pineiro et al.,
2006; Lopez-Pineiro et al., 2008a; Fornes et al, 2009; Lopez-Pineiro et al., 2011d).
Existe, por tanto, una necesidad de determinar el efecto que esta técnica disehada
para el control de la erosion y degradacion fisica de los suelos y el mantenimiento
(enriquecimiento) de su fertilidad, tienen en la dinamica de fertilizantes y plaguicidas
en el suelo, debido al importante papel que juegan los constituyentes organicos del
suelo en la dinamica de estos compuestos (Albarran et al., 2004; Lopez-Pifieiro et al.,
2010; Canero et al., 2012).
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Varios estudios han demostrado el efecto positivo de las enmiendas organicas
en la adsorcion de los pesticidas en el suelo (Sluszny et al., 1999; Albarran et al., 2003;
Lopez-Pineiro et al, 2010) especialmente en suelos con bajo contenido en materia
organica (Bricenio et al., 2007). Cabrera et al. (2011) encontraron que tras aplicar
residuos de almazaras como enmiendas organicas la capacidad de adsorcion del suelo
incrementd considerablemente para el herbicida MCPA. De la misma forma, la
adsorcion es uno de los principales procesos que reducen el nivel de lixiviacion de
pesticidas en el suelo (Chiou, 1989; Alister et al, 2011; Pena et al, 2013). Las
enmiendas organicas pueden ser usadas para promover los procesos de adsorcion y
reducir la contaminacion de aguas subterraneas por pesticidas (Cox et al., 1997;
Cabrera et al., 2010; Pena et al., 2013). Ademas, la adicion de enmiendas organicas
puede modificar las propiedades quimicas y bioldgicas del suelo (Lopez-Pifeiro et al.,
2011a; 2011c) y, por tanto, afectar a la degradacion incrementando, en algunos
casos, este proceso disminuyendo asi la cantidad de pesticida disponible para sufrir el
proceso de lixiviacion (Cabrera et al., 2009; Lopez-Pifeiro et al., 2013). No obstante,
existe cierta controversia en el efecto que las enmiendas organicas ejercen en la

degradacion de pesticidas.

Estudios realizados por Lopez-Pifieiro et al. (2010) describieron efectos
diferentes en la degradacion del herbicida diuron para suelos enmendados con orujo.
En dicho estudio se realizaron aplicaciones continuadas de orujo fresco durante 7
anos consecutivos en campo, comparando estos resultados con el efecto de la
aplicacion directa con la enmienda fresca de orujo en el laboratorio. Los resultados de
este experimento indicaron que la aplicacion de orujo freso en el laboratorio
incremento de forma significativa la &, del diuron como resultado, probablemente,
de la mayor adsorcion producida por la aplicacion de esta enmienda, o por un efecto
fitotoxico de dicha enmienda sobre la poblacion microbiana, como ya describio

Albarran et al. (2003), para el herbicida simazina con la enmienda de alperujo. Sin
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embargo para los suelos enmendados en campo durante 7 anos consecutivos, 1a £,
del diuron no se incrementd de forma significativa, a pesar de que si lo hizo la
capacidad de adsorcion. Esta situacion puede ser debida a una adaptacion de los
microorganismos a la enmienda organica empleada después de repetidas
aplicaciones a lo largo de 7 anos (Lopez-Pifeiro et al., 2010). De la misma forma
también ha sido descrito la adaptacion de los microorganismos edaficos a la materia
activa empleada, pues Rouchaud et al. (2000) encontré que la degradacion del
herbicida diuron fue mayor en suelos que habian sido tratados con dicha materia

activa durante 12 anos consecutivos.

Moorman et al. (2001) estudiaron el efecto de una serie de enmiendas sobre la
mineralizacion de herbicidas y obtuvieron un aumento en la mineralizacion de
atrazina con las enmiendas de turba, tallos de maiz y estiércol. La degradacion de
metolacloro aumentd cuando se aplicaron tallos de maiz, subproductos de la
fermentacion de maiz, estiércol y serrin, pero las enmiendas de compost y turba no
producian ningun efecto en su mineralizacion. Ninguna enmienda modifico la

degradacion del herbicida trifluralina respecto al control.

Por tanto, los estudios anteriores confirman que el efecto que ejerce una
enmienda organica sobre una materia activa puede tener resultados contradictorios,
que dependeran de factores como la tasa de aplicacion, tanto de la enmienda como
de la materia activa, el estado de la enmienda (fresca o compostada), las propiedades
del suelo donde se aplique la enmienda, etc. En relacion a esta circunstancia, el efecto
del carbono organico soluble (COS) de las enmiendas organicas es poco conocido y
los resultados son frecuentemente también contradictorios (Celis et al., 1998; Said-
Pullicino et al, 2004). En diversos estudios realizados con suelos que fueron
enmendados con diferentes enmiendas se observo que, debido al alto contenido en
COS, el pesticida puede formar complejos con este tipo de carbono y por lo tanto,

incrementar su movilidad y transporte a lo largo del perfil del suelo (Graber et al.,
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2001; Cox et al., 2007). Sin embargo, un estudio realizado por Cabrera et al. (2008b)
puso de manifestd que para un herbicida idnico, con una alta movilidad, como es el
caso del MCPA, la aplicacion de érgano-arcillas y residuos de almazaras, estos ultimos
con un elevado contenido en materia organica soluble, reducia de forma significativa

la concentracion de herbicida lixiviado.

Fernandes et al. (2006), no observaron ningun aumento en la adsorcion del
fungicida metalaxil en suelos enmendados con alperujo respecto al suelo sin
enmendar, atribuyendo a las moléculas de bajo peso molecular y no humificadas de la
fraccion soluble del alperujo que se absorbian a los componentes minerales de la
fraccion arcilla del suelo, compitiendo con el fungicida por los sitios de adsorcion. Cox
et al. (2007), tampoco observaron cambio en la adsorcion del herbicida diurén en un
suelo arcilloso enmendado con alperujo. Sin embargo, Cabrera et al. (2010)
encontraron aumentos significativos en la capacidad de adsorcion de un suelo

clasificado como Luvisol Cutanico enmendado también con alperujo.

Lo expuesto con anterioridad pone de manifiesto que el estudio de la dinamica
de los pesticidas en los suelos esta gobernado por multitud de procesos, que
dependen de muchos factores como ya se describio en el apartado, 3.2.3. Dinamica
de los plaguicidas en el suelo, lo que provoca una gran dificultad en dicho estudio.
Esta dificultad se ve incrementada cuando se aplican enmiendas organicas a los
suelos, ya que son muchos los factores y procesos que entran en juego. Aqui reside la
razon, del porque, a veces, los resultados encontrados en la literatura cientifica que
aborda estos estudios, presentan resultados contradictorios, poniendo de manifiesto
que unos procesos cobran mayor importancia que otros cuando se trata de suelos
con propiedades diferentes, distintas materias activas y enmiendas organicas

empleadas.
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3.3. SISTEMAS AGRICOLAS EN EXTREMADURA

En la Comunidad Autonoma de Extremadura el sector Agricola representa un
6.7% del valor anadido bruto regional, situandose en cuarto lugar, segun datos del
Ministerio de Agricultura, Alimentacion y Medio Ambiente (MAGRAMA, 2012). La
poblacion activa agraria se cifra aproximadamente en 68 000 personas, lo que supone
alrededor de un 15% del total de la poblacién activa de la comunidad. Estos datos

manifiestan la importancia del sector agricola en Extremadura.

Las tierras de cultivo en el afo 2009 ocupaban una extension aproximada de
1.25 millones de hectareas lo que supone un 30% de la superficie total de Ia
comunidad autonoma. Los dos cultivos mayoritarios son los cereales, que ocupan el
28% de las tierras de cultivo, y el olivar que ocupa el 19%, del cual un 80% se destina a
almazara y el 20% restante a aceituna de aderezo. Tras ellos, con menor importancia

relativa, estan los cultivos forrajeros, los industriales y el vifiedo.

Los espacios agrarios extremeRnos son:

Regadios del Tajo y Valles de la Alta Extremadura: Las Hurdes, Ambroz, el
Jerte, Tietar y la Vera, con microclimas protegidos a las espaldas de las sierras permiten
cultivos mediterraneos, a veces con dificiles condiciones de suelos. En el Jerte las
terrazas de riegos de montana con cerezo que constituyen una especialidad local. En
la Vera con suelos de la vega, el tabaco intensifica enormente las labores, junto con el

pimiento.

Campifna y Tierra de Barros: Los secanos cerealistas (trigo, avena, cebada)
olivar y vid, sustentan la mayor superficie agraria. Intercalados a veces con las mejores
tierras del area de dehesas. El girasol y las leguminosas entran en la alternativa sobre
todo en la baja extremadura. La baja presencia de leguminosas se basa en el

garbanzo y guisante.
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Las Dehesas Extremefias: Extendidas por todoa la region pero sobre todo en el
centro y sur. La mejora de pratenses, trébol y el cultivo de veza-avena complementan

las rastrojeras de la hoja de cereal de invierno.

Pastos: La Serena y los grandes espacios ganaderos de ovino y, de suelos

deficientes y mas acidos en el sur de la region.

Serranias: El uso es forestal con repoblaciones de eucaliptus en estaciones
favorables que sustituyen el matorral dominante, excluidas las cumbres improductivas

en el sistema central.

Vegas del Guadiana: Los riegos de las Vegas del Guadiana estan dedicados a
maiz, horticolas (principlamente tomate), girasol, forrajes (pradera y alfalfa), frutales,

trigo, colza, avena, soja y arroz.

Los herbicidas seleccionados (MCPA, S-metolacloro y metribuzina) resultan
efectivos en numerosos cultivos, como se puso anteriormente de manifiesto, los cuales
estan muy extendidos en la Comunidad Autébnoma de Extremadura,
fundamentalmente en la zona de las Vegas del Guadiana, marco de estudio para este
trabajo. A su vez, en los cultivos que se aplican estas materias activas son o pueden ser
susceptibles de aplicaciones de enmienda organica procedentes de los subproductos
generados del procesado de la aceituna, tratandose de cultivos con altos

rendimientos econdmicos y permitiendo la viabilidad del proceso.

Los suelos presentes en las Vegas del Guadiana son profundos, jovenes, con
perfiles homogéneos en los que no existe clara diferenciacion de horizontes, y cuando
esto ocurre es debido a cambios en el grado de humedad, lo que trae consigo
también pequenas variaciones de tonalidades. De todas formas, el color puede ser
también claro, oscilando entre el pardo y el pardoamarillento. La textura cambia algo

de unos perfiles a otros, variando entre arenosa-franca, franco-arenosa e incluso
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franco-arcillo-arenosa. Como es ldgico, la estructura evoluciona paralelamente con las
modificaciones texturales, pero nunca va mas alla de un grado de desarrollo medio,
aunque lo corriente es que este poco desarrollada. La permeabilidad es muy buena, y
la consistencia deébil, presentando gran porosidad e intensa actividad bioldgica. Son
suelos pobres en materia organica, baja relacion C/N y, en ocasiones, con pH
ligeramente acido. La serie aluvial, a la que pertenecen gran parte de los suelos de las
Vegas quizas no sea la serie de suelos mas extensa, pero si es la que por condiciones

intrinsecas posee la mayor importancia economica.

En cuanto a la contaminacion de las aguas del rio Guadiana, la contaminacion
difusa debida al uso de abonos y productos fitosanitarios que arrastran las aguas de
riego y de lluvia pueden generar graves problemas para los acuiferos, si en un futuro
proximo no se imponen practicas agricolas que supongan una utilizacion mas racional
de aquellos elementos existiendo zonas como Lobdn, Montijo y parte de la zona
regable del canal del Zujar donde la Directiva 91/676/CE, declara esta zona como
vulnerable a la contaminacion por nitratos; mientras que la contaminacion urbana e
industrial no presentan actualmente problemas graves, si bien existen focos puntuales

que es preciso corregir (Alcaraz, 2006).

Esta situacion provoca la necesidad de una investigacion orientada hacia un
aprovechamiento mas racional y efectivo de los recursos, muchas veces escasos como
es el agua o no renovables como el suelo, y la progresiva implantacion de nuevas
estrategias para conservarlos. Este problema es especialmente grave en zonas en las
que la agricultura se ve limitada por unas condiciones climaticas severas y donde el
agua es, ademas de un bien escaso, un elemento necesario para producir con ciertas

garantias de rentabilidad.
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4.1. ENMIENDAS ORGANICAS

Para la realizacion de este trabajo se han seleccionado las siguientes

enmiendas: alperujo fresco, orujo fresco y alperujo compostado.

4.1.1. Alperujo fresco

El alperujo utilizado procede de una almazara que utiliza el sistema de
extraccion de dos fases situada en alto Alentejo (Portugal). Previo al analisis y
aplicacion a los suelos en laboratorio, se procedio al secado del alperujo en estufa a
una temperatura aproximada de 40 °C. Una vez seco, fue molido mediante un molino
eléctrico de cuchillas y tamizado sobre una malla de 0.2 mm de luz y posteriormente
homogeneizado. Las propiedades analizadas del alperujo se expresan en la Tabla

4.1.1.

De los valores presentados en la Tabla 4.1.1. se constata que el alperujo es un
subproducto con un elevado contenido en humedad, con valores de pH ligeramente
acidos y con un alto contenido de COT, compuesto principalmente por lignina,
hemicelulosa y celulosa. También presenta una pequefa pero activa fraccion fendlica.
El alperujo es rico en nutrientes esenciales para los cultivos como son nitrogeno,

fosforo y, especialmente, potasio.
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Tabla 4.1.1. Propiedades del alperujo.

Propiedades Alperujo
Humedad (%) 48.2
pH (H,0) 5.70
COT (gkg™) 535
COS (gkg™) 36.5
NT (gkg™") 16.0
AH (gkg™) 51.8
AF (gkg"h 34.6
IH 9.68
CE (dSm™) 5.02
P,0s (gkg™") 6.30
Lignina (g kg) 19.6
Hemicelulosa (g kg™) 19.1
Celulosa (g kg™ 22.8
K,0 (gkg™) 18.1
Fenoles Hidrosolubles (g kg™) 7.30

COT: Carbono Organico Total; COS: Carbono Organico Soluble; NT: Nitrogeno Total;
AH: Acidos Humicos; AF: Acidos Fulvicos; IH: indice de Humificacion, CE: Conductividad

Eléctrica.

4.1.2. Orujo fresco

El orujo proviene de unido de cooperativas agricolas do sul (UCASUL), una
orujera localizada en Beja (Portugal). Al igual que en el caso del alperujo, el orujo fue
secado, molido y tamizado previo a su analisis y aplicacion a los suelos en laboratorio.

Enla Tabla 4.1.2. se recogen las propiedades analizadas para este residuo.
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Tabla 4.1.2. Propiedades del orujo.

Propiedades Orujo
Humedad (%) 5.40
pH (H0) 5.30
COT (gkg™) 516
COS (gkg™) 74.3
NT(gkg") 24.0
AH (gkg™") 30.7
AF (gkgh 62.2
IH 5.95
CE (dS m™) 5.30
P,0s (gkg™") 4.10
Lignina (g kg 23.7
Hemicelulosa (g kg™) 16.7
Celulosa (g kg™ 21.5
K,O (gkg™) 15.1
Fenoles Hidrosolubles (g kg™) 14.6

COT: Carbono Organico Total; COS: Carbono Organico Soluble; NT: Nitrogeno Total;
AH: Acidos Humicos: AF: Acidos Fulvicos; IH: indice de Humificacion, CE: Conductividad

Eléctrica.

De los valores recogidos en la Tabla 4.1.2. se desprende que el orujo tiene un
contenido en humedad muy inferior al presentado por el alperujo, con un pH mas
acido y un alto contenido en COT, aunque ligeramente inferior que en el caso del
alperujo. El orujo presenta un mayor contenido en COS y una mayor fraccion fendlica
que el alperujo. Al igual que ocurria con el caso del alperujo, el orujo es rico en

nutrientes como son nitrogeno, fosforo y potasio.

4.1.3. Alperujo compostado

Con el objetivo de conocer como puede afectar la materia organica de las

enmiendas compostadas en el comportamiento de los herbicidas, se llevo a cabo un
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proceso de compostaje para la enmienda de alperujo. EI material estructurante
elegido fue hojas de olivar, esta decision fue tomada por la abundancia de este
material en la region, y porque las fuentes de obtencion de alperujo y este material se

encuentran proximas, lo que supone un ahorro econdmico en términos de transporte.

El sistema de compostaje elegido fue abierto con formacion de pilas y con
aireacion mediante volteo mecanico. Este método fue seleccionado debido a su
sencillez, bajo costo y buena calidad demostrada en estudios previos en la formacion
del compost (Figuras 4.1.1. y 4.1.2.). La proporciéon empleada para la formacion de la

pila fue 5 400 kg de alperujo mezclados con 600 kg de hojas de olivar.

Figura 4.1.1. Formacion de la pila de compostaje.

Para determinar la proporcion de la mezcla se empleo la hoja de calculo
“getting the right mix” publicada por Richard, T. y Trautmann,N.M. (1996), que busca
como objetivo principal la consecucion de una relacion C/N proxima a 30 y una
humedad aproximada del 60% al inicio del proceso de compostaje, llevado a cabo
durante ocho meses. Periodicamente, se realizaron volteos y riego de las pilas con el

fin de preservar, las condiciones de aireacion y humedad adecuadas.
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Figura 4.1.2.Volteo de la pila de compostaje.

Una vez transcurridos los ocho meses, previamente al analisis de las
propiedades, el compost fue secado, molido y tamizado para su posterior
homogenizacion. Las propiedades generales del producto final obtenido se presentan

enlaTabla 4.1.3.

Tabla 4.1.3. Propiedades del alperujo compostado.

Propiedades coﬁgf);l:g(:jo
pH 8.72
COT (gkg™h 383
COS (gkg™) 16.0
NT (gkg™) 28.6
AH (gkg™) 69.0
AF (gkgh 79.2
IH 18.0
CE (dS m™) 3.10
P,0s (g kg™) 20.6
K,O (gkg™") 26.9
Fenoles hidrosolubles(g kg™) 2.50

COT: Carbono Organico Total; COS: Carbono Organico Soluble; NT: Nitrogeno Total;
AH: Acidos Humicos; AF: Acidos Fulvicos; IH indice de humificacion; CE: Conductividad

eléctrica.
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Es destacable que los valores de IH, pH y nitrégeno de esta enmienda
aumentan con respecto a los obtenidos en el alperujo fresco (Tablas 4.1.1.y 4.1.3.). Sin
embargo, el contenido en COT, CE y fenoles hidrosolubles descienden con la
finalizacion del proceso de compostaje (Tablas 4.1.1. y 4.1.3.). De forma que todos los
valores de las propiedades analizadas se encuentran dentro de los limites establecidos

como optimos para ser catalogado el producto obtenido como compost de calidad.

4.2. SUELOS

Para la realizacion de este trabajo, fueron seleccionados cuatro suelos agricolas
tipicos de ambiente mediterraneo, con diferentes propiedades fisico-quimicas. Tres de
ellos procedentes de las Vegas del Guadiana y dedicados a cultivos intensivos y otro

procedente del Alentejo (Portugal) y dedicado al cultivo de olivar (Figura 4.2.1.).

El clima de las zonas de muestreo es mediterraneo semiarido (Papadakis,
1966), con una media anual de precipitaciones de 500 mm, produciéndose

principalmente en otono y primavera, con una temperatura media anual de 16.7 °C.

De acuerdo con la Soil Taxonomy (Soil Survey Staff, 1999), los suelos utilizados
se clasificaron como: Xerofluvent tipico (S1) con un contenido de 239, 324 y 437
g kg' de arcilla, limo y arena, respectivamente; Xeropsament districo (S2) con un
contenido de 142, 324, 534 g kg' de arcilla, limo y arena, respectivamente;
Haploxerert cromico (S3) con 423, 144 y 433 g kg' de arcilla, limo y arena,
respectivamente; Haploxeralf tipico (S4) con un contenido de 297, 211 y 492 g kg''de

arcilla, limo y arena, respectivamente.

Los suelos se muestrearon a una profundidad de 0 a 30 centimetros en el mes
de abril, posterior a las labores culturales y previamente a la siembra en S1,S2 y S3,y

con anterioridad a la aplicacion de cualquier fertilizante o materia activa en todos
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ellos. Previo a la toma de muestras, se procedié a la retirada de todo vegetal

procedente de restos de cosechas anteriores o malas hierbas.

Figura 4.2.1. Localizacion de los suelos de estudio.

Las muestras de suelo S1 y S2 proceden de dos parcelas de regadio, con una
pendiente inferior al 1%. La técnica de riego es por gravedad, de manera que el agua
fluye a través de los surcos realizados a favor de la pendiente. El agua utilizada en el
riego procede del canal de Montijo que a su vez procede del rio Guadiana. El cultivo
de las parcelas es el maiz, principalmente en monocultivo, alternado también con
rotacion de cultivos de trigo, cebada o tomate, dependiendo fundamentalmente de

los precios de mercado.
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El suelo ST (38° 54’ Norte y 6° 54’ Oeste) se ubica en una parcela de
aproximadamente 20 ha a una altitud aproximada de 190 metros sobre el nivel del
mar y se caracteriza por contener un moderado contenido en arcilla y escaso
contenido en materia organica (Tabla 4.2.1.). Las labores culturales son las tipicas del
cultivo del maiz con técnicas de laboreo tradicional o convencional realizando una
labor de alza, de profundidad aproximada de 35 cm y varios pases de grada previos a
la siembra. Posteriormente a la siembra se realizan labores culturales que tienen por
objetivo la eliminacion de las malas hierbas y realizar el surco (aporcado) para su
posterior riego. Previo a la siembra, se realiza un abonado complejo de fondo a razéon
de 80 unidades fertilizantes y, posterior a la siembra, se realiza la aplicacion de

herbicidas y un abonado de cobertera con urea a razon de 60 unidades fertilizantes.

El suelo S2 (38° 54'Norte y 6° 53" Oeste) se ubica en una parcela de 7 ha con
una altitud aproximada de 190 metros sobre el nivel del mar y se caracteriza por
ofrecer un menor contenido en arcilla y materia organica que el suelo S1 (Tabla
4.2.1.). El uso y las técnicas de cultivo aplicadas son muy similares a las expuestas para

el suelo S1.

El suelo S3 (38° 48" Norte y 7° 06 Oeste) se ubica en una parcela de 400 ha
con una altitud aproximada de 170 metros sobre el nivel del mar y se caracteriza por
presentar un mayor contenido en arcilla y materia organica que los suelos S1 y S2,
ademas de un valor de pH mas elevado (Tabla 4.2.1.). Se trata de una finca dedicada
al cultivo intensivo en rotacion de cereales de primavera tipo maiz dulce, y hortalizas
tipo brocoli, ajo, cebolla, tomate para consumo industrial, en su mayoria, de regadio,
en la cual se utilizan riego por aspersion mecanizado y riego localizado en donde se
desarrollan técnicas tradicionales de explotacion del suelo. Las labores utilizadas son
labores de alza, pases de gradas y rotovator previo a la siembra, siempre a una
profundidad inferior a 35 cm. El abonado de fondo y cobertera varia segun cultivo

utilizado.
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El suelo S4 (38° 53 "Norte y 6° 59 "Oeste) se ubica en una parcela de 38 ha con
una altitud de 190 m sobre el nivel del mar. Este suelo se caracteriza por un contenido
en arcilla y materia organica inferiores a los del suelo S3, pero superior a los de los
suelos S1 y S2 (Tabla 4.2.1.). El cultivo al cual se dedica este suelo es olivar con un
marco de plantacion de tresbolillo con una edad aproximada de plantacion de 45
anos. Las labores realizadas anualmente consisten en un pase de grada y varios pases
de rodo (cuchilla) para ejercer el control de malas hierbas no excediendo de una
profundidad de 20 cm; a su vez, se realizan podas de produccion anualmente. El
abonado de fondo se aplica previo al pase de grada de discos a unas dosis de 20

unidades fertilizantes por hectarea.

Tabla 4.2.1. Propiedades generales de los suelos utilizados en este trabajo (0-30 cm).

Propiedades S1 S2 S3 sS4
Arcilla (g kg™) 239 142 423 297
Limo (g kg™) 324 324 144 211
Arena (gkg") 437 534 433 492
COT (g kg™ 9.69 6.67 13.4 9.86
COS (gkg™) 131 103 195 69.0
AH (g kg™ 1.35 0.962 1.30 1.02
AF (gkg") 0.769 0.584 0.727 0.960
H 13.9 14.4 9.70 10.3
NT (g kg™) 0.879 0.710 0.833 1.39
CE (dSm™) 2.47 3.08 0.660 0.426
pH (H,0) 6.81 5.70 8.15 7.80

COT: Carbono Organico Total; COS: Carbono Organico Soluble; AH: Acidos Humicos;
AF: Acidos Fulvicos; IH: indice de Humificacion; NT: Nitrégeno Total; CE: Conductividad

Eléctrica.
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4.3. TRATAMIENTOS

4.3.1. Tratamientos con enmiendas aplicadas en laboratorio

Para evaluar el efecto que la adicion de alperujo fresco ejerce en el
comportamiento de los herbicidas seleccionados, se han aplicado 0, 2.5 y 5% de esta
enmienda a los suelos S1, S2, S3 y S4, resultando los tratamientos S1, STA2.5, ST1A5, S2,
S2A2.5,S2A5, S3, S3A2.5, S3A5, S4, S4A2.5 y S4A5 (0, 2.5 y 5% de alperujo a los suelos
S1, S2, S3 y S4, respectivamente). El suelo $S4 también fue enmendado con 10% de

alperujo correspondiéndose con el tratamiento S4A10 (Tabla 4.3.1.).

Tabla 4.3.1. Tratamientos realizados con la enmienda de alperujo.

Tratamiento Suelos

Original S1 S2 S3 S4
Original +2.5% S1A2.5 S2A2.5 S3A2.5 S4A2.5
Original + 5% S1A5S S2A5 S3A5 S4A5
Original + 10% - - - S4A10

Para evaluar el efecto que la adicion de orujo fresco ejerce en el
comportamiento de los herbicidas seleccionados, se han aplicado 0, 2.5 y 5% de esta
enmienda a los suelos S1, S2, S3 y S4, resultando los tratamientos S1, S102.5, S105,
$2, 5S202.5, S205, S3, S302.5, S305, $4, S402.5 y S405 (0, 2.5 y 5% de orujo a los
suelos S1, S2, S3 y S4, respectivamente, Tabla 4.3.2.). El suelo S4 también fue
enmendado con 10% de orujo correspondiéndose con el tratamiento S4010 (Tabla

4.3.2.).

Tabla 4.3.2. Tratamientos realizados con la enmienda de orujo.

Tratamiento Suelos

Original S1 S2 S3 S4
Original +2.5% $S1025 $202.5 $3025 $402.5
Original + 5% S105 $205 $305 $405
Original + 10% - - - $4010
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Para evaluar el efecto que la adicion de alperujo compostado ejerce en el
comportamiento de los herbicidas seleccionados, se han aplicado 0, 2.5 y 5% de esta
enmienda a los suelos S1, S2, S3 y S4, resultando los tratamientos S1, STAC2.5, STACS,
$2,S2AC2.5, S2AC5, S3, S3AC2.5, S3ACS, S4, S4AC2.5 y S4AC5 (0, 2.5 y 5% de alperujo

compostado a los suelos S1, S2, S3 y S4, respectivamente, Tabla 4.3.3.).

Tabla 4.3.3. Tratamientos realizados con la enmienda de alperujo compostado.

Tratamiento Suelos

Original S1 S2 S3 S4
Original +2.5% STAC2.5 S2AC2.5 S3AC2.5 S4AC2.5
Original +5% S1ACS S2AC5 S3AC5 S4AC5

4.3.2. Tratamientos con enmiendas aplicadas en campo

Con el objetivo de evaluar el efecto del envejecimiento (efecto ageing) y
transformacion de la materia organica del alperujo y orujo en condiciones naturales
de campo en el comportamiento de los herbicidas seleccionados, en el suelo S4 se
han tomado muestras de suelo (0-30 c¢cm) quince meses después de la ultima
aplicacion de alperujo y orujo. El alperujo y orujo utilizados en estos estudios de
campo fueron frescos y se secaron al aire libre y mediante volteo. La aplicacion de
alperujo se realizd durante 9 arnos con una dosis anual de 0 Mg ha', 30 Mg ha
(equivalente a 0.62%) y 60 Mg ha "' (equivalente a 1.24%) de peso seco de alperujo.
Los tratamientos asi resultantes son: S4, S4AA5 y S4AAT10, respectivamente. En el caso
del orujo, la aplicacion también se realizé durante 9 anos con una dosis anual de
0 Mg ha', 27 Mg ha'' (equivalente a 0.56%) y 54 Mg ha "' (equivalente a 1.12%) de
peso seco de orujo. Los tratamientos asi resultantes son: S4, S40A5 y S40AI10,
respectivamente. Los tratamientos S4AA5, S4AA10, S40A5 y S40A10 han recibido,

teniendo en cuenta los 9 anos de aplicacion, una cantidad de enmienda total muy
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similar a los tratamientos S4A5, S4A10, S405 y S4010, respectivamente, realizados en

laboratorio.

Todos los tratamientos con enmiendas aplicadas en campo fueron realizados
por triplicado, con un disefio experimental con un total de 15 parcelas, contando cada
una de ellas con 12 olivos (3 x 4), tal y como se muestra en la Figura 4.3.1., siendo en
los arboles centrales donde se han realizado los muestreos con el objetivo de evitar el
efecto borde entre los diferentes tratamientos. Las enmiendas se aplicaron al suelo de
forma manual y para facilitar su incorporacién se utilizd una grada, llegando a unos

20 cm de profundidad.

mm e iy
\\\“‘\““‘“\%‘\“QQQQ
\“‘\‘\WQQQ“S\\“‘QQQQ\‘\‘S\“

o $4 @ saans @) S4AAL0 @, S40AS @) S40AL0

[ Zona de muestreo
Figura 4.3.1. Esquema de las parcelasde los tratamientos con enmiendas aplicadas en campo.

4.4. HERBICIDAS

4.4.1. MCPA

Uno de los herbicidas estudiado en la presente memoria es el Acido (4-cloro-2-
metilfenoxi) acético, cuyo nombre comun es MCPA. Este herbicida, cuya féormula
quimica es CoHoCIO3 (Figura 4.4.1.), se presenta como escamas solidas, polvo cristalino
o liquido que va de color blanco a café claro; en estado puro es un solido cristalino
blanco o incoloro. Su temperatura de fusion es de 118.7 °C, con una presion de vapor

de 0.2 mPa (21 °C), una solubilidad en agua de 0.825 g L' para 20 °C Yy SuU peso
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molecular es de 200.6 g mol’. El compuesto utilizado en el laboratorio ha sido el de
alta pureza (98.0%) y fue suministrado por los laboratorios Dr. Ehrenstorfer-Schafers

Augsburg (Alemanial).

Cl

0
/
o— CH[——C//,

CHs OH

Figura 4.4.1. Férmula semi-desarrollada del herbicida MCPA.

La dosis utilizada en todos los experimentos fue de 1.5 kg ha' de materia
activa, correspondiente a la dosis media utilizada en olivar y cultivos mayoritarios de

las Vegas del Guadiana.

4.4.2. S-metolacloro

Otro de los herbicidas seleccionados en este trabajo es el “2-Cloro-N-(2-etil-6-
metilfenil)-N-{2-metoxi-1-metiletil}-acetamida”, cuyo nombre comun es S-metolacloro.
Este herbicida, cuya formula quimica es C;sH;,CINO, (Figura 4.4.2.), se presenta en
fase liquida de color amarillento. Su presion de vapor de 3.7 mPa (25 °C), una
solubilidad en agua de 0.488 g L' para 20 °C y su peso molecular es de 283.8 g mol™.
El compuesto utilizado en el laboratorio ha sido de alta pureza (98.0%) y fue

suministrado por los laboratorios Dr. Enrenstorfer-Schafers Augsburg (Alemanial.
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Cl CH, c// ‘ / s

HsC CH, —— CH,

Figura 4.4.2. Férmula semi-desarrollada del herbicida S-metolacloro.

La dosis utilizada en todos los experimentos fue de 1.5 kg ha' de materia
activa, correspondiente a la dosis media utilizada en cultivos mayoritarios de las Vegas

del Guadiana.

4.4.3. Metribuzina

El  herbicida “4-amino-6-tert-butil-3-metiltio-1,2,4-triazin-5(4H)-ona”  cuyo
nombre comun es metribuzina, también fue seleccionado para la realizacion del
presente trabajo. Este herbicida, cuya formula quimica es CgH4N,OS (Figura 4.4.3.)
fue suministrado por los laboratorios Dr. Ehrenstorfer-Schafers Augsburg (Alemania),
con una pureza del 98.0%. Su temperatura de fusion es de 126.2 °C, con una presion
de vapor de 0.058 mPa (20 °C), una solubilidad en agua de 1.05 g L' para 20 °C y un

peso molecular de 214.3 g mol™.

CHs
HyC
\N§
HsC ZZN
J\ CHs
o) T s
NH,

Figura 4.4.3. Férmula semi-desarrollada del herbicida metribuzina.
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La dosis utilizada en todos los experimentos fue de 1.0 kg ha' de materia
activa, correspondiente a la dosis media utilizada en cultivos mayoritarios de las Vegas

del Guadiana.

4.5. PREPARACION DE LAS MUESTRAS DE SUELO Y ANALISIS

GENERALES DE SUELOS Y ENMIENDAS

La preparacion de las muestras de suelo para realizar el presente trabajo se ha

elaborado llevando a cabo siguiendo una serie de pasos que se proceden a describir:

- Extensién de las muestras de suelo sobre papel de filtro y secado al aire,
removiendo manualmente dichas muestras a diario para facilitar su aireacion y
eliminando todo resto vegetal presente en la muestra (hojas, tallos, raices, flores,
etc.).

- Molienda con rodillo de vidrio para su posterior tamizado sobre una malla de 2 mm
de luz.

- Molienda fina, de parte de la muestra de suelo, en mortero de agata para su
posterior tamizado sobre una malla 0.2 mm de luz para la determinacion de

algunas propiedades fisico-quimicas.

Todos los analisis que a continuacion se detallan fueron llevados a cabo por

triplicado para cada uno de los tratamientos.

Andlisis granulométrico

Para la destruccion de la materia organica, se trataron las muestras con
peroxido de hidrogeno (6%); se utilizd una solucion de hexametafosfato sodico como
dispersante. Las fracciones finas (arcilla y limo) se determinaron por sedimentacion

siguiendo el método de la pipeta de Robinson (Soil Conservation Service, 1972). Las
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fracciones gruesas (arenas) se determinaron por sedimentacion y posteriormente se

tamizo en seco para la separacion de las subfracciones.
Carbono orgdnico total (COT)

Se determind por el método de oxidacion en humedo, mediante dicromato
potasico y posterior valoracion del exceso con sulfato ferroso amonico (Nelson y

Sommers, 1996).
Carbono orgdnico soluble (COS)

Fue extraido con agua destilada en una proporcion 1/100 (p/v), para los
suelos y de 1/1000 (p/v) para las enmiendas y despues se procedio a una oxidacion
parcial del carbono con dicromato potasico 1IN en medio acido sulfurico.

Posteriormente se cuantifica en un espectrofotometro a 590 nm (Sims y Haby, 1971).
Acidos Humicos y Acidos Fulvicos (AH y AF)

La determinacion de los AH y AF se basa en la oxidacion con dicromato
potasico 1N, del carbono organico, previamente extraido con pirofosfato de sodio 0.1
M a pH 9.8 (relacidon de extraccion 1/20, p/v en los suelos, y de 1/100, p/v para las
enmiendas) y posterior medida espectrofotomeétrica del cromo reducido (Cr’*) a 590
nm (Sims y Haby, 1971). Esta fraccion de carbono corresponderia al de las sustancias
humicas totales del residuo. La fraccion de carbono correspondiente a los AF, se
determina una vez se ha acidificado el medio hasta pH 2. El carbono de los AH se
calcula por diferencia entre el carbono total extraido menos el correspondiente a los

AF.
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Indiice de humificacion (IH)

El indice de humificacion fue calculado, segun la ecuacion:

_ AH
coTr

Conductividad eléctrica (CE)

En las enmiendas, se determino sobre una mezcla de enmienda y agua en una
proporcion 1:5 (v/v), mientras que en el suelo fue determinada mediante el método
de la pasta saturada (Allison, 1973). En ambos casos se utilizd un conductivimetro

Crison 522, provisto de célula de conductividad ¢ = 0.99.
PH

Se determino sobre una suspension de tierra fina con agua, en relacion 1:1, en
el caso de las enmiendas la relacion fue 1:5 (Hayward et al., 1973). La medida se

realizd con ayuda de un pH-metro Crison-501 con electrodo de vidrio.
Nitrogeno total (NT)

Se realizd segun el método de Kjeldahl, por mineralizacion en caliente con
acido sulfurico, usando como catalizador una mezcla de sulfato de cobre anhidro,
selenio metalico y sulfato potasico para elevar el punto de ebullicion. Posteriormente,
se procedio a la destilacion del mineralizado, valorandose el amonio generado con

acido clorhidrico 0.05 N (Bremner y Mulvaney, 1982).
Fosforo total (P,Os)

En las enmiendas fue extraido mediante fusion con Na,S,0; determinandose

el complejo fosfomolibdico a 822 nm [Hossner, 1996).
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FOsforo asimilable

En los suelos originales fue extraido con 0.5 M de NaHCO;s; (Olsen et al., 1954)
y se determina usando molibdato de amonio y acido ascérbico, método descrito por

Murphy and Riley (1962).

Potasio total (K;0)

En las enmiendas fue extraido mediante fusion con Na,S,0O; determinandose
posteriormente por absorcion atomica, utilizando un equipo Perkin-Elmer 3100

(Hossner, 1996).

Humedad

Se determind gravimétricamente tras mantener la muestra en una estufa a una

temperatura de secado de 105 °C, hasta peso constante.

Celulosa, hemicelulosa y lignina

La determinacion de los componentes fibrosos se realizdé segun el esquema de
fraccionamiento de Van Soest (Goering y Van Soest, 1970), que comprende el analisis
de fibra neutro detergente (FND), fibra acido detergente (FAD) y lignina acido

detergente (LAD).

El FND, es el material insoluble que persiste tras la extraccion por ebullicion del
material celular soluble en una solucion detergente neutro de laurel sulfato sodico
con EDTA. El FAD, se corresponde con el residuo obtenido tras someter la muestra a
una digestion con solucion de detergente acido y posterior calcinacion en horno
mufla (550 °C). La hemicelulosa sera la diferencia entre FND (%) y FAD (%),

expresados en materia seca.

El LAD es el residuo libre de cenizas que se genera tras el lavado, aclarado,
secado, y la incineracion de la muestra, tras haber pasado ésta por una incubacion
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con detergente acido (acido sulfurico). La celulosa, se obtiene mediante la diferencia

entre FAD (%) y LAD (%), expresados en materia seca.

Fenoles hidrosolubles

Se determinaron mediante colorimetria. Primero se pone el sustrato en
contacto con agua destilada (relacion 2:40), se agita durante 2 horas y se centrifuga,
para después a una parte del sobrenadante anadirle el reactivo folin ciocalteau y una
solucion de carbonato sodico anhidro al 20% en agua. Tras agitarlo y mantenerlo 1-2
horas en oscuridad se enrasa a 50 mL con agua destilada, midiendo poesteriormente

el nivel de polifenoles mediante espectofotometria a 765 nm (Box, 1983).

Actividad deshidrogenasa (AD)

La actividad deshidrogenasa (AD) fue determinada por el método de Trevors
(1984) modificada por Garcia et al. (1993). Un gramo de suelo fue incubado durante
20 horas a 20 °C en oscuridad con 0.2 mL de 0.4% de 2-p-iodofenil-3-p-nitrofenil-5-
feniltetrazolio (INT) como sustrato. Finalizada la incubacion el iodonitrotetrazolio
formazan (INTF) producido fue extraido con 10 mL de metanol, la absorbancia fue

medida en un espectrofotometro a 490 nm.

Porosimetria

Una vez finalizado el experimento de lixiviacion del herbicida MCPA se
tomaron muestras (1 g] en las columnas de suelo original S4, enmendados con
alperujo fresco en laboratorio (S4A5 y S4A10), y con orujo fresco (S405 y S4010),
enmendados en campo con alperujo (S4AA5 y S4AA10) y con orujo (S40A5 y
S40A10). Las muestras fueron secadas en estufa a 80° C durante 24 horas y se
determind la distribuciéon de tamafio de poro (1 x 10° a 100um) mediante
porosimetria de intrusion de mercurio utilizando el equipo Quantachrome Poremaster

33GT. Las determinaciones se realizaron bajo una superficie de tension de mercurio
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7 = 0,48 Nm' y un angulo de contacto de mercurio 6= 140°, para calcular las

distribuciones del tamano de poro con la ecuacion de Washburn (Washburn, 1921).
Mineralogia de las arcillas

Una estimacion semicuantitativa de la mineralogia de las arcillas se realizo

utilizando la metodologia propuesta por Stokke y Carson (1973).

4.6. ESTUDIOS DE ADSORCION-DESORCION

Isotermas de Adsorcion

Se realizaron las isotermas de adsorcion a 20 °C para todos los herbicidas
seleccionados (MCPA, S-metolacloro y metribuzina), haciendo interaccionar 5 g de
suelo homogeneizado y tamizado a 2 mm con 10 mL de una solucién de CaCl, 0.01
M, (con el fin de mantener la fuerza idnica constante y facilitar la centrifugacion de los
solidos) a diferentes concentraciones iniciales (Cj) de los herbicidas estudiados. Los
estudios de adsorcion-desorcion se han llevado a cabo mediante experimentos
denominados en batch (por lotes), simultaneando muestras que comprenden al

mismo triplicado por cada concentracion inicial.

A la hora de realizar el disefio de los estudios de adsorcion en los suelos
estudiados, primeramente para la determinacion de la cinética de adsorcion, se
establecio que el equilibrio se alcanzaba antes de las de 24 horas de interaccion y no
se apreciaba la existencia de alguna degradacion significativa en las condiciones

anteriores.

Las concentraciones de herbicidas utilizadas fueron 5, 10, 20, 40 y 50 uM, en
todos los casos, estando comprendidas dichas concentraciones dentro del rango de

solubilidad de los herbicidas. Las suspensiones se agitaron a 20 £ 2 °C en tubos de
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centrifuga de polipropileno de 50 mL de capacidad durante 24 horas, tiempo
suficiente para alcanzar el equilibrio. Posteriormente, las suspensiones fueron
centrifugadas a 3 500 rpom y 20 £ 2 °C y del sobrenadante se tomo una alicuota de 5
mL que se filtro y analizd mediante HPLC, para medir la concentracion de equilibrio
(Cc) del sobrenadante. Todas las muestras se analizaron por triplicado determinandose
en la misma tanda analitica tanto la concentracion inicial (C;) como de equilibrio (Ce) y
las diferencias entre C; y Ce se asumieron que fueron debidas a procesos de adsorcion,
la cantidad adsorbida (C;) por unidad de peso de suelo se calculaba de la siguiente

forma:

_ (Ci _Ce)'v

m

C

s

Donde C; es la concentracion inicial, C. la concentracion de equilibrio, V el
volumen de solvente utilizado y m la masa de suelo. Las isotermas de adsorcion se
obtuvieron representando las cantidades adsorbidas C, frente a las concentraciones

de equilibrio C, para las diferentes concentraciones estudiadas.

Los resultados se ajustaron a la ecuacion de Freundlich:
log(Cs ) = log(Kf )+ n- log(Ce )

Debido a que k;es una medida de la adsorcion relativa a una concentracion de
equilibrio muy baja (C.=1 uM) y debido a que el rango estudiado alcanza 50 uM,
conviene calcular otro coeficiente de adsorcion relativa para una concentracion
intermedia del rango estudiado. Asi, se ha calculado un coeficiente de distribucion

ka10um, Mmediante la ecuacion:

‘ a

kle,uM

a

para C.=10 uM.
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Isotermas de Desorcion

Las isotermas de desorcion se obtuvieron a través de desorciones sucesivas a
partir de algunos puntos de la isoterma de adsorcion realizada inicialmente (5, 20 y 50
UM de concentracion inicial de partida). Para ello 5 mL del sobrenadante fueron
sustituidos por 5 mL de CaCl; 0.01 M. Las muestras se resuspendieron y se volvieron a
agitar a 20 = 2 °C durante 24 h, se centrifugaron en las mismas condiciones que la
adsorcion y se tomo una alicuota de 5 mL del sobrenadante la cual se filtré y analizo
por HPLC al igual que en la adsorcion. Este proceso se repitio 3 veces determinando la
cantidad de soluto en la suspension de equilibrio y la cantidad de soluto adsorbido

tras cada paso de desorcion.

Los coeficientes de histéresis, se calcularon segun la ecuacion:

H _ n fadsorcion

n. fdesorcion

Ademas, para el herbicida MCPA se realizdé un experimento de adsorcion, en el
cual se modificaron los pH de los suelos originales mediante diferentes soluciones de
acido clorhidrico. Las soluciones de acido clorhidrico utilizadas fueron de: 0.015,
0.075, 0.150, 0.250, 0.500 y 1.00 molar. En el suelo S4 debido a su elevada capacidad
tampon, tambien fueron utilizadas concentraciones de 2.00 y 3.00 molar. La
concentracion de herbicida a la que se evaluo este experimento de adsorcion fue de
50 uM, correspondiéndo con el de mayor valor de concentracion estudiado. En tubos
de centrifuga de polipropileno se pesaron 5 gramos de suelo a los cuales se les aplico
5 mL de CadCl; 0.01M de 100uM de MCPA mas 5 mL de la disolucion de HCI de la
concentracion correspondiente (los cuales habian sido aplicados con una antelacion
de 24 horas). A partir de este punto se operd como se ha descrito anteriormente, las
suspensiones se agitaron a 20 + 2°C durante 24 horas, posteriormente fueron

centrifugadas y analizadas mediante HPLC.
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4.7. ESTUDIOS DE DISIPACION

Se han realizado estudios de disipacion de los herbicidas seleccionados con el
fin de distinguir qué parte del herbicida anadido a un suelo se degrada o queda de
alguna forma inactivo en el mismo, y asi, determinar £,,. Para ello se realizé el estudio
de degradacion de los herbicidas en los suelos estudiados, por triplicado para cada
uno de los tratamientos, tomando una muestra de 500 g de suelo previamente
tamizado a 2 mm de luz. Para activar la poblacion microbiana presente en los suelos
seleccionados se anadio una cantidad de agua equivalente al 40% de la capacidad de
campo a cada uno de los suelos. Para el calculo de la humedad correspondiente a la
capacidad de campo se tomd una pequena muestra de cada suelo, sometiéndolas a

saturacion con agua destilada y posterior lixiviacion durante 24 horas.

Para ajustar la humedad necesaria a los suelos seleccionados, se procedio a
realizar 1a solucion de los herbicidas en etanol y agua destilada. Los herbicidas se
solubilizaron en etanol con el fin de intentar reducir el impacto negativo de los
alcoholes anadidos al suelo, con el objetivo de dafar lo menos posible la poblacion
microbiana existente en el mismo; la dosis utilizada en este experimento es la dosis de
campo utilizada por los agricultores, 1.5 kg ha' de materia activa en el caso de los

herbicidas MCPA y S-metolacloro y de 1.0 kg ha' para la metribuzina.

Una vez que el suelo se ha homogeneizado por completo, haciendolo pasar
varias veces por un tamiz de 6 mm de luz de malla, con el objetivo de que todo el
suelo tenga la misma humedad, se introdujo el suelo con el herbicida aplicado, en un
contenedor de vidrio con tapadera, con la precaucion de no cerrarlo herméticamente,
con el fin de evitar condiciones de anaerobiosis. Las muestras fueron almacenadas en
oscuridad, evitando asi la posible fotodegradacion de la materia activa incorporada. A
su vez, la temperatura y humedad se mantuvieron constantes durante todo el

experimento.
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La toma de muestra se realizo periodicamente, aumentando o disminuyendo
la frecuencia en funcion de la disipacion observada de la materia activa. Por este
motivo, las primeras muestras se obtuvieron en periodos de tiempo mas cortos que las
posteriores. De este modo, se realizo la toma de muestra a las dos horas, dos dias,
cinco dias, siete dias, nueve dias, y a partir de este momento, semanalmente.
Previamente a la toma de muestra rutinaria, se ajusto la posible pérdida de humedad
ocasionada por la evaporacion del agua. Para corregir la pérdida de humedad, las
muestras se pesaron despues y antes de la toma de muestra siguiente con el objetivo
de anadirle al suelo el volumen de agua ocasionada por la diferencia de peso. Para
ello se incorporaba el agua con una pipeta Pasteur y se homogeneizaba con ayuda de

una espatula de laboratorio.

Una vez tomadas las muestras fueron congeladas hasta el momento de
analizarlas, para evitar, de este modo, la degradacion del herbicida. El experimento
finalizd cuando los niveles de herbicidas fueron constantes en el suelo o eran

proximos al limite de deteccion del HPLC.

Para el analisis, se procedio inicialmente a descongelar las muestras.
Posteriormente, las extracciones se realizaron con una relacion 1:2 (p/v) de 5 g de
suelo y 10 mL de extractante. En el caso del herbicida MCPA el extractante fue la
mezcla 60% metanol y 40% de agua destilada con Acido Ortofosférico 1N (pH=2),
mientras que para los herbicidas S-metolacloro y metribuzina el extractante fue
metanol. Una vez anadido el extractante, las suspensiones se agitaron durante 24
horas y se centrifugaron durante 10 minutos a 3 500 rpm. El sobrenadante se filtro
para su analisis en el HPLC, con el fin de conocer la concentracion del herbicida en las
muestras. Ensayos previos de extraccion mostraron que la recuperacion de los

herbicidas fue superior al 90%.
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La &, de los herbicidas se calculd mediante un ajuste de las curvas de
degradacion a una cinética de primer orden, para ello se emplearon las siguientes

ecuaciones:

—kt

C_
c, €

InC=InC, -kt

Por definicion de tiempo de vida media C = 70

Siendo C,, la concentracion inicial del herbicida.

Por tanto la ecuacion quedaria de la siguiente manera:
InC, —In2=InC, —kt,,,

Despejando el tiempo de ¢, se obtiene:

In2
t,=

k

Siendo k, el valor de la pendiente de la curva de degradacion.

4.8. ESTUDIOS DE LIXIVIACION

4.8.1. Estudios de lixiviacion con columnas alteradas

El estudio de la lixiviacion de los herbicidas en este experimento se realizo
utilizando columnas (30 cm de longitud y 5 cm de diametro interno) empaquetadas a
mano en el laboratorio, por triplicado para cada uno de los tratamientos estudiados
(Figura 4.8.1.). En la parte inferior se coloco un filtro de papel, lana de vidrio y 100 g
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de arena de mar lavada para evitar el posible arrastre de particulas de suelo a los
lixiviados. También se pusieron 100 g de arena en la parte superior de la columna con
la finalidad de distribuir uniformemente la disolucion inicial del herbicida y las
disoluciones de lavado posteriormente aplicado, asi como para evitar posibles

pérdidas por evaporacion.

En el caso de las columnas con enmienda, se procedid a mezclar y
homogeneizar muy bien las dosis de enmienda con el suelo, haciéndolas pasar varias
veces a través de un tamiz de 2 mm de luz de malla. En la parte inferior de todas las
columnas se coloco un tamiz de 1 mm y un embudo que facilita la recoleccion de los

lixiviados en un recipiente de 100 mL (Figura 4.8.1.).

Figura 4.8.1. Columnas alteradas utilizadas en el experimento de lixiviacion.

Previo a la aplicacion de los herbicidas, se procedio al acondicionamiento de
las columnas, saturandolas con 300 mL de CaCl, 0.01 M, cantidad suficiente para
lixiviar las columnas, calculandose la cantidad de agua retenida por las mismas, lo que

permite un calculo aproximado del volumen de poro.
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El herbicida se incorpord por la parte superior, correspondiéndole a todas las
columnas para un mismo herbicida la misma concentracion equivalente a 1.5 kg ha

de MCPA y S-Metolacloro y de 1.0 kg ha' de metribuzina.

Es importante aclarar que los herbicidas se aplicaron de forma individual y
disueltos en metanol. Dos horas despues de la aplicacion del herbicida, se procede al
lavado de las columnas con CaCl; 0.01 M, aplicandose diariamente 50 mL hasta el
final de la experiencia, es decir, hasta que las cantidades de herbicida detectado en el
lixiviado fueron nulas o despreciables. Los lixiviados de las columnas fueron recogidos
diariamente, filtrados y refrigerados a 4 °C, hasta el momento de ser analizado por
HPLC. Mediante la representacion de las concentraciones diarias del herbicida
lixiviado frente al volumen aplicado, se obtuvieron las figuras de elucion relativa; de Ia
misma manera, representando el porcentaje de herbicida lixiviado frente a los

volumenes de agua aplicados se obtuvieron la curva de elucién acumulada.

Una vez terminado los experimentos de lixiviacion, las columnas fueron
desmontadas y se procedio a dividir el suelo en cuatro fragmentos de 5 cm de
longitud cada uno, correspondiendo a las profundidades: 0-5, 5-10, 10-15y 15-20 cm.
Cada fragmento se congeld hasta el momento de proceder a la extraccion del

herbicida, realizada como se ha indicado en la seccion 4.7. Estudios de disipacion.

4.8.2. Estudios de lixiviacion con columnas inalteradas

En el caso del herbicida MCPA y S-metolacloro el estudio de lixiviacion fue
ampliado, de forma, que también se estudio la lixiviacion de estos herbicidas en
columnas inalteradas para los tratamientos S4, SAA5, SAA10, SOAS5 y SOA10. Para
este experimento se utilizaron columnas de PVC con unas dimensiones de 30 cm de
longitud por 20 cm de diametro interior (Figura 4.8.2.), las cuales se extrajeron de la

parcela de estudio, colocando en la parte inferior lana de vidrio y una malla de 0.05
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mm de luz, obteniendo muestras de suelo sin alterar su estructura. Previo a la
aplicacion del herbicida, se saturaron las columnas con 3.0 L de CaCl; 0.01 M, para
calcular el volumen de poro. El herbicida se incorporo, en la parte superior de la
columna, a razén de 1.5 kg ha' de materia activa, (MCPA y S-metolacloro).
Diariamente, se anadieron 300 mL de CaCl; 0.01 M a las columnas y se recogieron los
lixiviados que, posteriormente, fueron analizados por HPLC. Una vez terminados los
experimentos de lixiviacion, se tomaron muestras de suelo, por cuatriplicado, con una
barrena de media cana a cuatro profundidades diferentes (0-5), (5-10), (10-15) y (15-
20) cm para una posterior cuantificacion del herbicida residual del interior de la

columna.

Figura 4.8.2. Columnas inalteradas utilizadas en el experimento de lixiviacion.

4.9. ESTUDIOS DE PERSISTENCIA 'Y MOVILIDAD EN CAMPO

Los estudios de persistencia en campo se llevaron a cabo en las parcelas
experimentales disefiadas para el suelo S4 con aplicaciones de alperujo y orujo frescos
(S4, S4AA5, S4AA10, S40A5 y S40A10, Figura 4.3.1.). Los herbicidas incluidos en este

estudio han sido MCPA y S-metolacloro.

Los herbicidas fueron aplicados de forma individual. En el caso del herbicida
MCPA se aplico el producto comercial Hermenon extra con una riqueza del 60% (p/v)

de la marca comercial Sipcam inagra, para una dosis equivalente de 3 kg ha' y para el
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herbicida S-metolacloro se aplico el producto comercial DUAL GOLD con una riqueza
96% (p/v) de la marca comercial Syngenta, para una dosis equivalente también de 3
kg ha'. Una vez aplicados los herbicidas, se tomaron muestras mediante una barrena
de media cana a la profundidad de (0-5, 5-10, 10-30, 30-60 y de 60-100 cm) con una
frecuencia de muestreo de 2 horas, 4, 8, 20, 35, 60, 85 y 120 dias después de la

aplicacion del herbicida.

Dentro de cada subparcela se tomaron seis réplicas. Las muestras se
congelaron para su posterior analisis. Liegado el momento de extraccion, las muestras
se descongelaron, y para cada una de ellas se pesd 5 gramos de suelo a los cuales se
aplicd 10 mL de extractante (60% metanol y 40% de agua destilada con Acido
Ortofosforico 1N) para el MCPA y (metanol) en el caso del herbicida S-metolacloro.
Una vez anadido el extractante, las suspensiones se agitaron durante 24 horas y se
centrifugaron durante 10 minutos a 3 500 rpm. El sobrenadante se filtré para su
analisis en el HPLC, con el fin de conocer la concentracion del herbicida en las
muestras. El experimento se finalizd cuando las cantidades de herbicida detectado

eran nulas o despreciables.

4.10. ENSAYOS DE BIOEFICACIA

Los ensayos de bioeficacia se han desarrollado con el herbicida S-metolacloro
utilizando semillas de Lolium Perenne (Ray-grass inglés) sembradas en placas petri de
poliestireno con un diametro de 90 mm. Todos los tratamientos seleccionados para
este experimento (suelos originales y enmendados a la mayor dosis de enmienda) han
sido S1, STA5, ST1O5, STACS, S2, S2A5, S205, S2AC5, S3, S3A5, S305, S3ACS, $4, S4A5,
S4A10, S405, S4010, S4AC5, S4AAT10 y S40AT10, llevandose a cabo por triplicado
para cada uno de ellos. En cada una de las placas petri se han puesto un total de 50

gramos de suelo de forma que, una vez anadido 40 gramos del mismo, se sembraron
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20 semillas de Lolium Perenne y, posteriormente, se adicionaron los 10 gramos de
suelo restante con el objetivo de dejar enterrada superficialmente la semilla (Figura
4.10.1.). Realizado este paso, en cada placa se aplico la cantidad de agua necesaria
para alcanzar el 40% de la capacidad de campo (humedad necesaria para la
germinacion de la semilla). Para ajustar la humedad necesaria se procedio a realizar la
solucion del herbicida en etanol y agua destilada. La dosis de herbicida utilizado en
este estudio fue la equivalente a la dosis habitualmente utilizada en campo,
1.5 kg ha'. En los tratamientos control, el ajuste de la humedad se llevd a cabo
unicamente con agua destilada. Transcurridos 7 dias en oscuridad y a 25 °C se
contaron las semillas germinadas por placa y se determin® la longitud de cada una de

las plantas (Figura 4.10.2.).

El porcentaje de germinacion se determind como:

% germinacion = n° de semillas germinadas %100

n° de semillas germinadas control

Figura 4.10.1. Siembra de las semillas Lo/ium Perenne para el ensayo de bioeficacia.
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Figura 4.10.2. Medida de la longitud de las plantas Lo/ium Perenne para el ensayo de
bioeficacia.

4.11. METODOS DE ANALISIS PARA LOS HERBICIDAS

El analisis de los herbicidas se realizd utilizando la técnica de cromatografia
liquida de alta resolucion (HPLC). El equipo esta constituido, como representa la

Figura4.11.1., por:

- Controlador del sistema (Waters 2695 E System Controller).

- Detector de radiaciones ultravioletas emitidas por una lampara de deuterio
(Waters 2996 Photodiode Array Detector).

- Inyector automatico de muestra (Waters Autosamplery).

- Camara horno a temperatura constante.

La fase estacionaria utilizada para todos los herbicidas fue la columna Nova
Pack C18 de Waters de 150 mm de longitud y 3.9 mm de diametro interno. La
temperatura del horno fue de 35 °C y el volumen de inyeccion de 25 pL, con un flujo

de 1 mL min’.

La fase movil empleada para el herbicida MCPA fue 60% de metanol mas 40%

de agua destilada con Acido Ortofosforico 1N (pH=2) y la longitud de deteccion fue
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de 228 nm. El limite de deteccion del herbicida MCPA fue de 0.021 pM y el limite de

cuantificacion fue de 0.068 uM.

En el caso del herbicida S-metolacloro la fase movil empleada fue 50% de
acetonitrilo mas 50% de agua destilada y la longitud de deteccion fue de 200 nm. El
limite de deteccion del herbicida S-metolacloro fue de 0.061uM vy el limite de

cuantificacion fue de 0.204 pM.

Para la metribuzina la fase movil consistio en la mezcla de agua destilada:
acetonitrilo (60:40) y la longuitud de deteccion del herbicida fue de 293 nm. El limite
de deteccion del herbicida metribuzina fue de 0.049 uM vy el limite de cuantificacion

fue de 0.162 uM.

Figura 4.11.1. Cromatografo Water 2695 HPLC System

4.12. ANALISIS ESTADISTICO

Los analisis estadisticos fueron llevados a cabo utilizando el programa IBM SPSS
Statistics 19 para Windows. Los datos obtenidos fueron sometidos a ANOVAS de un
factor para encontrar diferencias significativas entre los tratamientos estudiados y test
post hoc de Duncan para obtener grupos homogeéneos. El coeficente de correlacion
de Pearson también ha sido usado para determinar la relacion entre diferentes
parametros. En todas las pruebas se ha utilizado un nivel de probabilidad del 5% para

aceptar o rechazar la hipotesis nula.
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5.1. CARACTERISTICAS DE LOS SUELOS

En la Tabla 5.1.1. se muestran las propiedades seleccionadas para todos los
suelos estudiados, tanto originales como enmendados.

Tabla 5.1.1. Propiedades de los suelos originales y enmendados.

Propiedades coTt COS AH AF IH CE pH NT
Unidades  (gkg') (mgkg') (gkg') (gkg’) (dSm’) (gkg”)
S1 9.69a 131a 1352 0.769a 139e 247a 681b 0.879
S1A2.5 223d  1692d  2.05b  1.52c  9.19bc  3.05b  6.40a  1.22b
SIAS 343g  2849f  2.69c 2.07d 7.84a  390c  620a  1.64c
S102.5 21.1c  2135¢  2.03b 28le  9.64c 4484 6452  121b
S105 329f  3975g  2.80c  4.20f 850ab  6.67¢  6.05a 1.75d
SIAC2.5 19.4b 613b 204b  1.13b  105d  2.79b  6.96b  1.25b
S1ACS 26.5¢ 986¢c 2984  1.50c  112d  3.59c 7.09p  1.83d
S2 6.67a 1032 0962a 0.584a 14.4d  3.08a 5.70cd 0.710a
S2A2.5 1986  1841d 158  130c 7.98bc 3.70b 5.74d  1.15b
S2A5 324d  2975f  237d 198 7.3lab  436c  5.67c  1.53d
S202.5 19.4b  2647¢  1.65b  2.60f 852c  531d 5.44b  1.23bc
S205 313d  4434g  2.07c 438z 6.60a 7.84e 5.18a  1.83e
S2AC2.5 18.9b 590b 1.58b  1.04b  834c  3.12a 6.62  1.26¢
S2AC5 25.6¢ 967¢ 228d 1.51d  892c  3.92bc  6.85f  1.80e
S3 13.4a 195a 130a 0.727a 9.70b  0.660a  8.15f 0.833a
S3A2.5 290d  1869d  1.89b  1.64d  6.52a  1.56b  7.40d  1.20b
S3A5 41.5f  2827f  276c  2.16e  6.65a  2.1lc  690b  1.60d
S302.5 273c  2630e  2.02b  2.80f 7.40a  2.60e 7.25¢  1.33c
S305 39.7¢  4032g  2.68c 433g  6.75a  4.43f  6.68a  1.85¢
S3AC2.5 20.1b 636b 201b  1.04b 10.0b 159  8.11f  1.35c
S3ACS 28.3d 874c 278  1.56c  9.82b  235cd 798¢  1.8%
S4 9.86a 69.0a 1.02a  0960a 103cde 0.426a 7.80ef  1.39a
S4A2.5 259cd  1638d  2.49c  1.55b  9.6lc  1.80c  7.05d  1.78b
S4A5 40.6f  3305¢  4.09 194bc 10.lecd 291d  6.79c  2.20c
S4A10 62.5¢ 7208z  6.83f 293cd 10.9def 4.58f  6.45b  2.59cd
S402.5 249cd  3149¢  1.64b  2.75¢  6.57a 378  7.08d  1.92bc
S405 39.0ef  5372f  240c  4.75¢  6.15a  6.57g  654b  2.54cd
S4010 58.6g  10297h  4.13e  7.58f  7.05a 10.64h 5.96a  3.80d
S4AC2.5 18.0b 597b 2.13c 140b  11.8f 1.12b  8.03g  1.94bc
S4AC5 263d  1093c  3.02d 1.68b  11.5f 296d 7.89fg  2.65cd
S4AAS 17.6b 399b 246c  1.74b  14.0fg  0.52a 7.92fg  1.76b
S4AA10 27.6d 524b 40le  244c  145g¢  152c  7.74e  2.68cd
S40AS 20.4bc  444b 227¢  123a  1l.14ef 0940b 7.97¢  1.71b
S40A10 34.2¢ 636b 292d 1.67b  855b  1.56c  7.69¢  3.75d

COT: Carbono Organico Total; COS: Carbono Organico Soluble; AH: Acidos HuUmicos;

AF: Acidos Fulvicos; IH indice de humificacion; CE: Conductividad eléctrica; NT: Nitrogeno Total

Valores con la misma letra dentro de una columna, para un mismo suelo, no son

significativamente diferentes al nivel de probabilidad p<0.05.
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El contenido en COT en todos los suelos inicialmente es bajo, como es tipico en
todos los suelos agricolas de ambiente Mediterraneo. En comparacion con los suelos
originales, la aplicacion de alperujo fresco incrementd el contenido en COT, de media
para todos los suelos, por los factores 2.52 y 3.90 veces en las dosis de 2.5 y 5%,
respectivamente. El incremento en COT derivado de la aplicacion de alperujo es de
gran importancia en los suelos agricolas de ambiente Mediterraneo en el que los
niveles de este constituyente son, en general, muy bajos y, consecuentemente, la
mejora de las propiedades edaficas adquieren mas relevancia que la aplicacion de
fertilizantes (Madejon et al., 2003; Lopez-Pifieiro et al, 2006). De manera similar, la
aplicacion de alperujo fresco provoco incrementos en los contenidos de COS, AH, y
AF (Tabla 5.1.1.). En particular, comparado con los suelos originales, los suelos
enmendados con la dosis de 5% de alperujo fresco presentaron incrementos de media
para todos los suelos estudiados de 28.3, 2.65 y 2.77 veces para COS, AH, y AF,
respectivamente. Con respecto al pH, la aplicacion de alperujo fresco provoco la
disminucion de este parametro para todos los suelos estudiados (Tabla 5.1.1.). Esta
disminucion obedece al pH acido del alperujo aplicado y concuerda con lo descrito
por (Lopez-Pifieiro et al., 2006) en suelos con propiedades diferentes a los de este

trabajo.

La aplicacion de alperujo produce un incremento lineal en la concentracion de
NT en los suelos (Tabla 5.1.1.). La adicion de este residuo también supone un
incremento en los valores de CE, aunque el efecto mas pronunciado se detecta en los
suelos mas acidos (S1 y S2) que inicialmente presentan valores para este parametro
muy elevados. Por el contrario, en los suelos alcalinos (S3 y S$4), los incrementos en los
valores de CE en los tratamientos que incorporan la dosis mas baja de alperujo serian
insuficientes para causar problemas de salinizacion, indicando que la utilizacion de
este residuo no siempre debe suponer un incremento en la CE de los suelos que lo

incorporan.
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Los efectos observados en las caracteristicas de los suelos tras la aplicacion de
alperujo compostado fueron similares a los descritos con respecto a los efectos del
alperujo fresco, es decir se observaron incrementos en el contenido de COT, COS, AH,
y AF. Aun asi, existen diferencias en estos incrementos, de forma que COT aumento
de media para los suelos estudiados 2.04 y 2.84 veces en las dosis de 2.5 y 5% de
alperujo compostado, respectivamente. Este hecho es atribuible al menor contenido
en COT del alperujo compostado en relacion con el alperujo fresco. Diferencias
importantes son observadas en los valores de COS, si bien, el contenido en este
parametro aumenta con la aplicacion de alperujo, tanto fresco como compostado, los
valores presentados con la enmienda compostada son muy inferiores en comparacion
con los obtenidos tras la aplicacion de la enmienda fresca. A diferencia de lo sucedido
con la adicion de alperujo fresco, la incorporacion de esta enmienda compostada
provoca incrementos, aunque no siempre significativos, en los valores de pH en todos
los suelos, excepto en S3, suelo mas alcalino, en el que se aprecia un ligero descenso o
ninguna variacion en los valores de esta propiedad (Tabla 5.1.1.). Este resultado
concuerda con el pH alcalino de la enmienda derivado del proceso de mineralizacion
y compostaje. Los incrementos observados en los valores de pH de los suelos que
incorporan alperujo resultan de gran interés en zonas de ambiente mediterraneo
donde suelos acidos son frecuentes y estan expuestos a intensos procesos

degradativos.

La aplicacion de orujo en fresco ocasiona tambien incrementos en COT, COS,
AH, y AF. En el caso del COT, los incrementos medios para todos los suelos estudiados
son de 2.41y 3.75 veces para la dosis de 2.5 y 5%, respectivamente. De forma que es
ligeramente inferior a los presentados con la enmienda de alperujo fresco (Tabla
5.1.1.), hecho que concuerda con el tambien menor COT que presenta el orujo frente
al alperujo. Sin embargo, los valores de COS en los tratamientos enmendados con

orujo son muy superiores a los obtenidos con la enmienda de alperujo fresco (Tabla
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5.1.1.) coincidiendo con los mayores valores de COS observados en la enmienda de
orujo en comparacion con la de alperujo (Tablas 4.1.1. y 4.1.2.). Al igual que sucedia
con la enmienda de alperujo fresco, los valores de pH tras la aplicacion de orujo
también disminuyeron (Tabla 5.1.1.), obteniéndose los pH mas acidos con la
aplicacion de esta enmienda también mas acida (Tablas 4.1.1. y 4.1.2.). Un motivo de
preocupacion en la utilizacion de orujo no compostado como enmienda organica lo
constituye el fuerte incremento que se observa en los valores de CE de los suelos que
lo incorporan (Tabla 5.1.1.), los cuales experimentarian un proceso de salinizacion,

incluso cuando se aplica la dosis mas baja del mismo.

Para los tratamientos realizados en campo, la aplicacion continuada tanto de
alperujo como orujo incremento el contenido en COT. Sin embargo, mientras que la
dosis mas elevada de aplicacion de alperujo (tratamiento S4AA10) incrementd COT
2.8 veces con respecto al observado en el suelo original S4, la aplicacion de orujo
(tratamiento S40A10) incrementd COT 3.5 veces (Tabla 5.1.1.), a pesar del menor
contenido de COT observado en el orujo (Tablas 4.1.1. y 4.1.2.). El mayor incremento
de COT registrado en los suelos enmendados con orujo sugieren la existencia de un
proceso de mineralizacibn menos extenso, menor efecto “priming”, en los suelos
enmendados con orujo que en aquellos con alperujo. Similares resultados son
obtenidos por Lopez-Pifieiro et al. (2008b) y Brunnetti et al. (2005 utilizando residuos
de almazaras de dos y tres fases, respectivamente. Estos autores concluyen que la
mayor presencia de compuestos biodegradables en los residuos no extractados que

en los extractados favorece la descomposicion del carbono organico del suelo.

Por otro lado, los incrementos de COT obtenidos con las aplicaciones de
alperujo y orujo en campo son sensiblemente inferiores a los observados en las
aplicaciones en laboratorio. Asi, con respecto al suelo original, los incrementos
observados fueron, 2.8, 3.5, 6.3 y 5.9 para los tratamientos S4AA10, S40A10, S4A10 y

S4010, respectivamente. Estos resultados obedecen a la transformacion vy
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degradacion que de manera natural ha experimentado durante anos la materia
organica de alperujo y orujo que ha sido aplicado en campo. Efectos similares son
apreciados en el COS. Asi, la aplicacion continuada de alperujo y orujo incrementa el
contenido de COS con respecto al suelo original por factores de 7.59 y 9.94 para los
tratamientos S4AA10 y S40A10, mientras que estos incrementos tras la aplicacion de
estas enmiendas a escala de laboratorio, donde las enmiendas no han experimentado
compostaje, fueron por factor de 104 y 149, para los tratamientos de S4A10 y S4010,
respectivamente. Con respecto a los indices de humificacion en el suelo S4, sefalar
que los valores mas elevados se obtienen en los tratamientos que incorporan los
residuos en campo, con unos indices para los tratamientos con alperujo (14.0 para el
tratamiento S4AA5) superiores incluso a los obtenidos cuando se aplica alperujo
compostado (11.5 para el tratamiento S4AC5) (Tabla 5.1.1.), indicando que el residuo
aplicado en fresco en condiciones de campo experimenta un buen “compostaje”

natural en el propio suelo.

Un aspecto importante a destacar en la relacion con las enmiendas aplicadas
en campo es que la adicion de alperujo a la dosis mas elevada, y la adicion de orujo
incluso a la dosis mas pequena, provocan incrementos significativos en los valores de
CE en comparacion a los observados en el suelo original S4. Estos incrementos
podrian ser atribuidos a la liberacion de sales solubles organicas e inorganicas durante
el proceso de transformacion y humificacion de ambas enmiendas en el propio suelo.
Estos resultados permiten concluir que dosis superiores a 30 Mg ha' afo”' de alperujo
y 27 Mg ha' ano’ de orujo no deberian ser aplicadas para prevenir posibles riesgos
de salinizacion asociadas al aprovechamiento como enmienda organica de estos

residuos.

La relacion C/N no sobrepasa en ningun tratamiento el valor de 30, valor
establecido por encima del cual pueden aparecer problemas relacionados con la

inmovilizacidon del nitrogeno. Para los tratamientos enmendados con 5% de alperujo y
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orujo en fresco, dicha relacion presenta valores medios de 21.6 y 182,
respectivamente. La aplicacion de alperujo compostado disminuye ese valor a 13.4
para los tratamientos que incorporan un 5% de alperujo compostado. Con respecto a
los tratamientos que incorporan las enmiendas de forma continuada a escala de
campo, la relacion C/N también se ve reducida a 10.3 y 9.12 para los tratamientos

S4AA10y S40AI10, respectivamente.

La mineralogia de la fraccion arcilla de cada suelo también fue analizada

quedando recogida en la Tabla 5.1.2.

Tabla 5.1.2. Mineralogia de la fraccion arcilla en los diferentes suelos originales.

S1 S2 S3 S4
Micas (%) 70 75 43 -
Caolinita (%) 23 20 - 14
Vermiculita (%) 7.0 5 - -
Esmectita (%) - - 38 49
Montmorillonita (%) - - 12 19
Feldespatos (%) - - 8.0 18

En los suelos S1 y S2, las micas son las mas predominantes. Sin embargo, en el
suelo S3 y S4, esmectita junto con montmorillonita son las formas mas abundantes,
existiendo por tanto diferencias tanto en el contenido total de arcilla, como en los

contituyentes de la misma entre los diferentes suelos originales (Tabla 5.1.2.).

El volumen total de poro acumulado en los suelos enmendados con alperujo y
orujo fresco en laboratorio disminuyo con respecto al suelo original (Figura 5.1.1.). Asi,
en los tratamientos que reciben una dosis equivalente al 10%, el volumen acumulado
de poro se reduce 1.12 y 1.09 veces en S4A10 y S4010, respectivamente, en

referencia al suelo original S4. Fundamentalmente este descenso se debe a la

132



Resultados y Discusion. Caracteristicas de los suelos

dismucion de los macroporos (10-100 um), poros que en el suelo original presentan
un volumen de 105.8 mm® g' pasando a un valor de 62.6 mm’ g'y 69.3 mm’ g' en
S4A10 y S4010, respectivamente. Sin embargo, tras la aplicacion en campo de
alperujo y orujo, el volumen total de poro acumulado aumento con respecto al suelo
original (Figura 5.1.2.). Este aumento en la porosidad principalmente fue ocasionado
por el incremento de los macroporos (10-100 um), asi en los tratamientos S4AA10 y
S40A10 los macroporos presentan un volumen de 278.4 mm’ g'y 241.3 mm? g,
respectivamente, mientras que en el tratamiento S4 fue de 1058 mm’ g'. Es
importante destacar que la aplicacion de las enmiendas, tanto en laboratorio como

campo, provocan un incremento en la microporosidad (<1 um) (Figuras 5.1.1.y 5.1.2.).

Investigaciones realizadas por Cafero et al. (2012) apuntan que el descenso en
el volumen total de poro con la aplicacion de las enmiendas frescas (alperujo y orujo)
podria ser atribuido al elevado contenido en COS y sales presentes en estos
tratamientos (Tabla 5.1.1.), de forma que dichas moléculas pudieran haber agregado
las particulas del suelo y bloquear los poros de gran tamano (Tisdall y Oades, 1982).
Estos resultados también concuerdan con los obtenidos por Fernandes et al. (20006)

en suelos que reciben residuos liquidos procedentes de almazaras.
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5.2. ESTUDIOS CON MCPA

5.2.1. Ensayos con muestras de suelo enmendadas en laboratorio

5.2.1.1. Estudios de adsorcion-desorcion

En la Figura 5.2.1. se presentan las isotermas de adsorcion para los suelos sin
enmendar y enmendados en el laboratorio con alperujo, orujo y alperujo
compostado. Las isotermas son de tipo L (n<1) segun la clasificacion de Giles et al.
(1960) de forma que a medida que transcurre la isoterma, aumenta la dificultad de
adsorcion de las moléculas del MCPA por no encontrar sitios de adsorcion vacantes.
La pendiente de la isoterma indica que la adsorcion es altamente dependiente de la
concentracion inicial de la disolucion, con mayores parametros de adsorcion a
menores concentraciones, correspondiendo los valores mas elevados a suelos que se
les han aplicado un mayor porcentaje de enmienda. Estudios realizados por Cabrera
et al. (2011) para el herbicida MCPA en suelos enmendados con biochars, carbon
biologico obtenido por pirdlisis de biomasa, y residuos de la industria oleicola
describieron también este tipo de isoterma. Socias-Viciana et al. (1999) igualmente
describieron este tipo de isoterma para el MCPA en un suelo calcareo enmendado con

turba.

Con el fin de poder comparar numeéricamente las diferentes isotermas de los
distintos tratamientos, se han ajustado los valores de adsorcion-desorcion a la
ecuacion de Freundlich, calculando los parametros de adsorcion-desorcion, recogidos

en la Tabla 5.2.1. junto con el factor de ajuste R’ a la ecuacion de Freundlich.
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Tabla 5.2.1. Efecto de la aplicacion en laboratorio de alperujo, orujo y alperujo compostado
sobre los parametros de adsorcion y desorcion de MCPA.

Nf Karoum Kaioum co R? H 50
S1 0.640a 0.327b 33.7¢c 0.997 2.72d
S1A2.5 0.743b  0.365bc 16.4b 0.987 1.35a
STAS 0.897c 0.458d 13.4a 0.999 2.10b
S102.5 0.742b 0.272a 12.9a 0.995 2.35c
S105 0.951d 0.395¢ 12.0a 0.999 2.66d

SIAC2.5  0.606a 0.739¢ 38.1d 0.994  3.86¢
S1ACS 0.647a 1.014f 38.3d 0.998 10.2f

S2 0.679ab  0.433a 64.9c 0.978  3.52f
S2A2.5 0.788cd  0.412a 20.8a 0.988 1.07a
S2A5 0.841d 0.514b 15.9a 0.999 1.78c
S5202.5 0.737bc  0.391a 20.2a 0.991 1.58b
S205 0.822d 0.534b 17.1a 0.995 2.21d

S2AC2.5  0.635a 0.738c 39.0b 0.997 3.2le
S2ACS5 0.641 1.075d 42.0b 0984 691g

S3 0.550a  0.294ab 21.9b 0972 4.72d
S3A2.5 0.775b  0.285ab 9.80a 0.999 2.82bc
S3A5 0.887c  0.323ab 7.80a 0.992  2.99¢
S302.5 0.734b 0.272a 10.0a 0.995 2.32a
S305 0.883¢ 0.348b 8.80a 0.997 2.68b

S3AC2.5  0.722b 0.699¢ 34.8¢c 0.997 491d
S3ACS 0.734b 0.953d 33.7c 0.993 12.1e

S4 0.583a 0.347a 352bc 0968 5.6le
S4A2.5 0.573a 0.516b 19.9a 0977 2.13c
S4A5 0.658bc  0.811c 20.0a 0995 1.73b

S4A10 0.689cde  1.405f 22.5a 0.990 1.0la
S5402.5 0.615ab  0.815c 32.7b 0.997 1.97c
S405 0.673bc  1.247e 32.0b 0.997 2.06c
54010 0.641ab  1.951g 33.3b 0.998 1.20a
S4AC2.5  0.751e 0.764c 42.4d 0.998 5.10d
S4AC5 0.723de  1.004d 382cd  0.995 10.8f

Valores con la misma letra dentro de una columna, para un mismo suelo, no son
significativamente diferentes al nivel de probabilidad p<0.05.
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En primer lugar, destacar los altos valores de coeficiente de ajuste obtenidos,
(R* = 0.968) indicando que las isotermas de adsorcidon en todos los suelos sin
enmendar y enmendados con alperujo y orujo fueron satisfactoriamente descritos por

la ecuacion de Freundlich (Tabla 5.2.1.).

En general, se observa un incremento de los valores de n¢tras la aplicacion de
la enmienda, independientemente del tipo de la misma. Excepcidon a este hecho lo
constituyen los suelos mas acidos (S1 y S2) cuando reciben alperujo compostado,

independientemente de las dosis recibidas (Tabla 5.2.1.).

Los valores de k4 para la adsorcion de MCPA en los suelos originales oscilaron
entre 0.294 y 0.433 para el suelo S3 y S2, respectivamente (Tabla 5.2.1.), sugiriendo
que el movimiento de este herbicida deberia ser significativamente mayor que los
descritos en otros suelos. Asi, los valores de ky registrados en este estudio fueron
inferiores a los de Jacobsen et al. (2008) quienes encontraron valores de k4 que
oscilaban entre 1.30 y 9.27, aunque en suelos de Dinamarca con un contenido en
COT comprendido entre 16 y 64 g kg' y un valor de pH comprendido entre 4.10 y
6.30, mientras que en nuestros suelos sin enmendar el COT oscil6 entre 6.7 y 13 g kg

y los valores de pH entre 5.70 y 8.15 (Tabla 5.1.1.).

El valor mas bajo de k4 observado en el suelo S3 podria ser atribuido al elevado
contenido en P asimilable encontrado en este suelo (36.4 mg P kg') comparado con
los contenidos registrados en los suelos S1 (19.4 mg P kg™'), S2 (154 mg P kg') y 4
(16.2 mg P kg™'). Estos resultados son similares a los descritos por Hiller et al. (2012)
quienes concluyeron que la adsorcion de MCPA decrecio significativamente en
presencia de elevadas concentraciones de P, probablemente debido a la competencia

en la adsorcion entre el fosfato y el herbicida.

Por otra parte, los valores de &y en los suelos originales indicaron un descenso

de la afinidad por el MCPA originado por el incremento de los valores de pH, hecho
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que es consistente con las correlaciones negativas frecuentemente observadas entre
la adsorcion de herbicidas acidos como el MCPA vy los valores de pH (Alister et al.,
2011). Asi, la molécula del herbicida en los suelos mas acidos con exceso de protones
se encuentra protonada, por lo que se deberia adsorber con mayor facilidad a las
cargas negativas de los coloides presentes en el suelo. Si el pH aumenta, la posibilidad
de que la molécula de herbicida se protone disminuye y la adsorcion por tanto se
reduce, situacion que puede explicar la menor adsorcion del herbicida en el suelo S3

(Navarro-Garcia et al., 1992).

La Figura 5.2.2. muestra la influencia del pH edafico en la adsorcion de MCPA
en los suelos originales. Esta figura indica que la adsorcion de MCPA incemento
conforme disminuyeron los valores de pH, hecho comun en los herbicidas ionizables
(Kah y Brown, 2006). Destacar el alto valor de ajuste R’ que presentaron todos los
suelos, R” 2 0.946. Sin embargo, mientras que en los suelos S1y S2 la relacién entre pH
y kq se ajusta a una relacion lineal, en los suelos S3 y S4 dicha relacion es descrita
mejor por una expresion exponencial, indicando que estos ultimos suelos se
encuentran mas fuertemente tamponados debido a su mayor contenido en arcilla

(mayoritariamente esmectitas, Tabla 5.1.2.) y los valores iniciales de pH (Tabla 5.1.1.).
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Figura 5.2.2. Influencia del pH edafico en la adsorcién de MCPA en los suelos originales. Las

barras de error representan el error estandar de la media.

Una vez comparados las capacidades de adsorcion de los suelos originales, se
discutiran los resultados obtenidos con las diferentes enmiendas aplicadas. Se puede
apreciar que, en general, la aplicacion en laboratorio de alperujo, tanto fresco como
compostado, y de orujo fresco producen un incremento del coeficiente de
distribucion k4 en los suelos que reciben las enmiendas, de forma proporcional a la
dosis aplicada, aunque las magnitudes se diferenciaron entre los distintos suelos. En
particular, cuando se aplica un 5% de alperujo fresco los valores de k4 incrementaron
1.4, 1.2, 1.1 y 2.3 veces para los suelos S1, S2, S3 y S4, respectivamente. Este
incremento en la adsorcion de MCPA en respuesta a la aplicacion de enmiendas
organicas ha sido previamente demostrado, aunque en muy escasos estudios. A
modo de ejemplo, Haberhaver et al. (2001) concluyeron que la adsorcion de MCPA
incremento fuertemente después de la aplicacion de lodos de depuradora en un suelo
franco arcilloso de Suiza. Igualmente, Cabrera et al. (2008b) encontraron que la
adsorcion de MCPA en un suelo franco arenoso de Espana incremento
significativamente despueés de recibir una aplicacion en una dosis equivalente al 10%
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de alperujo. Es destacable que los incrementos mas bajos en la adsorcion de MCPA,
tras recibir alperujo fresco, se registraron en el suelo S3, lo que puede ser un reflejo de

su elevado valor de pH (8.15) frente a los ofrecidos por S1 (6.81), S2 (5.70) y S4 (7.80).

Comparando el efecto del alperujo fresco con el que ejerce la adicion de orujo
también fresco, se puede observar que mientras que en los suelos S1 S2 y S3 no
existen grandes diferencias en los valores de 4y, en el suelo S4 se constata un mayor
incremento de k4 cuando se aplica orujo en lugar de alperujo fresco (Tabla 5.2.1.). Asi,
cuando se aplica un 5% de orujo los valores de & incrementaron 1.2, 1.2, 1.2y 3.5
veces en los suelos S1, S2, S3 y S4, respectivamente. Este hecho no puede relacionarse
con el incremento producido en los niveles de carbono organico, muy similares en las
incorporaciones de ambas enmiendas (Tabla 5.1.1.). Por el contrario, la mayor
acidificacion provocada por la adicion de orujo (pH=5.30) que por la de alperujo
fresco (pH=5.70) podria explicar el mayor incremento registrado en el suelo S4
cuando recibe orujo, suelo en el que la relacion inversa entre el pH y &y ademas se

ajustaba a una ecuacion exponencial, a diferencia de los suelos STy S2.

En el suelo S3, a pesar de también ofrecer un ajuste exponencial entre los
valores de pH y 4y, la diferencia entre los valores de pH de los suelos enmendados con
alperujo y orujo no es tan pronunciada como en el suelo $4, debido a que se trata del
suelo mas alcalino. Este hecho se traduce en que el suelo S3 enmendado con alperujo

fresco y orujo los valores de k4 sean muy similares.

A pesar del mayor contenido de carbono organico incorporado en los suelos
que reciben alperujo fresco, la adsorcion de MCPA en los suelos enmendados con
alperujo compostado es mayor que las observadas cuando se aplica la enmienda no
compostada (Tabla 5.2.1.). Asi, cuando se aplica un 5% de alperujo compostado, los
valores de ky para el herbicida MCPA incrementaron 3.1, 2.5, 3.2 y 2.9 veces con

respecto a los suelos originales S1, S2, S3 y S4, respectivamente.
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Los valores de k4o Obtenidos en los suelos que incorporan alperujo fresco
fueron menores que los correspondientes a los de los suelos que incorporan la
enmienda compostada (Tabla 5.2.1.). Este hecho sugiere que el COT puede no ser el
factor mas importante en la adsorcion de MCPA en los suelos enmendados con
residuos de almazaras. Por el contrario, nuestros resultados parecen indicar que el
grado de humificacion del material utilizado como enmienda organica es el factor mas
importante que condiciona la adsorcion de este herbicida. Asi, los valores de £y
registrados en los suelos que incorporan alperujo fresco y compostado
correlacionaron de forma positiva y significativamente (p<0.01) con AH (r=0.719) pero
no significativamente (p>0.05) con COT (r=0.496), confirmando que la mayor parte de
la adsorcidn depende de la materia organica transformada en sustancias humicas.
Este hecho es consistente con Haberhaver et al. (2001) quienes concluyeron que el
incremento del contenido de carbono organico de un suelo no necesariamente
implica un incremento de la capacidad para adsorber MCPA. Igualmente, aunque
para el herbicida terbutilazina, Lopez-Pifieiro et al. (2011b) encontraron que las
sustancias humicas de los residuos de almazaras tienen una mayor afinidad por el

herbicida terbutilazina que por la materia organica total.

En las Figuras 5.2.3. y 5.2.4. se representan las isotermas de adsorcion-
desorcion de MCPA. Los coeficientes de histeresis (H) correspondientes a la
concentracion de 50 uM y obtenidos a partir de las isotermas de adsorcion-desorcion
se encuentran recogidos en la Tabla 5.2.1. Aunque también fueron realizadas las
desorciones para las concentraciones de 5y 20 uM, se ha seleccionado la de 50 uM
debido a que por debajo de esta concentracion la desorcion no se produce en la
magnitud necesaria para poder observar diferencias significativas, al existir muchos

centros o lugares de adsorcion disponibles para las moléculas del herbicida.
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Figura 5.2.3. Efecto de la aplicacion en laboratorio de alperujo, orujo y alperujo compostado

sobre la adsorcion-desorcion de MCPA en los suelos S1 y S2. Las barras de error representan el

error estandar de la media. Isotermas de adsorcion en color, isotermas de desorcion en color

negro.
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Figura 5.2.4. Efecto de la aplicacion en laboratorio de alperujo, orujo y alperujo compostado

sobre la adsorcion-desorcion de MCPA en los suelos S3 y S4. Las barras de error representan el

error estandar de la media. Isotermas de adsorcion en color, isotermas de desorcion en color

negro.
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Los coeficientes de histéresis observados fueron significativamente (p<0.05)
mas bajos en los suelos enmendados con los residuos de almazaras (alperujo y orujo)
frescos que en los que incorporan alperujo compostado. Esto indica que,
independientemente del tipo de suelo seleccionado, la materia organica transformada
de los residuos de almazaras aporta mas sitios activos para la adsorcion que las
enmiendas frescas y, por tanto, el MCPA adsorbido podria ser facilmente desorbido en
los suelos enmendados si el material organico aportado no se encuentra compostado.
En la bibliografia esta situacion se atribuye al alto contenido en COS que poseen las
enmiendas frescas y que ha sido estudiado para diferentes materias activas como
simazina, diurdn y terbutilazina (Albarran et al., 2004; Cox et al., 2007; Lopez-Pifieiro et

al., 2012).

5.2.1.2. Estudios de disipacion

En las Figuras 5.2.5. y 5.2.6. estan representadas las curvas de disipacion (A)
del herbicida MCPA junto con la monitorizacion de la actividad deshidrogenasa (AD)
(B) en los diferentes tratamientos seleccionados. En los suelos S1 y S2 (Figura 5.2.5.A)
hay que hacer distincion entre los diferentes tratamientos estudiados. Asi, la
degradacion del herbicida en los suelos originales ocurre de una forma uniforme a lo
largo del tiempo, al igual que ocurre con los suelos enmendados con alperujo
compostado, pero con una mayor velocidad de degradacion para los suelos que
reciben este tipo de enmienda, debido a la fuente de nutrientes que supone la
enmienda compostada para los microorganismos edaficos (Lopez-Pifeiro et al,
2011Db). Sin embargo, en los suelos enmendados con alperujo u orujo en fresco, las

curvas de disipacion ocurren en tres etapas claramente diferenciadas.

Una primera etapa, donde la degradacion del herbicida ocurre de una forma

rapida, probablemente debido a una alta concentracion de MCPA presente en el
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suelo, asi como a una liberacion de las moléculas de herbicida débilmente adsorbidas
por los coloides del suelo. Una segunda etapa, en la que los microorganismos
presentes en el suelo podrian estar utilizando como fuente de carbono la enmienda
organica aplicada en lugar del herbicida, esta fase se produce entre los 10 y 30 dias
para ambos suelos. En esta segunda etapa es donde los valores de AD son mayores,
(Figura 5.2.5.B) lo que justificaria la hipoétesis de la adaptacion de los microorganismos
a reemplazar la fuente de carbono del herbicida por la de la enmienda. Por ultimo,
una tercera fase, en la que los microorganismos continuan con la degradacion del
herbicida MCPA pero, en este caso, con una menor velocidad debido, probablemente,
al bajo nivel de MCPA presente como sustrato, asi como por la dificultad de degradar
moléculas de MCPA fuertemente adsorbida por el suelo. Es en esta tercera etapa

cuando los valores de AD son mas estables (Figura 5.2.5.B).
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Enlos suelos S3 y S4 (Figura 5.2.6.A) las curvas de disipacion ocurrieron en una
unica etapa para todos los tratamientos, con la excepcion de S4A10, S405 y S4010,
etapa que se corresponde con una rapida velocidad de degradacion, aun asi esta
velocidad fue superior en los tratamientos que reciben alperujo compostado. De
forma que transcurridos los 10 primeros dias del experimento, el porcentaje de
herbicida extraido fue inferior al 20% independientemente de la dosis aplicada y suelo
seleccionado. Por el contrario, los suelos originales y, especialmente, los que reciben
las enmiendas frescas presentan valores superiores de herbicida extraido (Figura
5.2.6.A). Sin embargo, la situacion descrita no es valida para los tratamientos S4A10,
S405 y S4010, en los cuales, en la fase inicial del experimento, la degradacion que
sufre el herbicida es muy lenta, de forma que es necesario que transcurran alrededor
de 30 dias para que la concentracion del herbicida disminuya del 100% al 80%. Esta
circunstancia puede ser explicada por la mayor adsorcion que el herbicida MCPA
presenta en estos tratamientos (Tabla 5.2.1.), y por el efecto toxico que ejercio la

aplicacion de las enmiendas frescas, indicado por el descenso de la AD.

En la Tabla 5.2.2. estan recogidos los valores de £, para los diferentes suelos
estudiados junto con el factor de ajuste a la cinética de primer orden (R’20.805) y los
valores de AD iniciales (suelo sin herbicida) y para la primera toma de disipacion

(transcurridos 2 horas desde la aplicacion del herbicida).
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Tabla 5.2.2. Efecto de la aplicacion en laboratorio de alperujo, orujo y alperujo compostado
sobre la vida media (¢,,,) de MCPA y sobre la actividad deshidrogenasa (AD).

AD sin herbicida AD Toma 1
t2 , (2 h después de la
(dias) ¥ (Mg INTF g h') A ericida)
(kg INTF g" h')
S1 6.24ab 0.919 0.968¢c 1.41b
S1A2.5 7.41b 0.836 1.02¢ 0.973ab
S1A5 13.5d 0.886 0.490b 0.510a
S102.5 11.3c 0.864 0.214a 0.717a
S105 20.4e 0.805 0.131a 0.387a
S1AC2.5 6.98b 0.827 1.14d 2.73¢
S1ACS 4.84a 0.853 1.37e 2.52¢
S2 10.1b 0.950 0.747¢ 1.20bc
S2A2.5 27.3¢c 0.855 0.395b 1.38¢
S2A5 35.0d 0.889 0.168a 1.24bc
$202.5 31.6cd 0.892 0.203a 0.928a
S205 60.1e 0.898 0.093a 1.02ab
S2AC2.5 5.68a 0.825 1.22d 2.52d
S2ACS 4.63a 0.847 1.46d 2.93¢
S3 5.71b 0.909 1.32b 4.99b
S3A2.5 6.93bc 0.967 1.64cd 2.53a
S3A5 10.3d 0.895 1.68d 3.45a
S302.5 7.85¢ 0.837 1.36b 3.86ab
S305 13.9¢ 0.929 0.692a 2.49a
S3AC2.5 2.15a 0.814 1.29b 321a
S3AC5 2.08a 0.914 1.58¢ 3.05a
S4 4.16ab 0.921 1.37cd 3.24bc
S4A2.5 7.44bc 0.955 1.54e 3.23bc
S4A5 9.90c 0.902 1.56¢ 2.38b
S4A10 23.3d 0.809 1.42d 2.31b
S402.5 11.5¢ 0.832 1.31c 2.33b
S405 29.0e 0.840 1.11b 1.88b
S4010 43.2f 0.947 0.541a 0.483a
S4AC2.5 3.0la 0.815 1.55e 451c
S4ACS 2.05a 0.915 1.71f 4.16¢

Valores con la misma letra dentro de una columna, para un mismo suelo, No son
significativamente diferentes al nivel de probabilidad p<0.05.
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Para los suelos originales la ¢, registrada oscilé entre 4.2 y 10.1 dias. Estos
valores son similares a los encontrados en otros trabajos como por ejemplo los de
Crespin et al. (2001) y Hiller et al. (2010) quienes obtuvieron valores correspondidos
entre 4 y 11.7 dias en diferentes tipos de suelo. La disipacion mas baja en los suelos
originales se detecto en el S2. Este hecho puede ser atribuido a su bajo contenido en
COT y su menor valor de pH (Tabla 5.1.1.). Similares observaciones han sido descritas
por Hiller et al. (2010) quienes también encontraron que la disipacion del herbicida
disminuyo a valores bajos de COT y pH, los cuales pueden ser menos favorables para
la actividad microbiana y, en consecuencia, para la degradacion del herbicida (Kah et
al., 2007). Este hecho es también consistente con los valores de la AD registrada, las
cuales pueden ser consideradas como indicadores del crecimiento y actividad
microbiana. Asi, la AD mas baja fue detectada en el suelo S2 (Tabla 5.2.2.). Estos
resultados concuerdan con los obtenidos por Paszko (2009) que obtuvo correlaciones
positivas entre la degradacion del MCPA y la AD del suelo, en diferentes suelos
agricolas. Ademas, el suelo S2 es el que presento la mayor capacidad de adsorcion
para MCPA (Tabla 5.2.1.), por lo que en este suelo las moléculas del herbicida estaran

menos disponibles para ser degradadas por 1os microorganismos.

La aplicacion de las enmiendas tuvo un efecto significativo de ¢, del MCPA
(Tabla 5.2.2.; Figuras 5.2.5.A y 5.2.6.A). Independientemente del tipo de suelo
considerado, la adicion de alperujo compostado disminuyo considerablemente la &,
del herbicida MCPA (Tabla 5.2.2.). Asi, en los suelos que incorporan un 5% de alperujo
compostado t;,, disminuyo de 6.24 a 4.84 dias en S1. Los correspondientes descensos
en el suelo S2 fueron de 10.1 a 4.63 dias, en el suelo S3 de 5.71 a 2.08 dias y en el
suelo S4 de 4.16 a 2.05 dias. La AD ha sido monitorizada en los diferentes tiempos de
incubacion como un indicador de la actividad total microbiana y, asi, poder
determinar los posibles efectos de las enmiendas a nivel microbioldgico (Figuras

5.2.5.B y 5.2.6.B). Se puede observar que las curvas de la AD frente al tiempo en los
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suelos enmendados con alperujo compostado se encuentran por encima de las
correspondientes para los suelos originales, al menos durante los 10 primeros dias de
incubacién (Figuras 5.2.5.B y 5.2.6.B). De hecho, la enmienda con alperujo
compostado condujo a un incremento significativo en la AD en todos los suelos
durante el periodo experimental, incluso cuando se aplicoé la maxima cantidad de
enmienda compostada. Considerando valores medios de todos los tiempos de
incubacion, la AD fue aproximadamente 2.2, 4.1, 2.4 y 2.0 veces superior en ST1ACS5,
S2AC5, S3AC5 y S4ACS que en los correspondientes suelos originales S1, S2, S3 y $4,
respectivamente. Este efecto puede ser atribuido a la mayor biomasa microbiana
derivada de la adicion de sustratos organicos asimilables tales como el COS,
considerada como una de las fuentes de energia mas rapidamente asimilables por los
microorganismos del suelo. La mayor actividad microbiana registrada en los suelos
enmendados con alperujo compostado puede explicar adecuadamente el incremento
de la degradacion de MCPA y la menor persistencia observada en estos suelos. Estos
resultados concuerdan con estudios previos que han mostrado que la aplicacion de
enmiendas organicas puede promover la degradacion de pesticidas en suelos
mediante la estimulacion de la actividad microbiana (Fernandez-Bayo et al., 2009;

Lépez-Pineiro et al., 2013).

Contrariamente a lo sucedido en los suelos que reciben alperujo compostado,
la t,,, de MCPA fue significativamente (p<0.05) mayor en los suelos que incorporan
alperujo fresco y, especialmente, en los enmendados con orujo (Tabla 5.2.2.). Asi, la
adicion de alperujo a una dosis equivalente al 5% incremento significativamente la ¢,
del herbicida desde 6.24 dias en el suelo original S1 hasta 13.5 dias, desde 10.1 hasta
35 dias en el suelo S2, desde 5.71 a 10.3 en el suelo S3 y desde 4.16 a 9.90 dias en el
suelo S4 (Tabla 5.2.2). Hay que resaltar que, en promedio, los valores de AD
registrados en los suelos enmendados con alperujo fresco fueron significativamente

inferiores a los correspondientes en los suelos enmendados con alperujo compostado
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(Tabla 5.2.2.; Figuras 5.2.5B y 5.2.6.B), a pesar de la mayor cantidad de COS
incorporado con la enmienda fresca (Tabla 5.1.1.). Estos resultados concuerdan con lo
encontrado por diversos autores que han descrito que el alperujo no compostado
puede ejercer un efecto depresivo en la actividad microbiana. Asi, Sampedro et al.
(2009) concluyeron que compuestos como polifenoles, presentes en elevadas
concentraciones en el alperujo freco, son responsables de la accion toxica de este
residuo. Por lo tanto, la mayor persistencia del MCPA en los suelos enmendados con
alperujo fresco podria ser atribuido al efecto inhibitorio que la enmienda ejerce sobre
la actividad microbiana limitando, asi, la degradacion bioldgica que pudiera llevarse a

cabo en estos suelos.

Como se ha indicado anteriormente, los mayores incrementos de ¢, fueron
registrados en los suelos enmendados con orujo fresco. Asi, cuando se aplicé una
dosis equivalente al 5% de esta enmienda la ¢,,, de MCPA incremento desde 6.24 dias
en el suelo original ST a 20.4 dias en S105; desde 10.1 en S2 a 60.1 S205; de 5.71 en
S$S3a 13.9enS305; de 4.16 en S4 a 29.0 dias en S405. De manera similar a lo ocurrido
con alperujo fresco, la adicion de orujo también provoco una disminucion de la AD
(Tabla 5.2.2.). Asi, se constata que la AD registrada en los suelos que incorporan orujo
es incluso inferior a la correspondiente en los suelos que fueron enmendados con
alperujo fresco (Tabla 5.2.2.). Estos resultados confirman el efecto inhibitorio que
sobre la poblacion microbiana ejercen los polifenoles, presentes en una concentracion

mas elevada en el orujo que en el alperujo fresco (Tablas 4.1.1.y 4.1.2.).

Ademas, independientemente del tipo de suelo, el orden de disipacion de
MCPA refleja una relacion directa con el pH edafico (Tablas 5.2.2. y 5.1.1.). Asi, se
observa que la £;,; de este herbicida se correlaciona negativamente (p<0.05) con el pH
edafico (r= -0.769), resultado que concuerda con el hecho de que los valores de pH
mas elevados y proximos a la neutralidad favorecen el crecimiento microbiano y, en

consecuencia, la degradacion bidtica del herbicida. Asi, también se puede explicar la
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mayor t,, en los suelos que incorporan alperujo fresco y, especialmente orujo,

coincidiendo con aquellos que presentan valores mas bajos de pH.

Es importante destacar que, una vez aplicado el herbicida a los suelos, la
actividad microbiana incrementd, como demuestran los mayores valores de
deshidrogenasa obtenidos en los suelos con el herbicida, situacion que se produce en
todos los tratamientos, excepto STA2.5 y S4010, indistintamente de la dosis y del tipo
de enmienda (Tabla 5.2.2.). Estos resultados sugieren que la aplicacion del herbicida
MCPA en la dosis de 1.5 kg ha' no resultd toxica para los microorganismos de los
suelos seleccionados. Contrariamente, Tejada et al. (2010) observaron que la
aplicacion de MCPA produjo un descenso de AD una vez finalizado el experimento de
disipacion (transcurridos 60 dias). Sin embargo, el largo periodo de tiempo
transcurrido hasta la determinacion de la AD en el trabajo de estos autores, impide
explicar que el descenso observado por los mismos pueda exclusivamente obedecer a
la presencia de MCPA. Esta situacion no ocurre en nuestro estudio ya que la AD fue
determinada antes de aplicar el herbicida e inmediatamente despues (transcurridas 2
horas) de su aplicacion, eliminando asi otras posibles causas como pueda ser la
disminucion con el tiempo de la fuente de carbono disponible para los

microorganismos.

5.2.1.3. Estudios de lixiviacion

Con los datos obtenidos en este ensayo se han elaborado las curvas de elucion
relativas (Figuras 5.2.7.A'y 5.2.8.A) y acumuladas (Figuras 5.2.7.B y 5.2.8.B), las cuales
dependen de las propiedades fisico-quimicas del compuesto y las propiedades del
suelo (Beck et al, 1993). Dado que este estudio ha sido realizado en columnas

empaquetadas manualmente, el movimiento del herbicida estara controlado
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fundamentalmente por las propiedades del mismo y las propiedades fisico-quimicas

del compuesto.

En la Tabla 5.2.3. se presentan los parametros relacionados con la lixiviacion
para los diferentes suelos. Los valores de poro para el inicio de la lixiviacion son
similares a los obtenidos por Cabrera et al. (2008b; 2011) estudiando el efecto de la
aplicacion de diferentes adsorbentes en la lixiviacion de MCPA. De la observacion de
la Tabla 5.2.3. se desprende que no existe una tendencia clara en cuanto al volumen
de poro inicial, el cual se refiere a la cantidad de agua que es necesario anadir a la
columna para que comience a lixiviar el herbicida. Sin embargo, para herbicidas como
diuron y terbutilazina ha sido previamente descrito cierto retraso en el inicio de la
lixiviacion también usando residuos procedentes de la industria oleicola,
probablemente, debido a la mayor capacidad de adsorcion que presentan estos
herbicidas en comparacion con MCPA (Cabrera et al., 2010; Lopez-Pifeiro et al., 2012).
Con respecto a los suelos originales, el inicio de la lixiviacion se retrasa con enmiendas
frescas, especialmente con las dosis mas elevadas. Sin embargo, en los suelos
enmendados con alperujo compostado la lixiviacion del herbicida se adelanta con
respecto a lo producido en los suelos originales (Tabla 5.2.3.; Figuras 5.2.7.Ay 5.2.8.A).
De acuerdo con Canero et al. (2012) este fendmeno puede ser debido a los cambios
producidos en la porosidad del suelo tras la aplicacion de las enmiendas frescas. Asi, al
igual que ocurria en nuestros suelos (Figura 5.1.1.), estos autores encontraron que
tras la aplicacion al suelo de alperujo y orujo no compostado la macroporosidad (10-
100 um| del suelo disminuia significativamente, probablemente, debido al alto
contenido en COS y la elevada cantidad de sales, hecho en nuestro estudio reflejado

en los elevados valores de CE (Tabla 5.1.1.).
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Tabla 5.2.3. Efecto de la aplicacion en laboratorio de alperujo, orujo y alperujo compostado
sobre los parametros de lixiviacion de MCPA.

Volumen Méaxima Total Total Adsorbido
Poro  Concentracion Lixiviado Extraido Irreversible+
Inicio lixiviado (uM) (%) (%) mineralizado
S1 1.26b 3.19a 66.9b 3.83a 29.3
S1A2.5 1.24b 4.06b 85.2¢c 4.34bc 10.5
S1A5 1.50c 5.01b 84.9c 6.54bc 8.56
S102.5 1.27b 4.89b 95.3c 3.66a 1.04
S105 1.60c 5.20b 88.6¢ 4.19bc 7.21
S1AC2.5 0.69a 2.49a 53.9a 7.51d 38.6
ST1ACS 0.69a 3.28a 44.2a 12.0e 43.8
S2 1.30b 2.95b 68.9¢c 0.46a 30.6
S2A2.5 1.26b 5.81c 94.2d 3.13bc 2.67
S2A5 1.70c 5.61c 94.3d 4.54c 1.16
S202.5 1.33b 5.49¢ 93.0d 1.20ab 5.80
S205 1.62c 5.93¢c 93.0d 3.02bc 3.98
S2AC2.5 1.03a 2.72ab 51.7b 2.03ab 46.3
S2ACS 1.03a 2.08a 42 .9a 10.0d 47.1
S3 0.59b 4.65a 79.4b 7.47a 13.1
S3A2.5 0.32a 3.86a 90.9¢ 8.65a 0.45
S3A5 0.32a 4.95a 90.3c 8.40a 1.30
S302.5 0.32a 3.19a 82.3b 11.1ab 6.60
S305 0.98c 4.84a 81.2b 12.9b 5.90
S3AC2.5 0.69b 3.65a 52.0a 17.7¢ 30.3
S3ACS 0.69b 4.43a 47.7a 31.3d 21.0
S4 0.97b 5.01c 56.9¢ 6.67a 36.4
S4A2.5 1.21c 5.95d 78.3d 19.9d 1.80
S4A5 0.89b 6.69d 77.3d 12.9bc 9.80
S4A10 0.93b 2.06b 38.2b 30.5e 31.32
S402.5 0.60a 3.71b 54.3c 16.4cd 29.3
S405 0.88b 2.26b 36.8b 3.37a 59.8
S4010 0.93b 0.61a 23.1a 8.02ab 68.9
S4AC2.5 0.69a 4.14bc 58.7¢c 20.4d 20.9
S4AC5 0.69a 3.49b 43.6b 20.3d 36.1

Valores con la misma letra dentro de una columna, para un mismo suelo, No son
significativamente diferentes al nivel de probabilidad p<0.05.

162



Resultados y Discusion. Estudios con MCPA

Con respecto a los suelos originales y los que incorporan enmiendas frescas, en
todos los suelos el inicio de la lixiviacion se adelanta cuando se aplica alperujo
compostado. Este hecho concuerda con lo descrito por Canero et al. (2012) quienes
observaron un incremento de la macroporosidad en suelos con residuos de almazaras
que han experimentado un compostaje natural en condiciones de campo,
circunstancia que concuerdan con los valores de porosidad presentados en la Figura

5.1.2., explicando asi el adelanto del inicio de la lixiviacion en estos tratamientos.

La maxima concentracion de herbicida lixiviado para un dia en concreto se
produce en los suelos enmendados con alperujo y orujo frescos, excepto en el S4A10
y los enmendados con orujo para el suelo S4, tratamientos que presentaron las
capacidades de adsorcion mas elevadas. Sin embargo, en los suelos enmendados con
alperujo compostado dicha concentracion disminuye (Tabla 5.2.3.). Algunos autores
encuentran la explicacion a este fendbmeno en el alto contenido en COS de las
enmiendas frescas, de forma que las moléculas del herbicida se podrian haber
asociado a estas forma organicas facilitandose, asi, l1a lixiviacion del mismo (Cabrera et
al., 2008b). Por el contrario, en las enmiendas compostadas la cantidad de COS
descendio considerablemente en el proceso de compostaje y, por tanto, es mas dificil
que se produzca la asociacion del herbicida con el mismo. Ademas, hay que
considerar que en los tratamientos enmendados con alperujo compostado se
registraron las mayores capacidades de adsorcion para MCPA, siendo ademas esta
mas irreversible (Tabla 5.2.1.). Resultados similares fueron descritos previamente por
diversos autores tambien utilizando alperujo aunque con herbicidas diferentes
(Albarran et al., 2004; Cabrera et al., 2010; Canero et al., 2012; Lopez-Pifeiro et al.,

2012).

Un calculo de balance de masas (Tabla 5.2.3.) pone de manifiesto que la
cantidad de MCPA lixiviado en los suelos originales oscilo entre 56.9% y 79.4%

(S3>S2=S1>S4). Estos resultados confirmaron el elevado riesgo de contaminacion por
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MCPA de aguas subsuperficiales, independientemente de las propiedades fisico-
quimicas de los suelos en los que sea aplicado. La mayor cantidad de MCPA lixiviado
fue obtenida en el suelo S3, coincidiendo con el que ofrece la menor capacidad de

adsorcion (Tabla 5.2.1.).

La aplicacion de las enmiendas afecto significativamente (p<0.05) a la cantidad
de MCPA lixiviada en las columnas. Para todos los suelos, la adicion de alperujo fresco
incremento significativamente la cantidad de herbicida lixiviado, excepto en el suelo
S$4 cuando recibid una dosis de enmienda equivalente al 10%. De igual manera, la
adicion de orujo fresco aumento la cantidad de herbicida lixiviada excepto en el suelo

S4, independientemente de la dosis de enmienda recibida (Tabla 5.2.3).

En relacidén con los suelos originales y los que reciben enmiendas frescas, la
cantidad de MCPA lixiviada en todos los suelos disminuyo significativamente (p<0.05)
en todos los suelos que incorporaron alperujo compostado, siendo esta disminucion
mayor cuando la dosis de esta enmienda también fue mayor (Tabla 5.2.3). Asi, en
relacion a los suelos originales, en los suelos que recibieron alperujo compostado al
5% S1AC5, S2AC5, S3AC5 y S4AC5, se produjo una disminucion de la cantidad de
herbicida lixiviado aproximadamente de 1.5, 1.6, 1.7 y 1.3 veces, respectivamente
(Tabla 5.2.3.). Por el contrario, en los suelos que reciben alperujo fresco se produjo un
incremento de la cantidad de herbicida lixiviado aproximadamente de 1.3, 1.4, 1.2y
1.4 veces, para los suelos STA5, S2ZA5, S3A5 y S4AS5, respectivamente. De forma similar,
los suelos que reciben orujo fresco también experimentaron un incremento en la
cantidad de MCPA lixiviado proximo a 1.3, 1.3, 1.1, para los suelos S105, S205 y
S305, respectivamente (Tabla 5.2.3.). Sin embargo, en el suelo S4 la adicion de orujo
registro una disminucion de la cantidad de herbicida lixiviado de 1.5 veces; hecho
que, probablemente, obedezca a la elevada capacidad de adsorcion observada en
este tratamiento, 3.6 veces superior a la del suelo original S4 (Tabla 5.2.1.), y

confirmando la importancia que tiene el proceso de adsorcion en la dinamica de los
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herbicidas, como queda patente en la bibliografia cientifica (Canero et al, 2012;

Gamiz et al,, 2012; Lopez-Pifieiro et al., 2012).

Los efectos contrarios detectados en los suelos que incorporan las enmiendas
frescas en relacion a los que las incorporan compostadas pueden reflejar la
importancia de la naturaleza de la materia organica de los residuos de almazaras asi
como la de su transformacion mediante los procesos de humificacion y maduracion.
En particular, estos efectos pueden ser explicados por los superiores contenidos de
COS de los tratamientos ST1A5, S2A5, S3A5 y S4A5 (2 849, 2 975, 2 827 y 3 305
mg kg, respectivamente) y menor indice de humificacion (7.84, 7.31, 6.65 y 10.1,
respectivamente), en comparacion con el contenido de COS de S1AC5, S2AC5, S3AC5
y S4AC5 (986, 967, 874 y 1 093 mg kg', respectivamente) y sus indices de
humificacion (11.2, 8.92, 9.82 y 11.5, respectivamente) (Tabla 5.1.1.). De forma similar,
los contenidos de COS de los tratamientos que incorporan orujo fresco S105, S205,
S305y S405 (3 975, 4 434, 4032y 5372 mg kg, respectivamente) son también muy

superiores que los registrados cuando se aplica alperujo compostado (Tabla 5.1.1.).

Observando las curvas de elucion relativas (Figuras 5.2.7.A y 5.28.A),
mayoritariamente se puede apreciar que la forma de dichas curvas adquieren forma
de campana, existiendo una nula lixiviacion de herbicida en la fase inicial del proceso,
debido a que el agua adicionada a la columna hasta ese momento no fue la suficiente
para provocar la lixiviacion del herbicida. A medida que se continud anadiendo agua
a la columna, se produjo un incremento paulatino de la concentracion de herbicida
en la elucion, terminando con un descenso de la misma en la fase final, una vez que

todas las moléculas del herbicida disponibles para la lixiviacion ya fueron arrastradas.

Las curvas de elucion acumuladas (Figuras 5.2.7.B y 5.2.8.B) revelaron que el

herbicida MCPA presentd una gran movilidad en todos los suelos, consecuencia de la
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baja capacidad de adsorcion que presentaron la mayoria de los mismos para esta

materia activa (Tabla 5.2.1.).

Una vez finalizado el estudio de lixiviacion, se procedio a la extraccion y
cuantificacion del MCPA presente en el suelo a cuatro profundidades de la columna.
En la Tabla 5.2.3. se presenta la cantidad total de MCPA extraido en las columnas y en
la Tabla 5.2.4. se muestra la distribucion del herbicida MCPA en los diferentes suelos y
profundidades de dichas columnas. La aplicacion de los residuos de almazaras,
especialmente alperujo compostado, conllevd a un incremento en la cantidad de
herbicida recuperado en todas las columnas de suelo (Tabla 5.2.3.). Estos resultados
confirman los obtenidos en el estudio de adsorcion, en el que se puso de manifiesto
un incremento de la adsorcion de MCPA asociado a los tratamientos que
incorporaban residuos de almazara, especialmente compostados. Este hecho ha sido
previamente descrito por Socias-Viciana et al. (1999), al estudiar el efecto en la
adsorcion y lixivacion del MCPA, en un suelo enmendado con turba. Los datos
experimentales recogidos en la Tabla 5.2.4. muestran que, de forma general, el
herbicida se distribuye de forma uniforme en las profundidades de la columna, no
observandose una clara diferencia en el comportamiento en funcion de los
tratamientos seleccionados. Como describe Cabrera et al. (2011), probablemente, la
razon se encuentre en el contenido en COS, de forma que la presencia de dicha

fraccion organica facilita el movimiento del herbicida por el interior de la columna.
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Tabla 5.2.4. Efecto de la aplicacion en laboratorio de alperujo, orujo y alperujo compostado en
los porcentajes de MCPA extraido a diferentes profundidades en las columnas de suelo tras el

estudio de elucion.

(0-5)cm (5-10)cm (10-15)cm (15-20)cm

S1 0.976 1.54 0.423 0.890
S1A2.5 0.285 2.33 0.540 1.19
S1AS 0.680 0.825 1.22 3.82
S102.5 0.171 0.184 1.57 1.73
S105 2.12 0.973 0.110 0.987
S1AC2.5 0.925 3.95 1.35 1.29
SI1ACS 1.78 3.46 1.99 4.72
S2 0.161 0.138 0.028 0.135
S2A2.5 1.00 0.729 1.14 0.265
S2A5 0.408 1.51 1.31 1.31
S5202.5 0.679 0.405 0.070 0.046
S205 1.23 0.951 0.522 0.333
S2AC2.5 1.15 0.00 0.47 0.41
S2ACS5 2.65 3.94 3.31 0.11
S3 1.41 1.92 2.14 2.00
S3A2.5 249 2.85 2.11 1.20
S3A5 2.65 1.35 2.12 2.27
S302.5 3.90 3.45 1.84 1.95
S305 3.37 2.86 3.20 343
S3AC2.5 2.04 1.96 3.69 9.99
S3ACS 0.00 7.69 11.1 12.5
S4 1.57 1.52 1.54 2.04
S4A2.5 0.00 4.14 5.77 10.0
S4A5 2.93 2.10 4.58 3.25
S4A10 3.24 1.29 10.8 15.1
S402.5 1.85 3.69 4.09 6.73
S405 0.00 0.302 1.28 1.78
54010 0.00 0.00 1.62 6.40
S4AC2.5 0.56 3.14 8.81 7.87
S4ACS 0.00 2.24 13.7 4.31
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5.2.2. Ensayos con muestras de suelo enmendadas en campo

Con el objetivo de determinar la influencia que sobre el comportamiento del
MCPA ejerce la transformacion natural de la materia organica de alperujo y orujo
frescos en condiciones de campo, se ha realizado unos ensayos en los que se ha
aplicado durante nueve anos consecutivos ambas enmiendas en parcelas
experimentales como se ha descrito en la seccion 4.3.2. del capitulo de Materiales y

Métodos.

5.2.2.1. Estudios de adsorcion-desorcion

La Figura 5.2.9. muestra las isotermas de adsorcion de MCPA en los suelos
seleccionados para este estudio. Estas isotermas son de tipo L (n<1) segun la
clasificacion de Giles et al. (1960) al igual que ocurria tras la aplicacidon de estas
enmiendas a nivel de laboratorio. Los valores experimentales se ajustaron a la
ecuacion de Freundlich, a partir de la cual se calcularon los parametros de adsorcion,
los cuales estan recogidos en la Tabla 5.2.5. junto con el factor de ajuste R* a la

mencionada ecuacion, obteniendose unos valores de R? = 0.968.
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Figura 5.2.9. Efecto de la transformacién de la materia organica de alperujo y orujo en
condiciones de campo sobre la adsorcion de MCPA. Las barras de error representan el error

estandar de la media. Los tratamientos son: suelo original (--O =), AA5 (—@®—),

AA10 (—®—), OA5 (—®—), 0A10 (—® ).

Tabla 5.2.5. Efecto de la transformacion de la materia organica de alperujo y orujo en
condiciones de campo sobre los parametros de adsorcion y desorcion de MCPA.

ne Karoum Karoum co R? H 50
S4 0.583a 0.347a 35.2a 0968 5.61a
S4AAS5 0.684b 1.24b 70.7¢c 0.992 29.6d
S4AA10 0.755¢ 1.58¢c 57.1b 0.998  26.0c
S40A5 0.691bc 1.71d 83.7d 0.995 25.6¢
S40A10 0.760c 2.52¢ 73.5¢ 0.991 18.3b

Valores con la misma letra dentro de una columna no son significativamente diferentes al nivel
de probabilidad p<0.05.

Al igual que sucedio tras la aplicacion de las enmiendas en el laboratorio, el
valor de n¢ incrementd de forma proporcional con la dosis tras la aplicacion
continuada en campo de alperujo y orujo. Esta misma tendencia se observo en el
coeficiente ky. Estos resultados, nuevamente, ponen de manifiesto la importancia de la
materia organica en la adsorcion del MCPA. Un estudio realizado por Hiller et al.
(2009) demostro la eficacia del uso de cenizas de trigo en la adsorcion del herbicida
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MCPA, debido al incremento en materia organica tras la aplicacion de dicho material y
a su elevada superficie especifica 10.1 m” g' (Yang y Sheng, 2003). En nuestro
experimento los valores de k4 presentaron una correlacion (p<0.01) positiva con COT
(r=0.939), confirmando el papel relevante que la materia organica desempefa en la

retencion del MCPA en los suelos estudiados.

La adsorcion de MCPA en el suelo S4, en el que las enmiendas han
experimentado un envejecimiento y transformacion en condiciones de campo (Tabla
5.2.5.), es mayor que la registrada en el mismo suelo cuando recibieron ambas
enmiendas frescas y alperujo compostado a nivel de laboratorio (Tabla 5.2.1.), a pesar
del menor contenido en COT que presentaron los primeros. La explicacion a este
hecho coincide con lo ya anticipado, en relacion a que el grado de humificacion de la
materia organica de los enmendantes ejercio una influencia mayor en la adsorcion del
MCPA que la materia organica total. Ademas, el COS, presente en concentraciones
superiores en las enmiendas frescas, podria haber competido con las moléculas del
herbicida por los lugares de adsorcion (Cabrera et al., 2011) siendo, por tanto, mayor
la adsorcion del herbicida en aquellos tratamientos que presentaron un menor
contenido en esta fraccion organica, es decir en los suelos enmendados en campo

(Tabla 5.2.5.).

En la Figura 5.2.10. se representan las isotermas de adsorcion-desorcion en los
suelos seleccionados para este estudio. Los coeficientes de histéresis (H) obtenidos a
partir de estas isotermas fueron significativamente (p<0.05) mas elevados en los
tratamientos en el que las enmiendas han experimentado un compostaje natural en
condiciones de campo que en aquellos que incorporaron las enmiendas frescas o
compostadas en laboratorio (Tabla 5.2.1.). Estos resultados indican que el MCPA
adsorbido podria ser facilmente desorbido en los suelos enmendados con residuos de

almazaras si estas enmiendas no estan “envejecidas” o compostadas. Resultados
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similares han sido descritos por Lopez-Pifieiro et al. (2010; 2012) para herbicidas como

diuron y terbutilazina.
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condiciones de campo sobre la adsorcion-desorcion de MCPA. Las barras de error representan

el error estandar de la media. Isotermas de adsorcion en color, isotermas de desorcidn en color

negro.

5.2.2.2. Estudios de disipacion

Enla Figura 5.2.11. se representan las curvas de disipacion del herbicida MCPA

(A) en los suelos seleccionados junto con la monitorizacidon de la actividad

deshidrogenasa (AD) (B). Como se puede observar en esta figura, las curvas de

degradacion del MCPA en estos suelos ocurren de una forma muy rapida, de manera

que, transcurridos los 5 primeros dias del ensayo, en los suelos enmendados la

cantidad de herbicida degradado es aproximadamente el 90% del aplicado. Sin

embargo, en el suelo original, la degradacion ocurre de una forma mas lenta de

manera que, la cantidad de herbicida degradado en esos primeros 5 dias es,

aproximadamente, un 50%. Transcurridos los 15 primeros dias, la cantidad de

herbicida degradada es cercana al 100% del aplicado en todos los tratamientos. En la
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Tabla 5.2.6. se recogen los valores de #,,, el factor de ajuste y los valores de AD
iniciales (suelo sin herbicida) y para la primera toma de disipacion (transcurridos 2

horas desde la aplicacion del herbicida) para los suelos estudiados en este ensayo.
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Figura 5.2.11. Efecto de la transformacion de la materia organica de alperujo y orujo en
condiciones de campo sobre la disipacion de MCPA (A) y sobre la actividad deshidrogenasa (B)
en los estudios de incubacion. Las barras de error representan el error estandar de la media.
Los tratamientos son: suelo original (--O =), AA5 (—®—), AA10 (+), OA5 (—®—),

OAI10 (—®—).

Tabla 5.2.6. Efecto de la transformacion de la materia organica de alperujo y orujo en
condiciones de campo sobre la vida media (t,,,) de MCPA y sobre la actividad deshidrogenasa
(AD).

AD sin herbicida AD Toma 1

2 h después de la
ty , ( P!

R aplicacion del
(dias) (ng INTF g"' h') herbicida)
(kg INTF g' h)

S4 4.16¢ 0.921 1.37a 3.24a
S4AA5 2.14b 0.977 1.97b 3.94ab
S4AA10 1.99b 0.910 2.71d 4.48b
S40A5 2.26b 0.876 1.89b 3.44a
S40A10 0.910a 0.961 2.17¢ 3.36a

Valores con la misma letra dentro de una columna no son significativamente diferentes al nivel
de probabilidad p<0.05.
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El ajuste de los datos experimentales a la cinética de primer orden es
satisfactorio (R*= 0.876, Tabla 5.2.6.). La t,2 del MCPA en los suelos que incorporaron
alperujo y orujo “compostado” de manera natural en condiciones de campo
desciendio significativamente (p<0.05) con respecto a las registradas en el suelo
original S4 y los que incorporaron las enmiendas frescas, a pesar de la mayor
capacidad de adsorcion que para MCPA presentaron los primeros suelos (Tabla 5.2.5.).
Este hecho contrasta con los resultados de diversos autores que encuentraron una
relacion negativa entre la adsorcion y disipacion de ciertos herbicidas, debido a la
limitada disponibilidad de las moléculas de los mismos que se encuentran adsorbidas
(Piutti et al., 2002; Canero et al., 2012). La actividad microbiologica detectada en los
suelos con enmiendas de campo, fue aproximadamente 2.1 veces mas baja por
ejemplo en S4AA5 que en S4ACS5, lo que podria sugerir que tampoco este parametro
fuera el responsable de la ¢, mas corta del herbicida en condiciones de campo. Una
explicacion alternativa podria ser que los microorganismos en los suelos en los que las
enmiendas se transforman en condiciones de campo, pueden haber usado,
preferentemente, al herbicida como fuente de carbono y energia, en lugar de la
fraccion labil de la materia organica del suelo, la cual es significativamente menor en
estos suelos que presentan los mas altos indices de humificacion (Tabla 5.1.1.). Asi, a
una dosis equivalente del 5% se constato que el contenido en COS de S4AA5 fue 8.3 y
2.7 veces menor que los valores registrados en S4A5 y S4ACS5, respectivamente (Tabla

5.1.1.).

5.2.2.3. Estudios de lixiviacion

Los resultados obtenidos para este estudio seran divididos en dos apartados,
uno referente a los resultados obtenidos en los ensayos mediante columnas alteradas

y otro para las columnas inalteradas.
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5.2.2.3. 1. Estudios de lixiviacion en experiencias con columnas alteradas

En la Figura 5.2.12. se muestran las curvas de elucion relativas (A) y
acumuladas (B) del herbicida MCPA en los suelos seleccionados en columnas
alteradas. Las curvas de elucion relativas, (Figura 5.2.12.A) tienen forma de campana
para todos los tratamientos, de forma que al principio la cantidad de agua ahadida a
la columna no es suficiente para que el herbicida comience a lixiviar. A medida que
continud el experimento MCPA aparece en los lixiviados e incrementa su
concentracion en los mismos, terminando con un descenso en la concentracion del
herbicida en los lixiviados, una vez que todas las moléculas disponibles del mismo para

la lixiviacion ya han sido arrastradas.
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Figura 5.2.12. Efecto de la transformacién de la materia organica de alperujo y orujo en
condiciones de campo sobre la elucion relativa (A) y acumulada (B) de MCPA. Las barras de
error representan el error estandar de la media. Los tratamientos son: suelo original (- -O -},

AA5 (—@—), AA10 (—®—), OA5 (—®—), OA10 (—® ). Columnas alteradas.

Como se observa en la Figura 5.2.12.A, en relacion con el suelo original, existe
un retraso significativo (p<0.05) en el inicio de la lixiviacion para los suelos

enmendados, indistintamente de la enmienda utilizada, y siendo este retraso mayor
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con las dosis mas elevadas (Tabla 5.2.7.). También existe un descenso significativo
(p<0.05) en la maxima concentracion de herbicida lixiviado para un dia en concreto
como se pone de manifiesto en la Tabla 5.2.7. y en la Figura 5.2.12.A donde la curva
de elucion relativa para el tratamiento original alcanza la mayor altura de la campana.
Todo ello se tradujo en un descenso significativo en el porcentaje total de herbicida
lixiviado (p<0.05) en los suelos enmendados de forma que, para el tratamiento
S4AA10y S40AI10, la cantidad de herbicida lixiviada se redujo 2.5 y 3.5 veces con
respecto al suelo original (Figura 5.2.12.B y Tabla 5.2.7.), situacion que podria
obedecer a la mayor capacidad de adsorcion de los suelos enmendados (Tabla 5.2.5.)
y a la menor t,, que presentd el herbicida en los mismos (Tabla 5.2.6.). Estos
resultados concuerdan con los descritos por Cox et al. (2001), Celis et al. (2005),
Serensen et al. (2006) entre otros, quienes también han puesto de manifiesto que la
degradacion y la adsorcidon son procesos claves en el destino y transporte

medioambiental de herbicidas acidos como MCPA.

Tabla 5.2.7. Efecto de la transformacion de la materia organica de alperujo y orujo en

condiciones de campo sobre los parametros de lixiviacion de MCPA. Columnas alteradas.

AXi Total Total i

Ftcl)(:)ulr:iecri’o C?f",\é_l::'('ltr:;iién Lixiviado Extraido I;?:\fgrrs?;)(lj;

lixiviado (uM) (%) (%) mineralizado
S4 0.97a 5.01d 56.9¢ 6.67a 36.4
S4AAS 1.28b 1.79¢ 25.4b 10.8ab 63.8
S4AA10 1.66¢ 1.31ab 22.9b 17.6bc 59.5
S40A5 1.23b 1.20ab 15.9a 13.4ab 70.7
S40A10 2.39d 0.77a 16.1a 20.5¢ 63.4

Valores con la misma letra dentro de una columna no son significativamente diferentes al nivel
de probabilidad p<0.05.

En la Tabla 5.2.8. se muestran los porcentajes de herbicida extraido en las
diferentes profundidades estudiadas. Esta tabla indica que la cantidad total extraido

de MCPA aumenta tras la aplicacion de la enmienda, indistintamente sea de alperujo
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u orujo, debido a la menor lixiviacion y mayor adsorcion del herbicida en estos suelos.
Las zonas mas profundas de las columnas registraron los porcentajes mas elevados del
herbicida, hecho que puede ser atribuido a la elevada movilidad del MCPA (Socias-
Viciana et al., 1999).

Tabla 5.2.8. Efecto de la transformacion de la materia organica de alperujo y orujo en

condiciones de campo en los porcentajes de MCPA extraido a diferentes profundidades en las

columnas de suelo tras el estudio de elucion. Columnas alteradas.

(0-5)cm (5-10)cm (10-15)cm (15-20)cm
S4 1.57 1.52 1.54 2.04
S4AAS 1.34 2.24 2.56 4.67
S4AA10 4.17 3.54 5.02 4.84
S40AS5 1.84 2.12 4.55 4.90
S40A10 291 4.76 7.48 5.31

Hay que destacar que en las columnas empaquetadas con suelo enmendado
con alperujo y, especialmente, orujo se extrajeron cantidades de MCPA muy
superiores a las obtenidas en el suelo original (Tabla 5.2.8.), coincidiendo con los
valores muy superiores también obtenidos en las capacidades de adsorcion de dichos

suelos enmendados (Tabla 5.2.5.).

5.2.2.3.2. Estudios de lixiviacion en experiencias con columnas inalteradas

En la Figura 5.2.13. se muestran las curvas de elucion relativas (A} y
acumuladas (B) para el herbicida MCPA en los suelos seleccionados en columnas
inalteradas, extraidas de las parcelas experimentales. Los resultados en estas columnas
mostraron la misma tendencia que en las alteradas, es decir un retraso significativo
(p<0.05) en el comienzo de la lixiviacion del herbicida, asi como en la maxima
concentracion del mismo en las columnas que proceden de suelos enmendados.

Ademas, la cantidad total de MCPA lixiviada también se redujo en suelos con
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enmiendas, especialmente a las dosis mas elevadas y con orujo, siendo esta reduccion
muy superior a las encontradas en las columnas alteradas. Asi, con respecto al suelo
original, mientras que en las columnas empaquetadas a mano la cantidad de MCPA
total lixiviada es 2.5 y 3.5 veces menor en S4AA10 y S40A10, respectivamente, en las
columnas inalteradas esta cantidad es 6.1 y 33 veces menor en S4AA10 y S40AI10,

respectivamente (Tablas 5.2.7.y 5.2.9.).

20 100

10 1 (A) B)
[e) 50 o
© o
.© .©
=2 2 =
X X
< <
o o
O 14 (@]
= =

0 4

0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
Agua anadida (volumen de poro) Agua anadida (volumen de poro)
Figura 5.2.13. Efecto de la transformacién de la materia organica de alperujo y orujo en
condiciones de campo sobre la elucion relativa (A) y acumulada (B) de MCPA. Las barras de

error representan el error estandar de la media. Los tratamientos son: suelo original (=-O =),

AAS5 (—@—), AAT0 (—®—), OA5 (—®—), OA10 (—® ). Columnas inalteradas.
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Tabla 5.2.9. Efecto de la transformacion de la materia organica de alperujo y orujo en

condiciones de campo sobre los parametros de lixiviacion de MCPA. Columnas inalteradas.

Volumen Maxima Total Total Adsorbido

Poro Concentracion Lixiviado Extraido Irreversible+

Inicio lixiviado (uM) (%) (%) mineralizado
S4 0.31a 2.24b 24.2¢ 10.7a 65.1
S4AAS 0.82b 0.85a 11.1b 16.2b 72.7
S4AA10 0.83b 0.59a 3.92ab 28.4¢ 67.7
S40A5 0.31a 0.73a 5.86ab 19.3b 74.8
S40A10 0.82b 0.18a 0.73a 16.9b 82.4

Valores con la misma letra dentro de una columna no son significativamente diferentes al nivel
de probabilidad p<0.05.

Estos resultados estan en consonancia con lo descrito en las secciones
dedicadas a los procesos de adsorcion-desorcion y disipacion del herbicida MCPA. A
pesar de que las tendencias son similares, las diferencias encontradas entre las
cantidades de herbicida lixiviado en las columnas empaquetadas manualmente y las
extraidas inalteradas, obedecen a que el efecto que ciertas propiedades fisicas del
suelo ejercen sobre la movilizacion del herbicida, desaparece en las columnas
alteradas. Asi, mientras que en las columnas alteradas la estructura del suelo se
destruye y la porosidad del mismo se modifica, en las inalteradas dichas propiedades
se mantienen intactas. Es por ello, que los resultados obtenidos en estas ultimas deben
reflejar de forma mas correcta el proceso de movilizacion del herbicida en el perfil del
suelo. No obstante, la dificultad en la obtencion de las mismas promueve que se haya
generalizado el uso de las columnas de suelos alteradas (Futch y Singh, 1999;

Albarran et al., 2004; Cabrera et al., 2010; Canero et al., 2012).

En la Tabla 5.2.10. se muestran los porcentajes de herbicida extraido en las
diferentes profundidades de las columnas inalteradas. Al contrario de lo que ocurrio
con las alteradas (Tabla 5.2.8.), la distribucion del MCPA en el interior de las mismas es

uniforme en las diferentes profundidades reflejando, nuevamente, la importancia que
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las propiedades fisicas, modificadas en la preparacion de columnas alteradas, ejercen

sobre los procesos de movilizacion del herbicida.

Tabla 5.2.10. Efecto de la transformacion de la materia organica de alperujo y orujo en
condiciones de campo en los porcentajes de MCPA extraido a diferentes profundidades en las

columnas de suelo tras el estudio de elucion. Columnas inalteradas

(0-5)cm (5-10)cm (10-15)cm  (15-20)cm

S4 2.67 1.51 4.37 2.19
S4AAS 4.81 3.46 4.83 3.09
S4AA10 6.81 6.82 6.59 8.13
S40A5 4.62 5.06 4.15 5.47
S40A10 3.55 4.78 4.02 4.51

5.2.2.4. Estudios de persistencia y movilidad en parcelas experimentales

Durante los meses de Octubre, Noviembre y Diciembre de 2009 se ha
estudiado el efecto que la transformacion natural de la materia organica de alperujo y
orujo en condiciones de campo ejerce en la persistencia del herbicida MCPA, en
parcelas experimentales que han recibido durante 9 afnos aplicacion continuada de
dichas enmiendas. Durante los meses del ensayo, se registrd una precipitacion
acumulada de 200 mm, de forma que en el mes de Octubre se recogieron 25 mm, en

Noviembre 75 mm, y en Diciembre se registraron 100 mm (AEMET, 2012).

En la Figura 5.2.14. se representan las cantidades extraidas de MCPA para el
suelo original y aquellos enmendados tanto con alperujo (A) como con orujo (B), a
diferentes profundidades para cada fecha de toma de muestra. Observando esta
figura se aprecia que en la toma inicial (2 horas) la aplicacion tanto de alperujo como
de orujo aumento la cantidad del herbicida extraido. De forma que, al comienzo del

experimento, en el tratamiento original se recuperaron1.85 ug g, mientras que en los
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suelos enmendados con alperujo se recuperd 3.26 y 4.99 pug g', para S4AA5 y
S4AA10, respectivamente, y en el caso del orujo 4.44 y 491 ug g', en S40A5 y
S40A10, respectivamente, todo ello para la profundidad de 0-5 cm de suelo. Estos
resultados concuerdan con los obtenidos en investigaciones previas relacionadas con
la adsorcion-desorcion del herbicida donde se puso de manifiesto que la aplicacion de
alperujo y de orujo, independientemente de su estado de transformacion, incremento
la capacidad de adsorcion del MCPA. Aunque la mayor cantidad de herbicida
recuperada en los suelos que incorporaron alperujo y orujo pudiera contribuir a
reducir las dosis y frecuencia de aplicacion del herbicida, ello también podria
incrementar el riesgo de escorrentia del mismo y, en consecuencia, el riesgo de

contaminacion de aguas superficiales.
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Figura 5.2.14. Efecto de la transformacién de la materia organica de alperujo y orujo en
condiciones de campo sobre la extraccion de MCPA a diferentes profundidades y a diferentes
dias desde la aplicacion del herbicida: (A) alperujo, (B) orujo. Barras de error representan el
error estandar de la media.
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En todos los tratamientos MCPA se ha detectado en concentraciones mas
bajas conforme transcurre el experimento hasta el final del mismo (85 dias después de
la aplicacion del herbicida). Sin embargo, aunque se ha observado una clara
diferencia en la distribucion del herbicida entre el suelo original y los enmendados, en
los primeras etapas del experimento, a partir de que transcurren 20 dias desde el inicio
del mismo, la distribucion de MCPA en las distintas profundidades es bastante
uniforme entre los diferentes tratamientos, especialmente al final del experimento.
Este hecho coincide con lo descrito en el ensayo de lixiviacion utilizando columnas
inalteradas de suelo, y en el que se puede ver reflejado la elevada movilidad del

herbicida, incluso cuando se aplica las dosis mas elevadas de las enmiendas.

Transcurridos 8 dias desde el inicio del experimento, el herbicida no fue
detectado, en ninguno de los tratamientos estudiados, en la profundidad de 30-60
cm; y en la profundidad de 10-30 cm, solamente fue detectado en el suelo original y

en los tratamientos que recibian las dosis mas bajas de enmienda S4AA5 y S40A5.

A partir de los datos obtenidos en el ensayo de campo se ha estimado la
disipacion que ha sufrido el herbicida MCPA a lo largo del estudio, ajustando los
valores experimentales a una cinética de primer orden, los valores obtenidos quedan

recogidos en la Tabla 5.2.11.

Tabla 5.2.11. Efecto de la transformacion de la materia organica de alperujo y orujo en

condiciones de campo sobre la vida media (t;,,) de MCPA tras el estudio de persistencia.

Suelos tyz R?

S4 18.4a 0.877
S4AAS 16.5a 0.774
S4AA10 15.1a 0.745
S40A5 14.4a 0.821
S40A10 16.1a 0.757

Valores con la misma letra no son significativamente diferentes
al nivel de probabilidad p<0.05.
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Los valores de t;,, muestran que no existen diferencias significativas (p<0.05)
entre los tratamientos. Aunque los valores de ¢, detectados en este ensayo son
superiores a los encontrados en los estudios de laboratorio, concuerdan con la rapida
mineralizacion que esta materia activa presenta en los suelos (Sgrensen et al., 2006;
Cederlund et al., 2007; Beelum et al., 2008; Fredslund et al., 2008; Jacobsen et al.,

2008).

Las diferencias cuantitativas encontradas entre los valores de ¢, obtenidos a
partir de los ensayos de laboratorio y de campo, pueden ser atribuidas a que los
estudios de disipacion realizados en el laboratorio se llevaron a cabo en condiciones
estaticas, distintas de las condiciones de flujos dinamicos caracteristicos en campo
(Guo y Wagenet, 1999; Muller et al., 2003). Igualmente, destacar que en los estudios
de laboratorio las condiciones de temperatura y humedad permanecieron constantes
a diferencia de los estudios de campo. Los efectos de la humedad y la temperatura en
la persistencia de herbicidas han sido descritos por diversos autores. Por ejemplo,
Bouseba et al. (2009) analizando el efecto que estas propiedades ejercen en la
degradacion del herbicida 2.4-D, el cual pertenece a la misma familia que el MCPA,
encontraron una correlacion positiva entre la mineralizacion y la temperatura,
produciéndose un descenso en la mineralizacion de éste a una temperatura de 10°C

en comparacion de la observada con 20 6 28°C.
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5.3. ESTUDIOS CON S-METOLACLORO

5.3.1. Ensayos con muestras de suelos enmendadas en laboratorio

5.3.1.1. Estudios de adsorcion-desorcion

Las isotermas de adsorcion del S-metolacloro se representan en la Figura 5.3.1.
Estas isotermas, en general, se ajustan a una curva tipo C, la cual se caracteriza por un
reparto constante del soluto entre la disolucién y el sustrato (Giles et al., 1960), con
valores de n¢ proximos a la unidad, situacion que se corresponde con un gran numero
de centros de adsorcion. Sin embargo, los suelos originales S1, S2 y S3 presentan el
tipo de isoterma L, caracterizada porque a medida que transcurre la misma, aumenta
la dificultad de adsorcion de las moléculas del herbicida por no encontrar sitios de
adsorcion vacantes, con valores de ns< 0.881 (Tabla 5.3.1.). En estudios realizados por
Bedmar et al. (2011) y Otero et al. (2012) también para el herbicida S-metolacloro, se
observaron isotermas de tipo L, en suelos sin enmendar, mientras que Singh (2003)
para el herbicida metolacloro, encontrd incrementos de n¢ cercanos a la unidad tras la

aplicacion de estiércol de vaca como enmienda al suelo.

Los parametros de adsorcion-desorcion se muestran en la Tabla 5.3.1. junto
con el factor de ajuste a la ecuacion de Freundlich. En todos los tratamientos las
isotermas de adsorcion del S-metolacloro fueron satisfactoriamente descritas por el
modelo de Freundlich, hecho que se corrobord con los elevados valores obtenidos

para los coeficientes de ajuste (R°= 0.961).
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Figura 5.3.1. Efecto de la aplicacion en laboratorio de alperujo, orujo y alperujo compostado
sobre la adsorcion de S-metolacloro en los diferentes suelos. Las barras de error representan el
error estandar de la media. Los tratamientos son: suelo original (= O-),A25 (+),

A5 (——), A10 (—&—), 025 (" ¥ ), 05(— ), 010 (—&—), AC25 (" V),
AC5 (—l—).
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Tabla 5.3.1. Efecto de la aplicacion en laboratorio de alperujo, orujo y alperujo compostado
sobre los parametros de adsorcion y desorcion de S-metolacloro.

Ny kit  knomco R H 50
S1 0.788a 1.85a 191b 0992 3.26d
S1A2.5 0.954b 3.52¢ 158ab 0999 1.42a
S1AS 0.989b 591e 172b 0.999 1.56a
S102.5 0.957b 2.68b 127a 0999 2.98c
S105 0.998b 4.03d 122a 0.998 2.06b
STIAC2.5 0.825a 2.37b 122a 0.986 7.40f
S1ACS 0.767a 3.30c 125a 0.961 5.57e
S2 0.873a 1.25a 187d 0989 4.38d
S2A2.5 0.947bc  3.59¢ 181d 0996 1.47a
S2A5 1.06e 5.80d 179bc 0.999 1.35a
S202.5 0.984cd 2.35b 121a 0.999 2.59c
S205 1.04de 3.83¢c 122a 0994 2.06b

S2AC2.5 0910ab 2.64b  140ab 0.997 5.5l1e
S2ACS5 0.980cd  3.96c 155abc 0.998 5.55e

S3 0.881a 2.83a 2llc 0.998 6.87e
S3A2.5 1.00b 4.27b  147a 0.998 3.20b
S3A5 1.06b 6.06d  146a 0.996 2.95a
S302.5 1.03b 4.14b  152a 0.995 3.54c
S305 1.19¢ 6.03d 152a 0.983  3.49¢
S3AC2.5 1.01b 3.94b  196bc 0.993  6.46d
S3ACS 1.00b 5.14c 182b 0.994  7.08e
S4 1.06¢ 1.65a  167b 0.995 5.4%h
S4A2.5 0.881ab  3.43c 138a 0.967 2.19b
S4A5 0.886ab  5.24e 134a 0.991 1.64a
S4A10 0.927ab  109g  185b 0.991 3.14d
S402.5 1.07¢ 3.21c 124a 0.984  3.10d
S405 0.985bc  4.92d 12la 0.979  2.80c
54010 0.919ab  8.57f 137a 0.984 3.5le
S4AC2.5  0.799a 2395  133a 0.993  5.09¢
S4ACS 0.804a 3.37c 128a 0977 4.73f

Valores con la misma letra dentro de una columna, para un mismo suelo, no son
significativamente diferentes al nivel de probabilidad p<0.05.
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En relacion a los suelos originales (Tabla 5.3.1.), la valores presentados de 4y se
situaron dentro del rango 1.25 y 2.83, mostrando la tendencia: S3>S1=S4>S2, de
forma que fue el suelo S3, suelo con mayor contenido en COT y arcilla (Tabla 4.2.1.), el
que presentd una mayor adsorcion para el herbicida S-metolacloro, mientras que el
S2, suelo con menor contenido en COT y arcilla (Tabla 4.2.1.), manifestéd una menor
adsorcion para este herbicida. Estos resultados son similares a los encontrados en
otros estudios que mostraron que la adsorcion de metolacloro era lineal con respecto
al contenido en materia organica y arcilla del suelo (Reinhardt y Nel, 1989; Liu et al.,
2000). Son escasas las referencias cientificas que abordan el proceso de adsorcion del
herbicida S-metolacloro. Por ejemplo, Shanner et al. (2006) compararon la adsorcion
de los herbicidas metolacloro y S-metolacloro en cinco suelos con valores de materia
organica comprendidos entre 1.5 y 5.6% obteniendo valores de k; desde 1.6 hasta 7.0
para ambos herbicidas, demostrando que no existen diferencias entre ellos y si una

alta correlacion con la materia organica del suelo (r=0.989).

Un analisis de correlacion utilizando los suelos originales de nuestro estudio
también indico que los valores de k; de estos suelos correlacionaron
significativamente (p<0.001) y positivamente (r=0.969) con COT. Bedmar et al. (2011)
determinaron que la adsorcion del S-metolacloro estaba correlacionado
significativamente (p<0.01) y positivamente con el contenido en COT y negativamente
con el pH. Resultados similares fueron descritos por Alletto et al. (2013) en diferentes
suelos del suroeste de Francia, encontrando, de nuevo, correlaciones significativas
(p<0.05) y positivas entre k4 y el contenido en COT (r=0.74) y negativas con el pH
(r="- 0.42), situacion que no concuerda con las correlaciones encontradas en nuestro

estudio donde &y correlaciond positivamente con el pH (r=0.778).

Los valores de k4 en general, aumentaron tras la aplicacion de las diferentes
enmiendas seleccionadas en este trabajo. Este hecho se puso de manifiesto en todos

los suelos donde los mayores valores de k4 se obtuvieron cuando se aplico la mayor
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dosis de enmienda, indistintamente del tipo de la misma. Estos resultados indicaron el
efecto positivo que las enmiendas organicas ejercen en la adsorcion del S-metolacloro,
confirmado por la correlacion positiva que existe entre ky y el contenido en COT
(r=0.948) situacion que, nuevamente, pone de manifiesto la importancia de la materia
organica en la adsorcion del herbicida S-metolacloro. Se observa que, tras la aplicacion
de la enmienda de alperujo compostado, los incrementos en 4y son inferiores a los
obtenidos tanto con alperujo como orujo en fresco, con la Unica excepcion de los
tratamientos $S202.5 y S205. Este comportamiento esta justificado por el menor
contenido en COT que aporta la enmienda compostada al suelo, en comparacion con

las enmiendas frescas (Tabla 5.1.1.).

Al comparar el efecto del alperujo con el del orujo, ambos frescos, de nuevo se
pone de manifiesto la importancia del contenido en COT. Asi, en todos los suelos la
adsorcion fue mayor con la enmienda de alperujo que con la de orujo. En particular,
para los suelos enmendados con una dosis equivalente a 5% de alperujo fresco, los
valores de ky incrementaron por un factor de 3.19, 4.64, 2.14 y 3.18 para los suelos S1,
S2, S3 y S4, respectivamente, mientras que para los suelos que recibieron una dosis
equivalente a 5% de orujo los incrementos fueron por un factor de 2.18, 3.06, 2.13 y

2.98, para los suelos S1, S2, S3 y $4, respectivamente.

Por otra parte, la variabilidad entre los valores de k4 para los suelos
enmendados se redujo fuertemente despues de la normalizacion con el contenido de
COT (kaco; Tabla 5.3.1.). Ademas, es importante sefalar que, excepto en S3, los valores
de kyco obtenidos en los suelos que incorporaron alperujo fresco fueron mayores que
los correspondientes a los suelos que incorporaron la enmienda compostada (Tabla
5.3.1.). Este hecho, a diferencia de lo ocurrido con el herbicida MCPA, parece
confirmar que la materia organica total de las enmiendas utilizadas es el principal
factor responsable de la adsorcion de S-metolacloro. Asi, los valores registrados en los

suelos que incorporaron alperujo fresco y compostado correlacionaron de manera
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significativa (p<0.001) y positivamente (r=0.953) con COT. No obstante, también se
observo correlacion positiva (r=0.874), aunque menor también significativa (p<0.001),

con el contenido en AH.

En las Figuras 5.3.2. y 5.3.3. se representan las isotermas de adsorcion-
desorcion del S-metolacloro. La reversibilidad de la adsorcion juega un papel
importante en la determinacion de la movilidad de los pesticidas en el perfil del suelo.
En comparacion con los suelos originales, menores coeficientes de histéresis (H) (es
decir, mayor reversibilidad) se observaron en los tratamientos que incorporaron las
enmiendas en fresco (Tabla 5.3.1.), lo que sugiere que las moléculas del S-metolacloro
podrian ser facilmente desorbidas en estos tratamientos, independientemente de las
dosis aplicadas. Estos resultados se pueden atribuir al contenido en CQOS, el cual es
muy elevado para todos los tratamientos que incorporan este tipo de enmiendas
(Tabla 5.1.1.). Resultados similares han sido descritos en suelos enmendados con estos
residuos, en diferentes materias activas como son simazina (Albarran et al., 2003) y
diuron (Lopez-Pifieiro et al, 2010). Sin embargo, los tratamientos con alperujo
compostado, ofrecieron mayores coeficientes de histéresis (es decir menor
reversibilidad) en comparacion con los observados en los suelos originales vy,
especialmente, con las enmiendas en fresco (Tabla 5.3.1.). De estos resultados se
desprende que la aplicacion de la enmienda compostada no facilitd la desorcion de
las moléculas del herbicida debido, probablemente, al menor contenido en COS tras el
proceso de compostaje (Tabla 5.1.1.). Estos resultados coinciden con los expuestos por
Cabrera et al. (2007) para el herbicida terbutilazina donde los valores de histeresis
disminuyeron al aplicar una dosis de 10% de alperujo fresco a un suelo arenoso y otro

franco arcilloso, pero incrementaron cuando el alperujo se aplic6 compostado.
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Figura 5.3.2. Efecto de la aplicacion en laboratorio de alperujo, orujo y alperujo compostado
sobre la adsorcion-desorcion de S-metolacloro en los suelos S1y S2. Las barras de error
representan el error estandar de la media. Isotermas de adsorcion en color,

isotermas de desorcion en color negro.
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Figura 5.3.3. Efecto de la aplicacion en laboratorio de alperujo, orujo y alperujo compostado
sobre la adsorcion-desorcion de S-metolacloro en los suelos S3 y S4. Las barras de error
representan el error estandar de la media. Isotermas de adsorcion en color,

isotermas de desorcion en color negro.
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Otero et al. (2012) también encontraron una mayor reversibilidad en la
adsorcion del herbicida S-metolacloro, con valores de histéresis muy semejantes a los
expuestos en la Tabla 5.3.1. en estudios llevados a cabo con organo-hidrotalcitas. En
este caso los autores atribuyeron esta mayor reversibilidad al procedimiento
experimental mas que al proceso de adsorcion-desorcion, debido a que el
procedimiento implicaba sucesivos tratamientos con etanol que, probablemente,

podrian haber modificado las caracteristicas del solido.

5.3.1.2. Estudios de disipacion

En las Figuras 5.3.4. y 5.3.5. se muestran las curvas de disipacion del herbicida
S-metolacloro (A) junto con la monitorizacion de la actividad deshidrogenasa (AD) (B

en los diferentes tratamientos seleccionados para el estudio de disipacion.

En la Tabla 5.3.2. se encuentran los valores de ¢, junto con el factor de ajuste
a la cinética de primer orden y la AD inicial (suelo sin herbicida) y para la toma 1 de

disipacion (transcurridos dos horas desde la aplicacion del herbicida).

195



Resultados y Discusion. Estudios con S-metolacloro

100

80

60

40

20

S-metolacloro extraido (%)

100

S-metolacloro extraido (%)

S-metolocloro extraido (%)

100

S-metolocloro extraido (%)

80 1

60 1

40 -

20

60 1

40 H

20

80 1

60 -

40

20 4

(A)

(B)

S1

0 20 40 60 80 100

100 M,

Tt
80 1

0 20 40 60 80 100
Tiempo de incubacién (dias)

0 20 40 60 80 100
Tiempo de incubacion (dias)

onN A~ O

oN MO

RN
Deshidrogenasa (ug INTF g~1 h™1)Deshidrogenasa (ug INTF g h")Deshidrogenasa (ug INTF g1 b 1) Deshidrogenasa (ug INTF g1 h'1)

Figura 5.3.4. Efecto de la aplicacion en laboratorio de alperujo, orujo y alperujo compostado

sobre la disipacion de S-metolacloro (A) y sobre la actividad deshidrogenasa (B) en los estudios

de incubacién para los tratamientos de los suelos S1y S2. Las barras de error representan el

error estandar de la media. Los tratamientos son: suelo original (= O-), A25( V ).

A5 (—l—), 025 (¥ ), 05 (— ), AC25(— ¥ ), AC5 (—l—).

196



Resultados y Discusion. Estudios con S-metolacloro

(B)

_ 16 'c
S L a ™
S 100 #y 14 g
' w
ke L ri12 E
O go o prd
g F10
o 60 2
2 g
& 40 6 =
o) L
g L t 8
-
0 : ‘ ‘ : o 3
0 20 40 60 80 100 120 o
_ 16 'c
L s3 s T
~ 14 1
o 100 . o
ke 12 E
© 4
S g0 - Z
2 s 10
o 5 g
o 60 1 = == =1 8
2 o le 8
8 404 % 0 20 40 60 80 100 =
o \ -
E 207 L2 o
) = - c
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ o
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100 Q
< 16 c
& -
S 100 M 4 o
e} e 12 £
° E
S 80 f z
g 10
o 60 2
k) 3
& 40 -6 g
o) L
@ : g
E 207 L2 B
%) c
0 o &
Q
_ 16
X L4 ™
S 100 cr* o
© 5 | 10 L
\(_“ 4 E
S g0 Z
s s 10
) 5 g
o 60 -8
S ! g
& 40 °re =
o) L
8 Lol t 8
c
0 i i O O " ; " " " " " 0 §
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Tiempo de incubacion (dias) Tiempo de incubacion (dias)
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Tabla 5.3.2. Efecto de la aplicacion en laboratorio de alperujo, orujo y alperujo compostado
sobre la vida media (t;,,) de S-metolacloro y sobre la actividad deshidrogenasa (AD).

AD sin herbicida AD Toma 1
(2 h después de la

b2 R? aplicacion del
(dias) (ug INTF g' h') herbicida)
(kg INTF g" h")
S1 23.9a 0.975 0.968c 2.05a
S1A2.5 43.8bc 0.916 1.02¢ 1.31a
S1AS 50.8bc 0.884 0.490b 1.86a
S102.5 42.0b 0.903 0.214a 5.50c
S105 52.1c 0.856 0.131a 1.71a
ST1AC2.5 21.4a 0.899 1.14d 4.78bc
S1ACS 22.9a 0.915 1.37e 4.62b
S2 27.0b 0.964 0.747c 0.724a
S2A2.5 40.1c 0.953 0.395b 0.712a
S2A5 40.2¢ 0.934 0.168a 0.450a
S202.5 40.1c 0.940 0.203a 0.529a
S205 43.4c 0.928 0.093a 0.224a
S2AC2.5 20.8ab 0.861 1.22d 6.08b
S2ACS5 18.5ab 0.873 1.46d 8.59¢
S3 26.6b 0.903 1.32b 4.74bc
S3A2.5 38.2¢ 0.910 1.64cd 3.26ab
S3A5 46.8d 0.887 1.68d 2.71a
S302.5 34.7¢c 0.871 1.36b 3.45ab
S305 40.7cd 0.882 0.692a 2.92a
S3AC2.5 20.8ab 0.862 1.29b 6.55d
S3AC5 17.7a 0.925 1.58¢ 5.63cd
S4 18.1b 0.925 1.37cd 2.89b
S4A2.5 19.3b 0.966 1.54e 4.05b
S4A5 34.7cd 0.955 1.56e 4.83bc
S4A10 36.6cd 0.948 1.42d 3.71b
S5402.5 20.0b 0.934 1.31c 3.49b
S405 32.1c 0.899 1.11b 1.88b
S4010 39.4d 0.971 0.541a 0.455a
S4AC2.5 9.23a 0.827 1.55¢ 6.82c
S4ACS5 12.3a 0.902 1.71f 4.49bc

Valores con la misma letra dentro de una columna, para un mismo suelo, No son
significativamente diferentes al nivel de probabilidad p<0.05.
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El ajuste de los datos experimentales a la cinética de primer orden fue
satisfactorio en todos los tratamientos como demuestran los altos valores de R’
(20.827) (Tabla 5.3.2.). Situacion que ha sido descrita con anterioridad por otros
autores (Walker y Zimdahl, 1981; Vischetti et al., 1998) para diferentes suelos de EEUU
y con los herbicidas atrazina, linuron y metolacloro y en un suelo franco arcillo

arenoso para metolacloro y terbutilazina, respectivamente.

Para los suelos originales los valores de ¢, oscilaron entre 18.1 y 27.0 dias.
Existen otros trabajos cientificos donde registran valores similares de ¢, como por
ejemplo Shaner et al. (2006) entre 13 y 28 dias para cinco suelos diferentes de EEUU,
los cuales mostraban unos valores de materia organica comprendidos entre 1.5% y
5.6% y Cao et al. (2008) entre 12 y 15 dias en suelos dedicados al cultivo de maiz en

China.

El orden de disipacion del herbicida en los suelos originales fue: S2=S3>S1>54.
Sin embargo, el suelo S2 registrd la menor capacidad de adsorcion para el S-
metolacloro y, contrariamente, el suelo S4 registro la mayor capacidad de adsorcion
para este herbicida (Tabla 5.3.1.). Por tanto, en los suelos originales, la capacidad de
adsorcion no se encontro relacionada con la disipacion del herbicida (r=0.235).
Resultados similares han sido descritos en el trabajo de Shaner et al. (2006) donde la
capacidad de adsorcion del suelo tampoco explicaba la tasa de disipacion del
herbicida S-metolacloro (r=0.071). Ensayos de campo y de laboratorio han
demostrado que la intensidad de disipacion del herbicida metolacloro esta
relacionada con la biomasa y actividad microbiana del suelo (Staddon et al., 2001;
Accinelli et al., 20006). Los datos experimentales recogidos en la Tabla 5.3.2., para los
tratamientos originales, confirmaron la relacion descrita en la bibliografia consultada,
de forma que £, del herbicida S-metolacloro se encontré inversamente relacionada
con AD del suelo en los tratamientos originales (r=0.566), siendo el suelo S2, donde se

registré el mayor valor de t,, el que presentd menor AD, mientras que, por el
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contrario, el suelo S4, donde se registro el menor valor de ¢, el que presentd una

mayor AD.

Si observamos la Tabla 5.3.2. en todos los tratamientos, tras la aplicacion de las
enmiendas frescas, tanto alperujo como orujo, los valores de &, del herbicida
incrementaron con respecto al suelo original. Asi, la aplicacion de alperujo fresco a
una dosis equivalente al 5% incremento significativamente (p<0.05) la ¢, del
herbicida 2.13, 1.49, 1.76 y 1.92 veces para los suelos S1, S2, S3 y S4, respectivamente.
Incrementos muy similares a los descritos fueron obtenidos tras la aplicacion de orujo.
Las curvas de degradacion para estos tratamientos (alperujo y orujo frescos) siempre
transcurrieron por encima de los suelos originales, mientras que la tendencia contraria
fue observada al aplicar el alperujo compostado, donde las curvas de disipacion
transcurrieron por debajo del tratamiento original (Figura 5.3.4.A) 0 muy proximas
(Figura 5.3.5.A), comprobandose que la t,;,, del S-metolacloro disminuyo en los suelos
que incorporaron alperujo compostado con respecto a la detectada en los suelos
originales. Asi, para el tratamiento con 5% de alperujo compostado, la ¢, disminuyo
de 23.9 dias en el suelo original S1 a 22.9 dias, de 27.0 a 18.5 en el suelo S2, de 26.6 a

17.7 enelsuelo S3yde 18.1 a 12.3 en el suelo $4 (Tabla 5.3.2.).

Para poder determinar los posibles efectos de las enmiendas a nivel
microbiologico AD fue monitorizada en los diferentes tiempos de incubacion (Figuras
5.3.4.B y 5.3.5.B). Se puede observar que las curvas de AD frente al tiempo en los
suelos enmendados con alperujo compostado se encuentran por encima de las
correspondientes a los suelos originales, al menos durante los 10 primeros dias de
incubacion (Figuras 5.3.4.B y 5.3.5.B), estando esta circunstancia estrechamente
relacionada con los descensos descritos en ¢, para los tratamientos que incorporaron

alperujo compostado.
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Sin embargo, para los suelos que adicionaron las enmiendas frescas, tanto
alperujo como orujo, los valores de AD registrados fueron significativamente inferiores
(p<0.05) a de los de los suelos originales. Asi, en los suelos enmendados con orujo a
una dosis equivalente al 5%, se produjo un descenso de 2.76, 1.61, 1.22 y 1.27 veces
con respecto a los suelos originales S1, S2, S3 y S4, considerando los valores medios
para todos los tiempos de incubacion. Por lo tanto, la mayor persistencia del S-
metolacloro en los suelos enmendados con alperujo y orujo frescos podria ser
atribuido al efecto inhibitorio que la enmienda ejercié sobre la actividad microbiana
limitando, asi, la degradacion bioldgica que pudiera llevarse a cabo en estos suelos, al

igual que sucedio con MCPA.

Es importante destacar que, una vez aplicado el herbicida a los suelos su
actividad microbiana incrementod, como demuestran los mayores valores de AD
registrados en todos los tratamientos, con la excepcion de S2 y S4010 (Tabla 5.3.2.).
Por lo que la aplicacion del herbicida S-metolacloro a la dosis de 1.5 kg ha' no resultd

toxica para los microorganismos de los suelos seleccionados.

El estudio de disipacion para el herbicida S-metolacloro ha revelado resultados
similares a los descritos para MCPA, es decir, incrementos en los valores de ¢, con
respecto al original tras la aplicacion de las enmiendas frescas, y disminuciones para la
enmienda de alperujo compostado. Sin embargo, al igual que sucedié con la
capacidad de adsorcion, la ¢, del herbicida S-metolacloro en los todos suelos

seleccionados fue mayor que la obtenida para MCPA.
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5.3.1.3. Estudios de lixiviacion

Con los datos obtenidos en este ensayo se han elaborado las curvas de elucion
relativas (Figuras 5.3.6.A y 5.3.7.A) y acumuladas (Figuras 5.3.6.B y 5.3.7.B) de S-
metolacloro en los suelos originales y enmendados. En todos los tratamientos fue
detectada la presencia del herbicida S-metolacloro en los lixiviados. La cantidad de
herbicida lixiviada en todos los suelos originales fue muy similar oscilando entre 51.9%
y 54.8% del total aplicado (Tabla 5.3.3.), a pesar de las diferentes propiedades que

presentan cada uno de ellos.

Investigaciones realizadas por Canero et al. (2011) en suelos de la Vega del
Guadalquivir revelaron porcentajes de peérdida por lixiviacion del S-metolacloro
similares a los descritos en este trabajo. De la observacion de la Tabla 5.3.3. se
desprende que, en los suelos originales, los valores de poro para el inicio de la
lixiviacion son mayores que los registrados para el MCPA (Tabla 5.2.3.). Este hecho,
junto con los menores valores de las maximas relativas alcanzadas en las curvas de
lixiviacion relativas del S-metolacloro respecto a las del MCPA (Figuras 5.3.6.A., 5.3.7.A.

5.2.7.Ay 5.2.8.A), confirma que la retencion del primero fue mas intenso.

Los valores recogidos en la Tabla 5.3.3. en referencia al volumen de poro inicial
para el comienzo de la lixiviacion, ponen de manifiesto un retraso generalizado para
todos los tratamientos que incorporaron las diferentes enmiendas organicas. Los
mayores valores de k4 (Tabla 5.3.1.), junto con la disminucion observada en el
volumen de poros con radio = 10 micras en las enmiendas en fresco (Figura 5.1.1.),
podrian explicar el avance mas lento del S-metolacloro en los suelos enmendados.
Este retraso en el inicio de la lixiviacion del herbicida también ha sido encontrado por
varios autores con diferentes abonos organicos y plaguicidas (Majumdar y Singh,
2007; Cabrera et al., 2010; Si et al., 2011), quienes lo atribuyeron al aumento de la

capacidad de adsorcion producida tras la aplicacion de las enmiendas.
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Otro aspecto a destacar del estudio de lixiviacion de S-metolacloro es que, de
forma general, la maxima concentracion de herbicida lixiviado para un dia en
concreto disminuye tras la aplicacion de las enmiendas, siendo en los tratamientos
que incorporaron la enmienda de alperujo compostado donde se observaron las
mayores reducciones. Asi, para los tratamientos con un 5% de esta enmienda y con
respecto a los suelos originales, se aprecia una reduccion de 1.5, 1.9, 1.3 y 2.4 veces

para S1,S2, S3 y S4, respectivamente (Tabla 5.3.3.).

En los valores recogidos en la Tabla 5.3.3. se observa que la aplicacion de
residuos de almazaras, independientemente del tipo utilizado, afecto
considerablemente al movimiento del herbicida en el suelo. La adicion de alperujo
fresco disminuyo las pérdidas por lixiviacion del herbicida con respecto a los suelos
originales. Asi, para los tratamientos que incorporaron la mayor dosis de alperujo
fresco, el porcentaje total de herbicida lixiviado se redujo en 2.7, 2.4; 1.4y 1.5 veces
con respecto al de los suelos originales, S1, S2, S3 y S4, respectivamente (Tabla 5.3.3.;
Figuras 5.3.6.B y 53.7.B). Esta situacion lleva asociada ventajas tanto
medioambientales, en referencia a la prevencion de la contaminacion de aguas por el
herbicida, como economicas,en relacion a que los agricultores podrian reducir las
dosis y aplicaciones del mismo al no perderse por lixiviacion (Lopez-Pifeiro et al.,
2012). Estos resultados pueden ser atribuidos al importante incremento registrado en
los valores de ky en los suelos que incorporaron la enmienda (Tabla 5.3.1.), como ha
sido ampliamente descrito por diversos autores en diferentes herbicidas (Albarran et

al., 2004; Cabrera et al., 2010).
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Figura 5.3.6. Efecto de la aplicacion en laboratorio de alperujo, orujo y alperujo compostado
sobre la elucién relativa (A) y acumulada (B) de S-metolacloro en los tratamientos de los suelos
S1y S2. Las barras de error representan el error estandar de la media. Los tratamientos son:
suelo original (--O-"), A2.5 (— ¥ ), A5 (— ), 025 (— ¥ ), 05—,

AC25(— ¥ ), ACs (—l).
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Figura 5.3.7. Efecto de la aplicacion en laboratorio de alperujo, orujo y alperujo compostado
sobre la elucion relativa (A) y acumulada (B) de S-metolacloro en los tratamientos de los suelos
S3y S4. Las barras de error representan el error estandar de la media. Los tratamientos son:
suelo original (--O~-), A2.5(— ¥ ), A5 (— ), A10 (—&—), 025 (— ¥ ), 05 (—l—),
010 (—&—), AC2.5 (¥ ), AC5 (—l).
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Tabla 5.3.3. Efecto de la aplicacion en laboratorio de alperujo, orujo y alperujo compostado
sobre los parametros de lixiviacion de S-metolacloro.

Volumen Maxima Total Total Adsorbido
Poro  Concentracion Lixiviado Extraido Irreversible+
Inicio lixiviado (uM) (%) (%) mineralizado
S1 2.33a 0.78b 53.5¢ 21.8a 24.7
S1A2.5 5.18d 0.47a 37.3bc 36.2b 26.5
S1AS 6.11e 0.41a 19.8a 47.5¢ 32.7
S102.5 5.04d 0.63a 52.9de 22.0a 25.1
S105 5.63f 0.56a 44.4cd 27.2a 28.4
SIAC2.5  2.76b 0.64a 30.5b 47.0c 22.5
STACS 3.13c 0.52a 19.7a 40.9b 394
S2 2.73a 0.77¢ 54.1d 17.3a 28.6
S2A2.5 5.54c 0.67bc 45.3c 35.2¢ 19.5
S2A5 8.7% 0.33a 22.8b 55.5d 21.7
S202.5 4.57b 0.78¢ 58.7d 23.3b 18.0
S205 6.54d 0.63abc 57.6d 26.5b 15.9
S2AC2.5  2.79a 0.61abc 24.4b 53.6d 22.0
S2AC5 3.06a 0.41ab 16.1a 52.2d 31.7
S3 1.86a 0.75ab 54.8de 32.6ab 12.6
S3A2.5 3.48d 1.01c 48.4d 37.4ab 14.2
S3AS5 5.15¢ 0.75ab 38.8c 44.4b 16.8
S302.5 3.33d 0.71ab 57.6e 30.5a 11.9
S305 3.83e 0.96¢ 54.2de 40.0ab 5.80
S3AC2.5  2.5% 0.73ab 28.1b 43.6b 28.3
S3ACS 2.92¢c 0.56a 18.6a 41.5ab 39.9
S4 2.16a 1.34c 51.9¢ 32.7ab 15.3
S4A2.5 2.89cd 1.28¢ 58.5¢ 32.7ab 8.80
S4A5 2.98cd 0.82a 33.9b 27.8a 38.3
S4A10 5.29¢ 0.55a 15.9a 63.6d 20.5
S402.5 2.85¢ 1.02b 52.9¢ 31.4a 15.7
S405 2.97cd 0.98b 38.2b 27.8a 34.0
54010 5.29¢ 0.64a 15.8a 45.2¢ 39.0
S4AC2.5  2.53b 0.82a 34.9b 38.6ab 26.4
S4AC5 3.19d 0.55a 19.8a 36.4ab 43.7

Valores con la misma letra dentro de una columna, para un mismo suelo, No son
significativamente diferentes al nivel de probabilidad p<0.05.
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La adicidn de orujo provoco un incremento en el porcentaje total de herbicida
lixiviado con respecto al obtenido en los suelos que aplicaron alperujo fresco,
ofreciendo valores similares y, en ocasiones, superiores a los registrados en los suelos
originales (Tabla 5.3.3.). Estos resultados pueden ser atribuidos al mayor contenido en
COS presente en el orujo que, de acuerdo con PeAa et al. (2013) y Lopez-Pifeiro et al.
(2012), podrian formar complejos solubles con el herbicida y, en consecuencia,
incrementar su movilidad. No obstante, tras la aplicacion de una dosis equivalente al
10% orujo se produjo una reduccion muy importante en el porcentaje de herbicida
lixiviado, y muy similar a la ocurrida tras aplicar 10% de alperujo fresco, obteniéndose
una cantidad de herbicida lixiviada, en ambos suelos enmendados, de
aproximadamente 16% frente al 52% registrado en el suelo original S4. Este hecho es
atribuible al elevado incremento detectado en los valores de ky tras adicionar al suelo

una dosis equivalente al 10% de ambas enmiendas (Tabla 5.3.1.).

Los menores porcentajes de herbicida lixiviado se obtuvieron en los
tratamientos que incorporaron alperujo compostado. Asi, para el tratamiento que
incorporé una dosis equivalente a 5% de esta enmienda el porcentaje total de
herbicida decrecio 2.7, 3.4, 2.9 y 2.6 veces con respecto a la de los suelos originales S1,
S2, S3 y $4, respectivamente (Tabla 5.3.3.). Estos resultados adquieren gran relevancia
si se tiene en cuenta que este herbicida es uno de los tres mas usados en el mundo
dentro de la familia de las cloroacetanilidas (Martins et al., 2007], tratandose de una
sustancia con elevada toxicidad y que, por tanto, su lixiviacidon puede representar una
potente fuente de contaminacion de aguas subterraneas (Ferrer et al., 1997;
Rodrigues y Almeida, 1998; Scribner et al., 2000; Liu et al, 2001). El diferente
comportamiento observado en la movilizacidon del herbicida en los suelos
enmendados con alperujo fresco y compostado puede ser atribuido a las diferencias

en la reversibilidad de la adsorcion. En la Tabla 5.3.1. se puede comprobar que en los
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suelos que incorporaron alperujo compostado los valores de histéresis son mas

elevados que en los que incorporaron alperujo fresco.

Otro aspecto que podria explicar la menor lixiviacion del herbicida tras la
aplicacion de la enmienda compostada es la mayor tasa de degradacion en los suelos
con alperujo compostado (Tabla 5.3.2.). También, el menor contenido en COS
presente en la enmienda de alperujo compostado podria justificar la menor lixiviacion

del herbicida presentada en los suelos que incorporan esta enmienda (Tabla 5.1.1.).

Con el objetivo de conocer la distribucion del herbicida retenido en la
columna, se procedi6é a la extraccion del mismo a diferentes profundidades. Los
valores obtenidos en dicha extraccion quedan recogidos en la Tabla 5.3.4. La
distribucion del herbicida para todos los tratamientos que recibieron enmiendas fue
muy diferente a la de los suelos originales. Asi, de media para todos los suelos
estudiados, tras la aplicacion de las enmiendas a una dosis equivalente a 5% se
produjo un incremento de 1.93, 1.66 y 2.07 veces en la extraccion de S-metolacloro en
los primeros 10 cm de la columna, para las enmiendas de alperujo fresco, orujo fresco
y alperujo compostado, respectivamente. Estos resultados estan en consonancia con
los previamente descritos tanto en el capitulo de adsorcidn-desorcion como en el de
lixiviacion, donde la mayor adsorcion del herbicida, se produjo en los suelos
enmendados, reduciendo en los mismos su lixiviacion e incrementando, de esta
forma, su extraccion en los primeros centimetros de la columna (Cabrera et al., 2010;

Lépez-Pifeiro et al., 2010).
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Tabla 5.3.4. Efecto de la aplicacion en laboratorio de alperujo, orujo y alperujo compostado en
los porcentajes de S-metolacloro extraido a diferentes profundidades en las columnas de suelo
tras el estudio de elucion.

(0-5)cm  (5-10)cm (10-15)cm (15-20) cm

S1 3.75 3.96 5.52 8.59
S1A2.5 6.74 10.1 8.42 10.9
S1AS 12.3 10.3 11.8 13.1
S102.5 4.80 4.78 5.86 6.53
S105 8.87 6.15 6.51 5.68
S1AC2.5 12.7 14.4 114 8.50
STACS 114 7.49 12.1 9.94
S2 5.34 3.54 4.85 3.52
S2A2.5 6.08 8.10 7.31 13.66
S2A5 9.07 10.5 15.2 20.7
5202.5 7.09 6.22 4.5 5.52
5205 12.2 491 4.47 4.93
S2AC2.5 12.8 18.1 11.0 11.7
S2ACS5 9.22 17.0 13.1 12.8
S3 11.7 9.13 5.51 6.28
S3A2.5 9.42 10.42 9.00 8.60
S3A5 12.4 11.9 11.6 8.48
S302.5 10.5 8.25 6.66 5.06
S305 10.3 17.2 5.30 7.20
S3AC2.5 6.69 11.5 14.3 11.1
S3ACS 9.39 14.1 8.18 9.75
S4 6.99 1.37 7.27 17.1
S4A2.5 7.48 7.93 9.58 7.73
S4A5 4.72 7.24 6.96 8.89
S4A10 13.9 24.5 13.7 11.5
5402.5 4.18 5.69 9.79 11.7
S405 4.72 7.24 6.96 8.89
54010 17.1 7.80 16.4 391
S4AC2.5 8.44 7.27 10.0 12.9
S4ACS5 8.40 6.11 11.0 10.9
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Al comparar los resultados obtenidos en el estudio de lixiviacion con los
herbicidas S-metolacloro y MCPA, se aprecian diferencias importantes entre ambos. En
los suelos originales, las pérdidas por lixiviacion del MCPA siempre fueron superiores a
las obtenidas para el herbicida S-metolacloro, probablemente, debido a razones como
la mayor solubilidad en agua que presenta el MCPA (0.825 g L' para 20 °C) con
respecto al S-metolacloro (0.488 g L' para 20 °C) y los mayores valores de 44 que
mostraron los suelos para el S-metolacloro con respecto al MCPA (Tablas 5.3.1. y
5.2.1.). Los efectos obtenidos tras la aplicacion de las enmiendas en fresco (alperujo y
orujo) también han resultado diferentes. Asi, mientras que para MCPA la aplicacion de
estas enmiendas supuso un incremento en su movilidad, en el caso de S-metolacloro
supuso un descenso de la misma y, en consecuencia, las pérdidas por lixiviacion se
redujeron, especialmente con la adicion de alperujo. Con la enmienda de alperujo
compostado se produjeron en ambos herbicidas disminuciones considerables en las
cantidades lixiviadas de los mismos. No obstante, destacar que los descensos mas

fuertes se registraron con el herbicida S-metolacloro.

5.3.2. Ensayos con muestras de suelo enmendadas en campo

5.3.2.1. Estudios de adsorcion-desorcion

Las isotermas de adsorcion del S-metolacloro en los tratamientos seleccionados
para este estudio se representan en la Figura 5.3.8. Estas isotermas en el suelo original
y los enmendados con orujo son de tipo C (n=1) segun la clasificacion de Giles et al.
(1960), en la que el principal mecanismo de adsorcion es una particion constante
entre el soluto y los coloides del suelo, de modo que el numero de sitios de adsorcion
se mantiene constante en un amplio intervalo de concentraciones (Bedmar et al.,
2011). Por el contrario, las isotermas en los suelos que incorporaron alperujo

envejecido en condiciones de campo son de tipo L (n< 1) caracterizadas por que, a
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medida que transcurre la isoterma, aumenta la dificultad de adsorcion de las

moléculas del herbicida por no encontrar sitios de adsorcion vacantes.

100

Cs (umol kg')

0 5 10 15 20 25 30
Ce (umol L)
Figura 5.3.8. Efecto de la transformacion de la materia organica de alperujo y orujo en
condiciones de campo sobre la adsorcion de S-metolacloro. Las barras de error representan el

error estandar de la media. Los tratamientos son: suelo original (= -O-), AA5 (— @),

AA10 (—®—), OA5 (—®—), OA10 (—&).

Tras el ajuste de los datos experimentales a la ecuacion de Freundlich, se
calcularon los parametros de adsorcion y desorcion para los diferentes tratamientos,
los cuales se detallan en la Tabla 5.3.5. Junto con los parametros de adsorcion se
recogen los coeficientes de ajuste de los datos experimentales a la ecuacion de
Freundlich, y como muestran sus elevados valores (R’20.944) dicho ajuste fue siempre

satisfactorio.
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Tabla 5.3.5. Efecto de la transformacion de la materia organica de alperujo y orujo en
condiciones de campo sobre los parametros de adsorcion y desorcion de S-metolacloro.

ne Kaiogm  Karopmco R H 50
S4 1.06b 1.65a 167a  0.995 5.49a
S4AA5 0.862a  5.26b 299c 0.980  6.67b
S4AA10  0.877ab  7.04c 255b  0.988  8.73c
S40A5 0.971ab  9.22d 452d 0944 10.5d
S40A10  1.0lab 1547  452d  0.968 12.9¢

Valores con la misma letra dentro de una columna no son significativamente diferentes al nivel
de probabilidad p<0.05.

De forma similar a lo que ocurrio tras la aplicacion de las enmiendas a nivel de
laboratorio, la aplicacion tanto de alperujo como orujo en campo, incrementd de
forma significativa (p<0.05) el coeficiente k4 (Tabla 5.3.5.), con respecto al suelo
original, obteniéndose una significativa (p<0.001) y elevada correlacion
(r=0.899) entre este parametro y el contenido en COT. Varios estudios han
demostrado el efecto positivo de la aplicacion de enmiendas organicas en la
adsorcion de pesticidas al suelo (Sluszny et al., 1999; Albarran et al., 2003; Lopez-
Pifieiro et al., 2010; Canero et al., 2012; Pena et al., 2013} especialmente en aquellos
con bajo contenido en materia organica (Bricefio et al., 2007), como el seleccionado

para este estudio.

Comparando el efecto de ambas enmiendas se observo que el incremento de
Ky, si bien se produce con ambas, es con la aplicacion de orujo cuando alcanzd sus
maximos valores (Tabla 5.3.5.). La diferente transformacion de la materia organica
procedente de las enmiendas debido a los procesos de humificacion podria ser,
probablemente, la responsable de este comportamiento (Lopez-Pifieiro et al., 2011b).
Asi, los indices de humificacion registrados en los tratamientos que incorporaron
alperujo son superiores a los de orujo (14.0, 14.5, 11.1 y 8.55) para S4AA5, S4AA10,

S40A5 y S40AI10, respectivamente. Estos resultados reflejan una mayor
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mineralizacion del alperujo en comparacion con la del orujo, que se traduce en un
mayor contenido en COT para éstos, 17.6, 27.6, 20.4 y 34.2 g kg' para S4AAS5,

S4AA10, S40A5 y S40A10, respectivamente.

Los resultados obtenidos en los valores de k4 con las enmiendas transformadas
en campo difieren de los encontrados con la aplicacion de las mismas frescas en
laboratorio (Tablas 5.3.5. y 5.3.1.). Se comprueba que, mientras que con la adicioén de
enmiendas frescas los mayores incrementos de 4y se obtuvieron con alperujo, con las
transformadas en condiciones de campo estos incrementos fueron mayores con orujo,

resultados que coinciden con los valores de COT registrados en campo y laboratorio.

En la Figura 5.3.9. se representan las isotermas de adsorcion-desorcion del
herbicia S-metolacloro en los suelos seleccionados para este estudio, comprobandose
que los tratamientos con las enmiendas aplicadas en campo presentaron valores de
histéresis superiores a la del suelo original (Tabla 5.3.5.). Estos resultados sugieren que
la adsorcion del S-metolacloro no es desorbida facilmente en los suelos en los que las
enmiendas han experimentado transformacion en condiciones de campo, a diferencia
de la mayor reversibilidad presentada en los enmendados en el laboratorio con las
enmiendas frescas. Esta situacion ha sido descrita por Lopez-Pineiro et al. (2010,
2011b) y es atribuida al mayor contenido en COS observado en los tratamientos
enmendados en el laboratorio que, en comparacion con los tratamientos
enmendados en campo, presentaron un contenido en COS aproximadamente 12.8

veces inferior, si consideramos valores medios para ambas enmiendas.
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Figura 5.3.9. Efecto de la transformacion de la materia organica de alperujo y orujo en
condiciones de campo sobre la adsorcion-desorcion de S-metolacloro. Las barras de error
representan el error estandar de la media. Isotermas de adsorcion en color, isotermas de

desorcion en color negro.

5.3.2.2. Estudios de disipacion

En la Figura 5.3.10. se representan las curvas de disipacion del herbicida S-

metolacloro (A) junto con la monitorizacion de la actividad deshidrogenasa (AD) (B)

en los diferentes tratamientos seleccionados para el estudio de disipacion de los suelos

enmendados en campo.
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Figura 5.3.10. Efecto de la transformacién de la materia organica de alperujo y orujo en
condiciones de campo sobre la disipacion de S-metolacloro (A) y sobre la actividad
deshidrogenasa (B) en los estudios de incubacion. Las barras de error representan el error
estandar de la media. Los tratamientos son: suelo original (--O =), AA5 (—@—),

AA10 (—®—), OA5 (—®—), OA1I0 (—®).

Las curvas de disipacion ponen de manifiesto que existié un rapido descenso
de la concentracion inicial del herbicida de forma que, transcurridos los 10 primeros
dias del experimento, el porcentaje de S-metolacloro extraido con respecto al total
aplicado en el suelo original es aproximadamente del 57%, y en los tratamientos con
enmienda este procentaje oscilo entre 35 y 47%. A partir de estos primeros dias, la
disipacion del herbicida continud siendo importante, aunque a una velocidad menor
que la de la primera fase del estudio, como asi demuestra la menor pendiente de la

curva en este periodo del ensayo (Figura 5.3.10.A).

El comportamiento del herbicida en las curvas de disipacion concuerda con lo
observado en los valores de AD en el transcurso del experimento (Figura 5.3.10.B),
coincidiendo los valores de AD mas elevados con las fuertes disipaciones del herbicida

que fueron registradas en los primeros dias del ensayo. Asi, para todos los
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tratamientos, la actividad enzimatica registrada en los 7 primeros dias represento

aproximadamente el 46% del total para todo el estudio.

Es importante destacar que la aplicacion continuada en campo de alperujo y
orujo, con las dosis estudiadas en este trabajo, incremento la actividad microbiana del
suelo (Tabla 5.3.6.), como muestran los incrementos producidos en AD. Este hecho
concuerda con Sampedro et al. (2009) quienes revelaron que los residuos de la
extraccion de aceite de oliva no tuvieron efecto toxico en los microorganismos del
suelo, sugiriendo que los tratamientos previos de estos residuos destinados a eliminar
compuestos potencialmente toxicos, podrian no ser siempre necesarios. A este
respecto, Lopez-Pinieiro et al. (2011a; 201 1¢) también concluyeron que estos residuos
no generaron ningun efecto negativo en los microorganismos edaficos con dosis

inferiores a 60 Mg ha'afno’.

La aplicacion de S-metolacloro, para todos los suelos estudiados, provoco una
mayor actividad microbiana (Tabla 5.3.6.). Efectos similares fueron descritos
previamente por otros autores aunque con diferentes herbicidas (Haney et al., 2002;

Ferreira et al., 2000).
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Tabla 5.3.6. Efecto de la transformacion de la materia organica de alperujo y orujo en
condiciones de campo sobre la vida media () de S-metolacloro y sobre la actividad
deshidrogenasa (AD).

AD sin herbicida AD Toma 1

& (2 h después de la
1/ 2 RZ 1 -l aplicacion del
(dias) (hgINTF g h') herbicida)
(ug INTF g h')
S4 18.1b 0.925 1.37a 2.89a
S4AAS 14.6a 0.837 1.97b 4.49b
S4AA10 18.1b 0.886 2.71c 3.98ab
S40A5 19.2b 0.827 1.89b 4.50b
S40A10 18.3b 0.902 2.17bc 4.68b

Valores con la misma letra dentro de una columna no son significativamente diferentes al nivel
de probabilidad p<0.05.

En estudios realizados por Cao et al. (2008) donde se analiz6 la disipacion del
herbicida S-metolacloro en suelos dedicados al cultivo del maiz, se presentaron unas
curvas de degradacion del herbicida muy similares a las representadas en la Figura
5.3.10.A y unos valores de ¢, para el herbicida entre 12 y 15 dias, también muy
similares a los presentados en la Tabla 5.3.6. De la observacion de esta tabla se
desprende que los valores de #;, en suelos originales y enmendados en campo fueron
muy similares, independientemente del tipo de enmienda aplicada. Estos resultados
concuerdan con los obtenidos por Lopez-Pifieiro et al. (2010, 201 1b) en los herbicidas
diuron y terbutilazina. Aunque la mayor capacidad de adsorcion de estos suelos
enmendados podria haber limitado la biodisponibilidad de las moléculas del herbicida
(Piutti et al., 2002; Cabrera et al., 2010), este hecho podria haber sido contrarrestado

por el incremento en la actividad microbiana (Tabla 5.3.6. y Figura 5.3.10.B).

Al comparar los resultados obtenidos en los valores de &, tras la aplicacion de
alperujo y orujo en campo (Tabla 5.3.6.), se observan grandes diferencias con los
obtenidos con estas enmiendas frescas en laboratorio (Tabla 5.3.2.). Es apreciable una

considerable disminucion de ¢, en los tratamientos que incorporaron las enmiendas
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en campo con respecto a los que los recibieron frescas en laboratorio. Este hecho
podria ser explicado por el mayor incremento que experimenta AD en los suelos
enmendados en campo. Asi, en los tratamientos S4AA10 y S40A10 la AD fue 1.24 y
1.47 veces superior a la de los tratamientos S4A10 y S4010. Ademas, como se ha
descrito en el capitulo referente al herbicida MCPA, los microorganismos en los suelos
en los que las enmiendas se transforman en condiciones de campo, pueden haber
utilizado preferentemente el herbicida como fuente de carbono y energia, en lugar de
la fraccion labil de la materia organica del suelo (COS), la cual es significativamente

menor en los suelos que incorporan las enmiendas en campo (Tabla 5.1.1.).

5.3.2.3. Estudios de lixiviacion

Al igual que se hizo en el capitulo del herbicida MCPA, los resultados se
presentaran en dos apartados, dependiendo del tipo de columna empleada en cada

uno de ellos.

5.3.2.3. 1. Estudios de lixiviacion en experiencias con columnas alteradas

Las curvas de elucion relativas para el herbicida S-metolacloro se representan

en la Figura 5.3.11.A, y las de elucion acumuladas en la Figura 5.3.11.B.

Las curvas de elucion relativas tienen una forma de campana, siendo similares
a las obtenidas en la seccion 5.3.1.3. en los ensayos con muestras de suelo
enmendadas en laboratorio. Nuevamente se produjo un retraso en el inicio de la
lixiviacion para los suelos enmendados (Tabla 5.3.7.), incrementandose el volumen de
poro relativo al inicio de la lixiviacion en un factor de 1.58 y de 2.73, para las dosis
equivalentes a 5 y 10%, indistintamente del residuo empleado. Como se observa en las
curvas de elucion relativa (Figura 5.3.11.A) y en los valores presentados en la Tabla

5.3.7., se produjo un descenso muy significativo (p<0.05) en la cantidad maxima de
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herbicida lixiviado para un dia. De forma que mientras en el suelo original se alcanzo
un valor de 1.34 uM, en los suelos enmendados fue proximo a 0.20 pM, situacion que
conllevo a una disminucion también muy significativa (p<0.05) en el porcentaje total
de herbicida lixiviado, con respecto al original (Figura 5.3.11.B y Tabla 5.3.7.). Este
hecho es atribuible al incremento producido en la capacidad de adsorcion del
herbicida cuando los residuos de almazara son aplicados. Asi, una analisis de
correlacion reveld que la cantidad de herbicida lixiviada se correlaciono

significativamente (p<0.01) y negativamente (r = -0.705) con los valores de 4.
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Figura 5.3.11. Efecto de la transformacién de la materia organica de alperujo y orujo en
condiciones de campo sobre la elucion relativa (A) y acumulada (B) de S-metolacloro. Las
barras de error representan el error estandar de la media. Los tratamientos son: suelo original

(--O~-"), AA5 (—@—), AA10 (—®—), OA5 (—®—), OA10 (—® ). Columnas alteradas.
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Tabla 5.3.7. Efecto de la transformacion de la materia organica de alperujo y orujo en
condiciones de campo sobre los parametros de lixiviacion de S-metolacloro. Columnas

alteradas.
Volumen Maxima Total Total Adsorbido

Poro Concentracion Lixiviado Extraido Irreversible+

Inicio lixiviado (uM) (%) (%) mineralizado
S4 2.16a 1.34b 51.9¢ 32.7a 154
S4AAS5 3.43b 0.19a 8.05b 55.8b 36.2
S4AA10 5.81c 0.22a 5.88a 47.2ab 46.9
S40A5 3.38b 0.20a 9.33b 42.0ab 48.7
S40A10 5.97c 0.14a 4.11a 44.1ab 51.8

Valores con la misma letra dentro de una columna no son significativamente diferentes al nivel
de probabilidad p<0.05.

Es importante también destacar el menor porcentaje de herbicida lixiviado en
los suelos enmendados en campo (Tabla 5.3.7.) frente a los enmendados en
laboratorio (Tabla 5.3.3.). Asi, mientras que con alperujo la lixiviacién del herbicida se
redujo en el tratamiento S4AA10 por un factor de 2.70 con respecto al tratamiento
S4A10, con orujo se redujo en el tratamiento S40A10 por un factor de 3.84 con
respecto al tratamiento S4010. Estos resultados podrian ser atribuidos a la mayor
degradacion que experimento el herbicida en los suelos enmendados en campo con
respecto a los enmendados en laboratorio. Ademas, la mayor irreversibilidad en la
adsorcion en los tratamientos que incorporan las enmiendas en campo contribuye

tambien a explicar los resultados obtenidos.

En la Tabla 5.3.8. se muestran los porcentajes de herbicida extraido en las
diferentes profundidades de la columna, una vez que la lixiviacion del herbicida en la
misma ha concluido. La distribucion del S-metolacloro en el interior de la columna es
muy diferente en los suelos enmendados en comparacion con el original,
constatandose una mayor presencia del herbicida en los 10 primeros centimetros de

las columnas de los suelos enmendados en referencia a la del original.
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Tabla 5.3.8. Efecto de la transformacion de la materia organica de alperujo y orujo en
condiciones de campo en los porcentajes de S-metolacloro extraido a diferentes profundidades
en las columnas de suelo tras el estudio de elucion. Columnas alteradas.

(0-5)cm (5-10)cm (10-15)cm  (15-20)cm

S4 6.99 1.37 7.27 17.1
S4AAS 11.6 22.5 10.6 11.1
S4AA10 11.0 14.0 8.94 13.3
S40A5 7.7 8.80 14.6 10.8
S40A10 13.7 13.4 8.28 8.76

Es destacable los elevados porcentajes de adsorcion irreversible + mineralizado
presentes en los suelos enmendados en campo (Tabla 5.3.7.). Estos resultados estan
en consonancia con los observados en los estudios de adsorcion y disipacion, en los
que una mayor capacidad de adsorcion, mayor irreversibilidad, y mayor tasa de

degradacion fueron registradas en los suelos enmendados (Tablas 5.3.5. y 5.3.6.).

53232 Estudios de [lixiviacion en experiencias con columnas

[nalteradas

En la Figura 5.3.12. se muestran las curvas de elucion relativas (A) y las
acumuladas (B), para el herbicida S-metolacloro, mediante el uso de columnas
inalteradas. Al igual que sucedio en las columnas alteradas, se observa un retraso en el
comienzo de la lixiviacion para los suelos enmendados y una disminucion tanto en la
concentracion maxima como en el porcentaje total de herbicida lixiviado (Figura
5.3.12. y Tabla 5.3.9.). Nuevamente, existe una correlacion significativa (p<0.01) y

negativa (r =-0.720) entre los valores de &y y el porcentaje total de herbicida lixiviado.
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Figura 5.3.12. Efecto de la transformacion de la materia organica de alperujo y orujo en
condiciones de campo sobre la elucion relativa (A) y acumulada (B) de S-metolacloro. Las
barras de error representan el error estandar de la media. Los tratamientos son:
suelo original (- -O - ), AA5 (—®—), AA10 (—®—), OA5 (—®—), OA10 (—®—).

Columnas inalteradas.

Comparando los resultados obtenidos en los experimentos con diferentes tipos
de columnas (alteradas e inalteradas), se comprueba que, con respecto al suelo
original, la reduccion en la cantidad de herbicida lixiviado es similar en ambas
columnas (Tabla 5.3.7. y 5.3.9.). Asi, en relacion con el suelo original, en los
experimentos con columnas alteradas en los tratamientos S4AA10 y S40A10 el
porcentaje de herbicida lixiviado se redujo por un factor de 882 y 12.6,
respectivamente; valores muy similares a los obtenidos con columnas inalteradas, con
una reduccion por un factor de 6.67 y 12.8 para estos tratamientos. Sin embargo, al
igual que para el herbicida MCPA, los datos obtenidos a partir de las columnas
inalteradas reflejan una menor capacidad de lixiviacion para S-metolacloro que con
columnas alteradas. Esta situacion podria estar ocasionada por la desaparicion del
efecto que ciertas propiedades fisicas del suelo (especialmente estructura y porosidad)

ejercen sobre la movilidad del herbicida en columnas alteradas.

222



Resultados y Discusion. Estudios con S-metolacloro

Tabla 5.3.9. Efecto de la transformacion de la materia organica de alperujo y orujo en
condiciones de campo sobre los parametros de lixiviacion de S-metolacloro. Columnas

inalteradas
Volumen Maxima Total Total Adsorbido

Poro Concentracion Lixiviado Extraido Irreversible+

Inicio lixiviado (uM) (%) (%) mineralizado
S4 2.34a 0.52b 12.4c 49.6b 38.0
S4AAS 2.80b 0.19a 2.00b 53.3b 44.7
S4AA10  3.00bc 0.16a 1.86ab 81.9¢ 16.3
S40A5 3.31c 0.15a 1.89ab 37.6a 60.5
S40A10 3.63d 0.17a 0.970a 65.9¢ 33.1

Valores con la misma letra dentro de una columna no son significativamente diferentes al nivel
de probabilidad p<0.05.

En la Tabla 5.3.10. se muestra el porcentaje de herbicida extraido para las
diferentes profundidades de las columnas inalteradas. Se aprecia una distribucion del
herbicida muy diferente entre los suelos enmendados y el original, constatandose un
incremento general en los primeros centimetros de las columnas (10 cm) de los suelos
enmendados, con respecto al original. Igualmente, se observa que, conforme
incrementa la profundidad de la columna, la cantidad de herbicida extraida disminuye
considerablemente en los suelos enmendados, situacion que no es tan evidente en el
original (Tabla 5.3.10.). Estos resultados concuerdan con los obtenidos en los estudios

de adsorcion y lixiviacion presentados previamente (Tablas 5.3.5.y 5.3.9.).
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Tabla 5.3.10. Efecto de la transformacion de la materia organica de alperujo y orujo en
condiciones de campo en los porcentajes de S-metolacloro extraidos a diferentes
profundidades en las columnas de suelo tras el estudio de elucion. Columnas inalteradas

(0-5)cm (5-10)cm (10-15)cm  (15-20)cm

S4 18.2 10.2 13.7 7.54
S4AAS 20.9 15.7 8.79 7.88
S4AA10 40.5 21.5 12.6 7.29
S40A5 15.5 11.4 6.45 4.22
S40A10 34.8 18.0 8.36 4.77

5.3.2.4. Estudios de persistencia y movilidad en parcelas experimentales

Durante los meses de Octubre, Noviembre, Diciembre de 2009 y Enero de
2010, se ha estudiado el efecto que la adicion de alperujo y orujo, “compostado”
naturalmente en condiciones de campo, ejerce en la persistencia del herbicida S-
metolacloro en parcelas experimentales que han recibido durante 9 anos aplicacion

continuada de dichas enmiendas.

En la Figura 5.3.13. se representan las cantidades de S-metolacloro extraido
para el suelo original y aquellos enmendados tanto con alperujo (A) como con orujo
(B), a diferentes profundidades y transcurridos diferentes tiempos desde la aplicacion
del herbicida. De la observacion de esta figura se desprende que la adicion
continuada en campo de ambas enmiendas aumento la cantidad del herbicida
extraido. De forma que, en la toma inicial (2 horas) y para 5 cm de profundidad, en el
suelo original se recuper6 3.48 pug g', mientras que en los suelos enmendados con

alperujo se recuperaron 4.09 y 5.44 ug g', en S4AA5 y S4AA10, respectivamente, y en

los enmendados con orujo 3.78 y 4.07 pg g', en S40A5 y S40A10, respectivamente.

224



Resultados y Discusion. Estudios con S-metolacloro

(A) (B)
g 0-5 — 2 Horas 0-5 | — 2 Horas
- [ - ,-
3 5-10 52 5-10 s
T 10-30 10-30 |
S === S4AA5 === S40A5
S 30-60 SAAATO 30-60 1
'S 60-100 60-100 | m— S40A10
o
0 2 4 6 8 0 2 4 6
5 0-5 4 Dias 0-5 ; 4 Dias
g 510 @ 5-10 =
2 10-30 10-30 -
S 30-60 | 30-60 1
9 60-100 - 60-100
o
0 2 4 6 8 0 2 4 6
g 0_5 e 8 Dl'as 0_5 _4—‘,_‘ 8 Dl'as
5 510 — 510 —
2 10-30 = 10-30 &=+
S 30-60 1 30-60 1
2 60-100 60-100
o
0 2 4 6 8 0 2 4 6
§E os 20 Dias 05 1 ‘ 20 Dias
3 510 i) 510 Bl 25
2 10-30 % 8'38 10-30 7 10-30
S 30-60 66-100 30-60 § 30-60
2 60-100
S 60-100 60-100
o 0 ! 2 8 0 1 2 3
0 2 4 6 8 2 4 6
§ 05 35 Dias 0-5 -— 35 Dias
T 50 m— 0-5 5-10 0-5
8 x 5-10 5-10
2 1030 1 1020 10-30 & 10-30
€ 3060 | - ] 30-60
S 3060 60-100 30-60 4 60-100
S 60-100 1 ‘ 60-100 |
o 0 1 2 3 0 1 2 3
0 2 4 6 8 0 2 4 6
’(E: 0-5 1} 60 Dias 0-5 =i 60 Dias
> 3 0-5 | i
T 510 ey 25 5-10 =, o2
2 10-30 E= %8-38 10-30 = 10-30
£ 3060 & 63089 30-60 6380
S 60-100 - ‘ ‘ 60-100
o 0 1 2 3 0 1 2 3
0 2 4 6 8 0 2 4 6
5 05 S 85 Dias W — = 85 Dias
§ 510 Z=—— 270 5-10 k- 27
5 10-30 = %8-%8 10-30 =@ ;’ 8'%8
= - -
S 3060 & 60-100 30-60 # 60-100
£ 60-100 - . . N 5| 60-100 | 0 ; " .
0 2 4 6 8 0 2 4 6
5 0-5 i 120 Dias 0-5 ham 120 Dias
_ ] - _ | 0-5 ===
T 510 @ N 5-10 = o=
2 10-30 § 10-30 10-30 & 10-30 &
£ 30-60 T 30-60 602100
©60-100 T ‘ ‘ ‘ 60-100 T
o 0 1 2 3 0 1 2 3
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8

S- metolacloro extraido (ug g1) S- metolacloro extraido (ug g-1)

Figura 5.3.13. Efecto de la transformacion de la materia organica de alperujo y orujo en
condiciones de campo sobre la extraccion del S-metolacloro a diferentes profundidades y a
diferentes dias desde la aplicacion del herbicida: (A) alperujo, (B) orujo. Las barras de error

representan el error estandar de la media.
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Otro aspecto importante a destacar es que transcurridas dos horas desde la
aplicacion del herbicida, en el tratamiento original éste aparece hasta 10 cm de
profundidad, indicando la elevada movilidad del herbicida en el suelo seleccionado.
Por el contrario, en los suelos enmendados, independientemente de la dosis y residuo
utilizado, solamente aparece herbicida en los primeros 5 cm del suelo. Resultados que
concuerdan con los presentados anteriormente en la seccion dedicada a evaluar los

efectos de las enmiendas en la adsorcion del herbicida.

En todos los tratamientos llevados a cabo y hasta el final del ensayo (120 dias
despues de la aplicacion del herbicida) S-metolacloro fue detectado en
concentraciones cada vez mas bajas (Figura 5.3.13.), observandose diferencias en la
distribucion del herbicida a lo largo del perfil del suelo entre las parcelas no
enmendadas y enmendadas. En el seqgundo muestreo, transcurridos 4 dias desde la
aplicacion del herbicida, éste se encuentra presente en los primeros 10 cm de suelo,
para todos los tratamientos estudiados. Transcurridos 8 dias, el herbicida S-
metolacloro es detectado por primera vez desde que se inicio el ensayo a la
profundidad de 10-30 cm, en todos los tratamientos, aunque la mayor concentracion
se obtuvo en el suelo original (Figura 5.3.13.), confirmando asi la mayor movilidad que
experimento el herbicida en este tratamiento con respecto a los que incorporaron
alguna de las enmiendas. Transcurridos 35 dias el herbicida se encontrd en los
primeros 60 cm del perfil del suelo en cada uno de los tratamientos. Sin embargo, en
los primeros 10 cm de profundidad la concentracion del herbicida continud siendo
superior en los suelos enmendados que en el original, hecho que no sucedio a otras
profundidades. Asi, en los primeros 10 cm de suelo y en relacion al suelo original, la
cantidad de herbicida extraido en S4AA5, S4AA10, S40A5 y S40A10 fue 1.14, 1.50,

1.28 y 2.79 veces mayor, respectivamente.

Conforme avanzaron los dias en el muestreo, S-metolacloro continué su

movimiento vertical a lo largo del perfil del suelo, siendo éste mas evidente en el suelo
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original, donde la presencia del herbicida para este tratamiento disminuyé en la
profundidad de 0-10 cm en todos los periodos de muestreo. De hecho, al final del
ensayo, para los 5 cm superficiales la cantidad de herbicida con respecto a la inicial fue
2.47%, 9.32%, 11.3%, 15.6% y 12.5% para los tratamientos S4, S4AA5, S4AA10, S40A5
y S40A10, respectivamente, confirmado asi que la aplicacion en campo de alperujo y
orujo incrementaron la persistencia del S-metolacloro y redujo la lixiviacion del mismo.
Estos resultados concuerdan con el incremento detectado en la capacidad de

adsorcion del herbicida en los suelos que recibieron estas enmiendas.

Investigaciones realizadas por Nunes y Vidal (2008) demostraron que la
aplicacion conjunta de herbicidas desecantes (como glifosato o paraquat) con el S-
metolacloro afectd a la desaparicion del mismo, de forma que éste presentd una
mayor persistencia, situacion que puede contribuir a reducir las dosis y aplicaciones
del mismo aunque esta mayor persistencia también podria incrementar los riesgos de
lixiviacion y puede ser, por tanto, una causa de preocupacion (Cabrera et al.,, 2007;
Lopez-Pifeiro et al., 201 1b). En cambio, tras los resultados obtenidos con la aplicacion
de las enmiendas de la industria oleicola, la mayor persistencia del herbicida en el
suelo, a priori, no parece facilitar el movimiento del mismo en el perfil del suelo
debido, probablemente, a los incrementos que dichas enmiendas ocasionan en su
capacidad de adsorcion. A partir de los datos obtenidos en el ensayo de campo se ha
estimado la disipacion que ha sufrido el herbicida S-metolacloro a lo largo del estudio,
ajustando los valores experimentales a una cinética de primer orden (Tabla 5.3.11.).
En general, se observa un incremento en los valores de ¢, en los suelos que

recibieron las enmiendas (Tabla 5.3.11.).
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Tabla 5.3.11. Efecto de la transformacion de la materia organica de alperujo y orujo en
condiciones de campo sobre la vida media (t; ;) de S-metolacloro tras el estudio de
persistencia.

Suelos ty2 R?

S4 53.3a 0.703
S4AAS 46.2a 0.759
S4AA10 69.3b 0.863
S40A5 69.3b 0.714
S40A10 63.0b 0.798

Valores con la misma letra no son significativamente
diferentes al nivel de probabilidad p<0.05.

En condiciones de campo, diversos autores han estimado valores de ¢, del
herbicida metolacloro entre 8 y 85 dias (Burgard et al., 1993; O'Connell et al., 1998;
Dinelli et al., 2000; Laabs et al., 2002), rango en el que se encuentran los valores de £,
de S-metolacloro en este estudio, mostrando gran similitud entre ambos herbicidas

(O'Connell et al., 1998).

Los valores de #,, obtenidos para el ensayo de disipacion en laboratorio no
ofrecieron grandes diferencias entre los tratamientos enmendados y el suelo original
(Tabla 5.3.6.). Sin embargo, estos valores obtenidos con el ensayo de persistencia en
campo fueron para todos los tratamientos del orden de 2.94 - 3.84 veces superiores a
los del estudio elaborado en el laboratorio. La razéon que explique este hecho puede
encontrarse en la mayor variabilidad de la temperatura y humedad que presenta el
suelo bajo condiciones de campo de forma que, una menor temperatura y humedad
del suelo, podria haber disminuido la actividad microbiana del mismo. Esta
observacion se encuentra en consonancia con estudios previos (Walker y Brown,
1985; Rocha y Walker, 1995; Dinelli et al., 2000) donde se han estimado la persistencia
de atrazina y metolacloro bajo condiciones de campo y laboratorio, encontrando que
la degradacion de ambos compuestos se acelerd tras incrementos de humedad y

temperatura. Dinelli et al. (2000) analizaron el efecto de la temperatura del suelo en la
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degradacion de metolacloro, a través de la ecuacion de Arrhenius, indicando que
para el rango de temperatura 5-15 °C la energia de activacion para el metolacloro fue

3 0 4 veces superior a la calculada para el rango de temperatura15-35 °C.

Cuando se comparan los estudios de persistencia de los herbicidas MCPA y S-
metolacloro se observa que, en ambos, la aplicacion de enmiendas afecta al
movimiento de los mismos en el perfil del suelo. Sin embargo, en el caso del MCPA
conforme avanzo el ensayo la distribucion del herbicida es muy uniforme para todos
los tratamientos seleccionados (Figura 5.2.14.), en cambio la distribucion del S-
metolacloro es mas irreqgular, de manera que en los tratamientos enmendados,
indistintamente de alperujo u orujo, la presencia de herbicida en la parte superficial
del suelo (0-10) cm es superior al resto de profundidades, circunstancia que no es tan
evidente en el suelo original (Figura 5.3.13.). Esta situacion es coherente con los
resultados aportados en los estudios de adsorcion, donde S-metolacloro registro
mayores valores de k; con respecto al MCPA (Tablas 5.3.5. y 5.2.5.) y con los
reportados en los estudios de lixiviacion, donde quedo reflejada la mayor movilidad

del MCPA en referencia al S-metolacloro (Tablas 5.2.9. y 5.3.9.).

5.3.3. Ensayos de bioeficacia

Se ha llevado a cabo un estudio para comprobar el efecto que la adicion de los
residuos de almazara ejercen sobre la eficacia del herbicida S-metolacloro. Este
herbicida fue seleccionado por presentar la mayor capacidad de adsorcion de los tres

considerados en este trabajo.

Enla Tabla 5.3.12. se presentan los porcentajes de germinacion obtenidos tras
el estudio de bioeficacia. Uno de los aspectos mas importantes a destacar de este
estudio es que en las placas en las que se aplicd el herbicida S-metolacloro, el

porcentaje de germinacion fue cero (Tabla 5.3.12. y Figura 5.3.14.). Este hecho
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demuestra que, a pesar de que el herbicida S-metolacloro se encontré mas retenido
en los suelos que recibieron las enmiendas organicas (Tablas 5.3.1. y 5.3.5.), 1a eficacia
del herbicida frente a la hierba no se redujo. Resultados similares han sido descritos
por Canero et al. (2011), también para el herbicida S-metolacloro y Lolium Perenne

utilizando alperujo.

Por el contrario, en aquellas placas donde no fue aplicado el herbicida
S-metolacloro, las semillas si germinaron en todos los tratamientos (Tabla 5.3.12.). No
obstante, como se desprende de la mencionada tabla la aplicacion de alperujo y orujo
frescos afectd negativamente a la germinacion de las semillas. Asi, la aplicacion de
alperujo y, especialmente, orujo en una dosis equivalente a 5%, disminuyo los
porcentajes de germinacion, siendo el tratamiento S205 el que presento el valor mas
bajo (5.41%) (Tabla 5.3.12.). Sin embargo, la aplicacion de alperujo compostado
muestra el efecto contrario al producido por las enmiendas frescas presentando
diferencias significativas entre ambos tipos de enmienda (p<0.05). Asi, en todos los
suelos el porcentaje de germinacion aumento en los tratamientos que recibieron la
enmienda compostada, en relacion a los obtenidos para las enmiendas frescas. Los
porcentajes de germinacion tambien incrementaron en las muestras del suelo S4 en
los que alperujo y orujo han sido aplicados en campo, siendo en estos tratamientos,

donde se registraron los porcentajes de germinacion mas elevados (Tabla 5.3.12.).
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Tabla 5.3.12. Efecto de la aplicacion en laboratorio de S-metolacloro y alperujo, orujo y
alperujo compostado sobre la germinacion de Lolium Perenne.

Germinacion Germinacion
con herbicida sin herbicida

(%) (%)
S1AS Oa 61.1a
S105 Oa 30.6a
S1ACS Oa 108b
S2A5 Oa 43.3a
S205 Oa 5.41a
S2AC5 Oa 94.6b
S3A5 Oa 75.1b
S305 Oa 32.5a
S3ACS Oa 90.1b
S4A5 Oa 91.9¢
S4A10 Oa 62.2b
5405 Oa 32.4a
S4010 Oa 16.2a
S4AC5 Oa 102c
S4AA10 Oa 108¢
S40A10 Oa 141d

Valores con la misma letra dentro de una columna, para un mismo suelo, no son

significativamente diferentes al nivel de probabilidad p<0.05.

Con el objetivo de evaluar si las diferentes enmiendas y la aplicacion de S-
metolacloro influyeron en el crecimiento de las plantas, también se determind la
longitud de las mismas. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 5.3.15. De
la observacion de esta figura se desprende que, la aplicacion de las diferentes
enmiendas frescas afectd negativamente al crecimiento de las plantas, especialmente
cuando se aplicod orujo. Esta situacion es muy evidente en los tratamientos del suelo
S4, donde para el suelo original las plantas presentaron de media una longitud de
4.31 cm, y tras la aplicacion de una dosis equivalente al 10% de alperujo (S4A10) fue

de 3.62 cm y de orujo (S4010) tan solo de 1.60 cm. Este hecho es atribuible a la
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fitotoxicidad de las enmiendas frescas debido, probablemente, al elevado contenido
en fenoles hidrosolubles, mas abundantes en orujo (14.6 g kg') que en alperujo (7.30
g kg'), y que en alperujo compostado (2.50 g kg') como argumentan Roig et al.

(2000) y Saadi et al. (2007).

Figura 5.3.14. Efecto de la aplicacion en laboratorio de S-metolacloro en la germinacion de

Lolium Perenne. Ensayos de bioeficacia.

232



Resultados y Discusion. Estudios con S-metolacloro

Longitud Lolium Perenne (cm) Longitud Lolium Perenne (cm)

Longitud Lolium Perenne (cm) Longitud Lolium Perenne (cm)

Longitud Lolium Perenne (cm)

6 .
S 1 Original
51 mmmm Original + Alperujo fresco
4 mm QOriginal + Orujo fresco
mmmm QOriginal + Alperujo compostado
34
2
1
0 ‘ ‘ ‘ ‘
St S1+S-m  S1A5 S1A5+Sm S105 S105+S-m S1AC5 S1AC +S-m
Tratamientos realizados
6
54 S2

34
24
14
0 T T T T

82 S2 +S-m S2A5 S2A5+S8-m S205 S205+S-m S2AC5 S2AC +S-m

Tratamientos realizados

S3

4
3
2
14
0 T T T T

S3 83 +S-m S3A5 S3A5+S-m S305 S305+S-m S3AC5 S3AC +S-m

Tratamientos realizados

| S4 enmendados en laboratorio

44
34
3 -
1
0

S4 + S -m S4A5 S4A5 +8-m S4A10 S4A10 +S8-m S405 S405 +S8-m 84010 S4010 +S-m S4AC5 S4AC +S8-m

Tratamientos realizados

5| S4 enmendados en campo
T
4
34
2 -
1
0 : : : :
sS4 S4 +S-m S4AA10  S4AA10+S-m  S40A10  S4OA10 + S-m

Tratamientos realizados
Figura 5.3.15. Efecto de la aplicacion en laboratorio de S-metolacloro y alperujo, orujo y

alperujo compostado sobre la longitud de la planta Lolium Perenne. Las barras de error

representan el error estandar de la media.
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Sin embargo, la longitud de la planta en los tratamientos que recibieron
alperujo compostado en laboratorio no fue inferior a la longitud encontrada en los
suelos originales, incluso en el suelo S3ACS5 Ila longitud fue superior (4.66 cm) a la
encontrado en S3 (4.10 cm) (Figura 5.3.15.). Igualmente, en los tratamientos en los
que los suelos han incorporado alperujo y orujo en campo (S4AA10 y S40AI10) la
longitud de la planta fue superior en comparacion con la del tratamiento original $4

(Figura 5.3.15.).

Por tanto, la aplicacion de alperujo y orujo fresco provoco fitotoxicidad, como
demuestran los descensos en los porcentajes de germinacion y en la longitud de la
planta (Tabla 5.3.12. y Figura 5.3.15.). Sin embargo, esta toxicidad desaparecio tras el
proceso de “compostaje” natural de ambas enmiendas en el propio suelo, situacion
que se demuestra con los incrementos obtenidos en los porcentajes de germinacion y

longitud de la planta en estos tratamientos.
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5.4. ESTUDIOS CON METRIBUZINA

5.4.1. Ensayos con muestras de suelo enmendadas en laboratorio

5.4.1.1. Estudios de adsorcion-desorcion

En la Figura 5.4.1. se presentan las isotermas de adsorcion para los suelos sin
enmendar y enmendados en el laboratorio con alperujo, orujo y alperujo
compostado. Tras el ajuste de los datos experimentales a la ecuacion de Freundlich, se
calcularon los parametros de adsorcion y desorcion, recogidos en la Tabla 5.4.1. Las
intensidades de adsorcion (n¢ obtenidas en todos los tratamientos se situan por
debajo de la unidad (n¢<1), excepto en S3A2.5 y S305, por lo que segun Giles et al.
(1960), las isotermas obtenidas, tanto en suelos originales como enmendados (Figura
5.4.1.), son en general de tipo L, indicando que la adsorcion es altamente dependiente
de la concentracion inicial de la disolucion, con mayores parametros de adsorcion a
menores concentraciones (Dios et al., 1992; Fernandez-Bayo et al., 2009), al igual que

ocurria en el caso del herbicida MCPA.

Los valores de los coeficientes de ajuste presentados en la Tabla 5.4.1. fueron
en todos los casos elevados (R°20.929), indicando que la ecuacién de Freundlich
explico satisfactoriamente el proceso de adsorcion de este herbicida en todos los

suelos seleccionados.
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Figura 5.4.1. Efecto de la aplicacion en laboratorio de alperujo, orujo y alperujo compostado
sobre la adsorcion de metribuzina en los diferentes suelos. Las barras de error representan el
error estandar de la media. Los tratamientos son: suelo original (--O =), A2.5 (+),
A5 (——), A10 (—h&—), 025 (" V), 05(— ), 010 (—A—), AC25(" V),
AC5 (—l—).
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Tabla 5.4.1. Efecto de la aplicacion en laboratorio de alperujo, orujo y alperujo compostado
sobre los parametros de adsorcion y desorcion de metribuzina.

Nf Karoum Ka1opm co R? H 50
S1 0.758abc 0.507a 52.7¢ 0.931 16.3f
S1A2.5 0.793c 0.825b 36.7a 0.966 3.60a
S1AS 0.778bc 1.24d 36.2a 0.997 5.05b
S102.5 0.877c 0.943c 44.6b 0.986 7.24c

S105 0.808¢ 1.38e 419b  0.993 4.86b
SIAC2.5 0.642a 0.983c 50.6¢ 0.985 14.5¢
S1ACS 0.666ab 1.40e 52.8¢c 0.996 10.2d
S2 0.720ab 0.460a 68.9b 0929 11.6f

S2A2.5  0.872c 0.801b 40.5a 0965 9.32e
S2A5 0.773abc 1.31c 40.5a 0998 5.32a
52025  0.710a 0.911b 46.9a 0984 6.42b
S205 0.828bc 1.45¢ 46.3a 0988 7.46¢
S2AC2.5 0.663a 0.923b 48.7a 0988 8.49d
S2ACS5 0.753ab 1.24¢ 48.5a 0996 7.30c
S3 0.709a 0.587a 44.0c 0.960 20.7e
S3A2.5 1.00d 0.675a 23.1a 0975 7.30b
S3A5 0.853bc 1.07bc 258a 0987 4.55a
S302.5  0.751ab 1.19¢ 43.6¢ 0.990 4.82a
S305 0.953cd 1.46d 36.8b 0994 5.12a
S3AC2.5 0.679a 1.04b 51.7d 0976 14.5d
S3ACS 0.698a 1.39d 49.1d 0981 12.7c

S4 0.647a 0.492a  49.7cde 0936 19.8e
S4A2.5  0.845b 0.770b 29.7a  0.992 19.1e
S4A5 0.810b 1.42¢ 349a 0997 14.3d
S4A10 0.819b 2.25¢e 36.0a 0989 8.59%

S402.5  0.883b 1.29¢ 51.8d 0994 24.4f
S405 0.809b 1.75d 449bc  0.996 8.48b
54010 0.866b 2.56f 4370 0957 5.52a
S4AC2.5 0.687a 0.841b  46.7bcd 0.963 12.4c
S4ACS5 0.700a 1.44c 548 0993 8.83b

Valores con la misma letra dentro de una columna, para un mismo suelo, no son
significativamente diferentes al nivel de probabilidad p<0.05.
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En los suelos originales se observa que el orden de adsorcion de metribuzina,
de mayor a menor, fue S3>S1=S4>S2. De manera que, de los cuatro suelos
seleccionados, es el suelo S3, con mayor contenido COT y arcilla (13.4 y 423 g kg,
respectivamente), el que mayor valor de k4 presenta. Por el contrario, el suelo S2, con
el menor contenido en COT vy arcilla de los suelos utilizados (6.67 y 142 g kg,
respectivamente], es el que presenta también el menor valor de kg, no encontrandose
diferencias entre los valores de estas propiedades en los suelos S1 y S4, especialmente
en el COT (9.69 y 9.86 g kg para el suelo S1 y S4, respectivamente). Los valores de 4
en los suelos originales oscilaron entre 0.460 en S2 y 0.587 en S3. Resultados similares
fueron presentados por diversos autores, por ejemplo Sharom y Stephenson (1976) y
Singh (2008) encontraron valores de 0.56 y 0.38 en suelos franco arenosos y

arenaosos, respectivamente.

Los valores relativamente bajos de k4 encontrados en los suelos originales
sugieren que estos suelos poseen una capacidad de union muy débil para la
metribuzina y que, en consecuencia, el movimiento de este producto quimico deberia
ser significativamente mayor que en otros suelos. En particular, los valores bajos de 4y
presentes en los suelos originales de este trabajo reflejan, probablemente, el bajo
contenido en COT de los mismos. Asi, los valores de k4 descritos por Jacobsen et al.
(2008) se encontraron en el intervalo de 0.73 a 2.90 en suelos superficiales de
Dinamarca, los cuales presentaban unos valores de COT entre 16 y 64 g kg', muy
superiores a los de los suelos de este trabajo, con valores que oscilaron entre 6.7 y
13.4 g kg' (Tabla 5.1.1.). Igualmente, Daniel et al. (2002) encontraron valores de ky
entre 3.17 y 3.26 en suelos superficiales de Argentina con valores de COT de 19 a 39
g kg, de nuevo muy superiores a los presentados en los suelos de este trabajo. Los
valores de k.. de los suelos originales en nuestro estudio fueron muy similares entre si
(44.0 a 68.9), situacion que parece indicar que el mecanismo de adsorcion esta

relacionada con la union hidrofoba a la materia organica (Morillo et al., 2002).
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La aplicacion de alperujo fresco tuvo una influencia significativa (p<0.05) en la
adsorcion de la metribuzina en todos los suelos (Tabla 5.4.1.). Los valores de k4 en los
suelos que recibieron esta enmienda fueron mayores que los registrados en los
originales, aunque las magnitudes difieren en los cuatro suelos. Asi, para los
tratamientos con 2.5% y 5% de alperujo los valores de ky para el herbicida
aumentaron por factoresde 1.6y 2.4enSl1,1.7y28enS2, 1.1y 1.8enS3,y 1.5y 2.9
en S4. Un aumento en la adsorcion de pesticidas en respuesta a la adicion de una
enmienda organica al suelo se ha puesto de manifiesto en diversos estudios (Sluszny
et al., 1999, Albarran et al., 2004; Lopez-Pireiro et al., 2011b). Ademas, Delgado-
Moreno et al. (2007) revelaron que la adsorcion de cuatro herbicidas triazinicos,
distintos a metribuzina (terbutilazina, prometrin, simazina, y cianazina) aumento
despues de la adicion de alperujo fresco en un suelo calcareo Mediterraneo,
especialmente a la dosis de aplicacion equivalente al 8%. Lopez-Pineiro et al. (2011D)
encontraron que la adsorcion de terbutilazina aumenté en un factor de 4.8 en un
suelo franco arcillo arenoso enmendado con alperujo a una dosis equivalente al 5%.
De manera similar, Majumdar y Singh (2007) en un suelo franco arenoso de la India
revelaron que los valores de kyla adsorcion de metribuzina aumento desde 0.28 hasta
1.04 y 4.19 aplicando dosis de 5% de estiércol y cenizas volantes, respectivamente. En
nuestro estudio, el aumento de la adsorcion tras la aplicacion de alperujo fue menos
pronunciado en S3 que en el resto de los suelos. Este hecho podria ser atribuible al
mayor contenido inicial de COT en S3 (13.4 g kg') que en S1 (9.69 g kg'), S2 (6.67 g

kg'),y S4 (9.86 gkg').

La aplicacion de orujo, al igual que con alperujo, influyd significativamente
(p<0.05) en la adsorcion de metribuzina en todos los suelos (Tabla 5.4.1.). Los valores
de k4 para los suelos que recibieron esta enmienda fueron mayores que los registrados
en los originales, aunque las magnitudes también difieren en los cuatro suelos. Asi,

para los tratamientos enmendados con 5% de orujo los valores de kg aumentaron 2.7,
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3.2, 25 y 3.6 veces con respecto a los suelos originales S1, S2, S3 y S4,
respectivamente. De nuevo, al igual que ocurria con la enmienda de alperujo, es en el
suelo S3 donde el incremento en la adsorcion fue menos pronunciado. Trabajos
realizados por Lopez-Pifieiro et al. (2012) para el herbicida terbutilazina, también
triazinico, revelaron incrementos en la capacidad de adsorcion de 5.7 y 7.5 veces en
tratamientos que recibieron una dosis equivalente a 5% y 10% de orujo fresco. Los
menores incrementos observados en la adsorcion del herbicida metribuzina con
respecto a terbutilazina pueden obedecer a las diferencias que ambas materias activas
presentan en el coeficiente de reparto octanol/agua, de forma que metribuzina
presenta un valor de Log K., de 1.6muy inferior al valor presentado por terbutilazina

que es 3.2.

Los valores obtenidos de k4 en los tratamientos originales y enmendados con
alperujo y orujo frescos presentaron una correlacion (p<0.01) positiva con el
contenido en COT (r=0.915), de forma que un mayor contenido en COT provocaria
una mayor adsorcion de metribuzina. Sin embargo, cuando se comparan los
incrementos obtenidos tras la aplicacion de alperujo y orujo se observa que, a pesar
de que el orujo tiene un menor contenido en COT (516 g kg'') en comparacion con el
alperujo (535 g kg''), es con la enmienda de orujo con la que se obtienen los mayores

valores de &y (Tabla 5.4.1.).

Como es bien conocido, el pH edafico puede afectar a la adsorcion de
herbicidas. Asi, un incremento en la capacidad de adsorcion del suelo podria estar
inducido por una acidificacion del mismo (Ladlie et al., 1976, Weber et al., 2004). El
herbicida metribuzina es una base deébil, pero su pKa es 1 (Ladlie et al., 1976); por
tanto, su ionizacion en los valores de pH estudiados sera insignificante y, en
consecuencia, la adsorcion como una funcion del pH dependera, principalmente, de
los cambios en las superficies de los centros de adsorcion. Esto podria explicarse por el

hecho de que la acidificacion puede causar una disminucion de la densidad de carga
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superficial negativa para los coloides del suelo, y una protonacion de los grupos
funcionales de la materia organica. A su vez, esto podria conducir, por una parte, a la
disminucion de la polaridad de la superficie, con una disminucion de la competencia
entre el herbicida y las moléculas de agua de hidratacion, y por otra la aparicion de
hidrogeniones (H") en la superficie de los coloides que facilitaria la creacion de enlaces

de puente de hidrogeno entre los coloides y el herbicida.

Oukali-Haouchine et al. (2012) encontraron que la adsorcion del herbicida
metribuzina incremento tras descensos en el pH del suelo. De forma que, a valores de

pH 6.67, la cantidad de metribuzina adsorbida fue de 18.03 pug g', mientras que a pH

5, la cantidad adsorbida fue de 26.47 ug g'. Weber et al. (2004) concluyeron que la
adsorcion de metribuzina se encontraba afectada de forma positiva, principalmente,
por el contenido en materia organica y, con menor importancia, por el contenido en
arcilla del suelo, y de forma negativa por el pH del mismo. Por tanto, los mayores
valores de k4 obtenidos con la enmienda de orujo en comparacion con la del alperujo
podrian ser atribuidos al valor del pH de las enmiendas, 5.70 y 5.30 en alperujo y
orujo, respectivamente, y a la mayor acidificacion a la que conduce en todos los suelos

la adicion de orujo con respecto a la de alperujo (Tabla 5.1.1.).

La aplicacion de alperujo compostado también ocasiond incrementos
significativos (p<0.05) en la adsorcion de metribuzina (Tabla 5.4.1.). Sin embargo, a
pesar de la mayor cantidad de carbono organico incorporado con la adicion de
alperujo fresco (Tabla 5.1.1.), los incrementos producidos con esta enmienda fueron
menores que cuando se aplica compostada (Tabla 5.1.1.). Una excepcion a este hecho
lo constituye el suelo S2 incorporando la maxima dosis; este suelo coincide con el que
también presento los valores mas bajos de pH, sugiriendo que en este caso el
herbicida puede ser mas facilmente adsorbido en las posiciones del complejo de
intercambio cationico del suelo. Asi, para los tratamientos enmendados con 2.5% y 5%

de alperujo compostado los valores de &y aumentaron por factores de 1.9y 2.7 en S1,
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20y27enS2,1.8y23enS3,y 1.7y 2.9 en S$4. Los mayores valores de Ky, obtenidos
en los suelos enmendados con alperujo compostado, en relacion a los enmendados
con alperujo (Tabla 5.4.1.), sugieren que COT puede no ser el unico factor
determinante de la adsorcion del herbicida, aumentando la misma con el grado de
humificacion. En efecto, si consideramos los tratamientos que adicionan alperujo
fresco y compostado, los valores de k4 ofrecieron una correlacion significativa
(p<0.001) mayor con AH (r=0.907) que con COT (r=0.854) confirmando, por tanto,
que una gran parte de la capacidad de adsorcion de los suelos que reciben alperujo
depende de la materia organica transformada en sustancias humicas. Resultados
similares fueron descritos por Lopez-Pifieiro et al. (2012), quienes observaron que la
capacidad de adsorcion de terbutilazina estaba correlacionada significativamente

(p<0.001) y positivamente con los AH (r= 0.966).

En las Figuras 5.4.2. y 5.4.3. se representan las isotermas de adsorcion-
desorcion para el herbicida metribuzina en los suelos seleccionados. Los coeficientes
de histéresis (H) obtenidos a partir de estas isotermas indicaron que el herbicida
metribuzina se desorbe mas facilmente en el suelo original S2 (franco arenoso) que en
el resto de los suelos originales. Esto es atribuible a su bajo contenido en arcilla y COT
(Tabla 5.1.1.). Los menores coeficientes de histéresis (mayor reversibilidad) se
observaron en los suelos enmendados (Tabla 5.4.1.), y dentro de ellos, en general, los
valores fueron menores en los que recibieron las enmiendas frescas,
independientemente del tipo que se trate, que en los que incorporaron alperujo
compostado. Estos resultados pueden ser atribuidos al mayor contenido en COS
observado en los suelos que incorporan las enmiendas frescas con respecto a los que
reciben la enmienda compostada (Tabla 5.1.1.). Sin embargo, nuestros resultados
contrastan con los descritos por Delgado-Moreno et al. (2007) quienes encontraron
una baja reversibilidad para un suelo Mediterraneo calcareo enmendado con alperujo

fresco, aunque con herbicidas terbutilazina y prometrina, pertenecientes también a la
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familia de las Triazinas, pero con valores de Log K, 3.2 y 3.1, respectivamente, y por

tanto mas hidrofobicos que la metribuzina que presenta un valor de Log Koy, 1.6.
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Figura 5.4.2. Efecto de la aplicacion en laboratorio de alperujo, orujo y alperujo compostado

sobre la adsorcion-desorcion de metribuzina en los suelos S1y S2. Las barras de error

representan el error estandar de la media. Isotermas de adsorcion en color,

isotermas de desorcion en color negro.
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Cuando se compara la adsorcion que los diferentes herbicidas estudiados en
este trabajo presentan en los tratamientos seleccionados, se observa que el orden de
mayor a menor adsorcion es S-metolacloro > metribuzina > MCPA, tanto en los suelos
originales como los enmendados, indistintamente de la dosis y de la enmienda
empleada. Esta secuencia se corresponde con los valores del coeficiente de reparto
octanol-agua de forma que 1.12-10°> 4.47-10'> 1.55-10"' (S-metolacloro > metribuzina >
MCPA). Por tanto, el MCPA se trata de un herbicida con mayor caracter polar, por lo
que es de esperar una menor adsorcion. Ademas, los herbicidas que son acidos
debiles, como MCPA, se adsorben menos que los que son base débil, caso de la
metribuzina, o no ionicos, caso del S-metolacloro, estando estrechamente relacionada
la menor capacidad de adsorcion con la hidrofobicidad de los herbicidas, ademas de
con la repulsion de cargas negativas entre el plaguicida y las superficies adsorbentes

(Hiller et al., 2009).

5.4.1.2. Estudios de disipacion

En las Figuras 5.4.4. y 5.4.5. estan representadas las curvas de disipacion para
el herbicida metribuzina (A} junto con la monitorizacion de la actividad
deshidrogenasa (AD) (B) en los diferentes tratamientos seleccionados para este
estudio. En la Tabla 5.4.2. se muestran los valores de t;,, junto con el factor de ajuste a
la cinética de primer orden y la AD iniciales (suelo sin herbicida) y para la primera
toma de disipacion (transcurridos 2 horas desde la aplicacion del herbicida). El ajuste
de los datos experimentales a la cinética de primer orden fue satisfactorio en todos los

tratamientos seleccionados con valores de R? = 0.804.
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Tabla 5.4.2. Efecto de la aplicacion en laboratorio de alperujo, orujo y alperujo compostado
sobre la vida media (t,,,) de metribuzina y sobre la actividad deshidrogenasa (AD).

AD sin herbicida AD Toma 1
z el
(dias) (ug INTFg' h') herbicida)
(kg INTF g" h)

S1 22.9b 0.962 0.968¢ 1.27bc
S1A2.5 39.7¢ 0.871 1.02¢ 1.11bc
S1AS 48.1¢c 0.904 0.490b 0.764ab
S102.5 42.9¢c 0.804 0.214a 1.59¢
S105 59.2d 0.825 0.131a 0.341a
S1AC2.5 13.2a 0.934 1.14d 3.78d
S1ACS 17.9ab 0.961 1.37e 6.02e
S2 35.8b 0.918 0.747¢ 0.784a
S2A2.5 49.1cd 0.955 0.395b 1.17a
S2A5 52.3d 0.965 0.168a 0.757a
S202.5 46.7cd 0.944 0.203a 0.386a
S205 Sl.1c 0.959 0.093a 0.359a
S2AC2.5 19.0a 0.896 1.22d 5.06b
S2AC5 22.8a 0.887 1.46d 6.08c
S3 29.1b 0.924 1.32b 2.77a
S3A2.5 40.9¢ 0.967 1.64cd 1.95a
S3AS 43.3¢ 0.982 1.68d 1.47a
S302.5 42.5¢ 0.976 1.36b 1.93a
S305 45.7¢ 0.985 0.692a 1.87a
S3AC2.5 18.5a 0.848 1.29b 5.34b
S3AC5 16.9a 0.903 1.58¢ 5.75b
S4 20.0ab 0.918 1.37cd 5.10b
S4A2.5 21.7ab 0.939 1.54e 4.34b
S4AS 25.1bcd 0.932 1.56e 4.26b
S4A10 30.2d 0.941 1.42d 4.21b
S5402.5 24.0bc 0.909 1.31c 4.16b
S405 29.4cd 0.969 1.11b 1.82a
S4010 45.1e 0.957 0.541a 0.381a
S4AC2.5 17.3a 0.904 1.55e 7.64c
S4ACS 17.5a 0.823 1.71f 6.10bc

Valores con la misma letra dentro de una columna, para un mismo suelo, no son
significativamente diferentes al nivel de probabilidad p<0.05.
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Los valores de ¢, para los suelos originales oscilaron entre 20.0 y 35.8 dias
siendo el orden de disipacion de la metribuzina en los mismos S2 < S3 <S1 =S54 (Tabla
5.4.2.). La diferencia en la tasa de disipacion en los suelos originales S1, S3 y S4 podria
ser debida a las diferencias en los contenidos de COT (9.69, 13.4y 9.86 gkg'en S1, S3
y S4, respectivamente) y arcilla (239 423 y 297 g kg'en S1, S3 y S4, respectivamente).
Sin embargo, la elevada persistencia del herbicida en el suelo S2 no puede ser
atribuida a su contenido en COT (6.67 g kg') que fue el mas bajo de los cuatro suelos.
En su lugar, este hecho podria ser explicado por el bajo valor de pH observado en este
suelo en comparacion con los otros tres originales (Tabla 5.1.1.). Similares
observaciones han sido descritas por Maqueda et al. (2009) quienes encontraron una
disminucion en la tasa de disipacion del herbicida metribuzina a bajos valores de pH.
Igualmente, Kah et al. (2007) observaron que valores bajos de pH podian ser menos

favorables para una degradacién microbiana del herbicida.

La adicion de las enmiendas ejercio una importante influencia en los valores de
t2 de metribuzina en todos los suelos, aunque la magnitud de la misma dependio del
tipo de suelo y de residuo aplicado (Figuras 5.4.4.Ay 5.4.5.A; Tabla 5.4.2.). En lineas
generales, se observo un incremento en ¢, del herbicida tras la aplicacion de las
enmiendas frescas con respecto a los suelos originales. Por el contrario, cuando se
aplico la enmienda compostada se detectd una disminucion en t;,, con respecto a la
de los suelos originales (Tabla 5.4.2.), al igual que ocurrié en los casos de los
herbicidas MCPA y S-metolacloro. Asi, para el caso del suelo S1 se produjo una
disminucion de 22.9 a 17.9 dias, en el suelo S2 de 35.8 a 22.8 dias, en el suelo S3 de

29.1 a 16.9 dias y en el caso del suelo S4 de 20.0 a 17.5 dias (Tabla 5.4.2.).

La AD de los suelos originales y enmendados fue monitorizada durante todo el
experimento como indicador de la actividad microbiana en los suelos y, por tanto,
poder determinar asi los posibles efectos secundarios de las enmiendas sobre la

actividad de los microorganismos edaficos. Las curvas de AD correspondientes a los
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tratamientos de alperujo compostado transcurren muy por encima de las curvas
correspondientes a los suelos originales (Figuras 5.4.4.B y 5.4.5.B). Esta situacion
indica que la incorporacion al suelo de esta enmienda promovié un aumento
significativo (p <0.05) de la AD en todos los suelos durante el experimento de

disipacion, incluso con la dosis mayor de alperujo compostado.

En promedio, teniendo en cuenta todos los tiempos de incubacion, los valores
de AD fueron aproximadamente 2.0, 5.1, 2.0, y 2.1 veces mayores en STAC5, S2AC5,
S3AC5, y S4ACS5 con respecto a los suelos originales S1, S2, S3, S4, respectivamente.
Este efecto podria ser atribuido a una mayor biomasa microbiana asociada a la
adicion de sustratos organicos como COS, y que constituyen una de las fuentes de
energia mas facilmente disponible para los microorganismos del suelo. La mayor
actividad microbiana de los suelos enmendados con alperujo compostado puede
explicar la mayor degradacion del herbicida metribuzina y su menor persistencia en
estos tratamientos. Estos resultados son consistentes con estudios previos que
mostraron como la aplicacion de residuos organicos podian promover la degradacion
de pesticidas aplicados en suelos mediante la estimulacion de la actividad microbiana

(Fernandez-Bayo et al., 2009; Rodriguez-Cruz et al., 2012).

Contrariamente, los valores de &, del herbicida incrementaron
significativamente (p<0.05) en los tratamientos que incorporaron alperujo y orujo
frescos, produciéndose estos incrementos tanto con respecto a los suelos originales
como a los enmedados con alperujo compostado (Tabla 5.4.2.). Asi, la incorporacion
de alperujo a una dosis equivalente a 5% aumento significativamente los valores de
ti2 2.10, 1.46, 1.49, 1.26 veces con respecto a los suelos originales S1, S2, S3 y $S4. Para
la adiciéon de orujo, los incrementos observados tras la aplicacion de una dosis
equivalente a 5% fueron de 2.59, 1.43, 1.57 y 1.47 veces con respecto a los suelos

originales S1, S2, S3 y S4, respectivamente.
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A pesar de la mayor cantidad de COS adicionada en los suelos con enmiendas
frescas (Tabla 5.1.1.), en promedio, los valores de AD resultaron inferiores a los
observados en los suelos enmendados con alperujo compostado, e incluso inferiores a
los de los suelos originales. Estos resultados concuerdan con trabajos previos que
indicaron que la aplicacion de residuos de almazaras frescos, podia disminuir la
actividad microbiana del suelo debido a la accion de compuestos toxicos tales como
los fenoles (Saavedra et al, 2006; Sampedro et al, 2009), mas abundantes en la
enmienda de orujo (14.60 g kg') que en la de alperujo (7.30 g kg'). Por tanto, la
mayor persistencia del herbicida metribuzina en los suelos con alperujo y orujo
frescos, en comparacion con los suelos enmendados con alperujo compostado, podria
ser explicado por el efecto inhibidor que las enmiendas frescas ejercerian sobre la
actividad microbiana del suelo limitando, asi, la degradacion biologica del herbicida.
Ademas, se constata que para todos los tratamientos estudiados en este ensayo
(suelos originales y enmendados), los valores de ¢, del herbicida metribuzina
mantienen una correlacion negativa (p<0.05) con los valores de AD totales registrados

alo largo del estudio (r =-0.716).

Por otra parte, independientemente del tipo de suelo, el orden de la tasa de
disipacion del herbicida metribuzina se encuentra directamente relacionada con el pH
de los mismos (Tablas 5.4.2. y 5.1.1.). Los valores de ¢, se correlacionaron
negativamente (p<0.05) con el pH (r =-0.710), indicando que un mayor pH del suelo
puede ser mas favorable para la degradacidn microbiana de este herbicida, y puede
tambien explicar la mayor persistencia de la metribuzina en los suelos enmendados
con alperujo y orujo en fresco, donde se obtuvieron los menores valores de pH (Tabla

5.1.1.).
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5.4.1.3. Estudios de lixiviacion

A partir de los datos obtenidos en este estudio se han elaborado las curvas de
elucion relativas (Figuras 5.4.6.Ay 5.4.7.A) y acumuladas (Figuras 5.4.6.By 5.4.7.B). En
la Tabla 5.4.3. se presentan los parametros relacionados con la lixiviacion de la
metribuzina para los diferentes suelos. En los suelos originales no hubo diferencias en
el comienzo de la lixiviacion del herbicida, el cual se produjo en un valor medio de
volumen de poro de 1.17, como es tipico de compuestos altamente moviles (Beck et
al, 1993). Sin embargo, el comienzo de la lixiviacion se retraso en los suelos
enmendados, especialmente en aquellos que incorporaron la mayor dosis,
independientemente del tipo de suelo o enmienda aplicada (Tabla 5.4.3.). Los
mayores valores de k4 observados en los suelos enmendados (Tabla 5.4.1.) pueden

explicar este retraso.

Un calculo del balance de masas (Tabla 5.4.3.) pone de manifiesto que la
cantidad de metribuzina lixiviada en los suelos originales oscilo entre 59.3 y 83.7%
(S3=S2>S1>S4) cifras que demuestran la elevada movilidad de esta sustancia en los
suelos (Maqueda et al., 2008, siendo la lixiviacion uno de los principales procesos
responsables en la pérdida de efectividad de esta materia activa (Peek y Appleby,

1989).
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Tabla 5.4.3. Efecto de la aplicacion en laboratorio de alperujo, orujo y alperujo compostado

sobre los parametros de lixiviacion de metribuzina.

AXi Total i
P\::)ulr:ii?o co nhg:ﬁltgaclon LixivTi::)' (%) Extraido 'ﬁg‘s'zgﬁ;jei
lixiviado (uM) (%) mineralizado

S1 1.18a 1.58¢ 67.8¢ 9.70a 22.5
S1A2.5 1.23a 0.75a 47.9b 11.8a 40.3
S1AS5 1.32ab 0.77ab 55.0c 18.8b 26.2
S102.5 1.21a 0.97ab 58.8cd 19.5b 21.7
S105 1.25ab 1.13b 65.1de 20.0b 14.9
S1AC2.5 1.39b 1.04b 34.6a 15.8ab 49.6
S1ACS 1.35ab 0.97ab 34.5a 29.2¢ 36.3
S2 1.17a 2.63c 82.3¢c 12.4a 53
S2A2.5 1.16a 1.07a 66.4b 17.7a 15.9
S2A5 1.45b 1.28ab 67.5b 28.1b 4.4
S202.5 1.21a 1.81b 77.5¢ 13.0a 9.5
S205 1.20a 1.13ab 69.1b 26.7b 4.2
S2AC2.5 I.11a 1.17ab 38.8a 25.2b 36.0
S2AC5 1.47b 1.32ab 33.9a 32.5d 33.6
S3 1.27bc 3.34c 83.7¢c 16.2a 0.1
S3A2.5 1.66d 0.93ab 56.7b 25.2bc 18.1
S3A5 1.31bc 0.85ab 57.0b 41.1e 1.9
S302.5 1.24b 1.16ab 59.2b 23.6b 17.2
S305 1.62d 1.32b 59.5b 38.6de 1.9
S3AC2.5 1.02a 0.97ab 36.7a 32.7cd 30.6
S3AC5 1.39¢ 1.15ab 32.2a 28.3bc 39.6
S4 1.06a 2.53¢ 59.3e 33.0a 7.70
S4A2.5 1.24b 1.46b 39.1bc 60.6b 0.3
S4A5 1.59d 1.05a 42.5¢cd 56.5b 1.0
S4A10 1.50d 0.84a 41.4cd 35.8a 22.8
S402.5 1.36¢ 0.74a 34.9ab 38.9a 26.2
S405 1.51d 0.72a 45.9d 42.4a 11.6
S4010 1.58d 0.70a 35.4ab 34.7a 29.9
S4AC2.5 1.39¢ 1.01a 35.1ab 29.7a 35.2
S4AC5 1.38c 0.81a 30.8a 30.0a 39.2

Valores con la misma letra dentro de una columna, para un mismo suelo, No son
significativamente diferentes al nivel de probabilidad p<0.05.
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Para todos los suelos enmendados, el porcentaje de herbicida lixiviado
disminuyo significativamente (p<0.05), especialmente tras la aplicacion de alperujo
compostado (Tabla 5.4.3.). En particular, las cantidad de metribuzina en los lixiviados
correspondientes a los tratamientos que reciben una dosis equivalente a 5% de
alperujo fresco se redujo en aproximadamente 1.23, 1.22, 1.47, y 1.40 veces con
respecto a los suelos originales S1, S2, S3 y S4. En el caso de los suelos enmendados
con orujo fresco a una dosis equivalente a 5%, los descensos fueron de 1.04, 1.19,
1.41 y 1.29 veces en referencia a los suelos originales S1, S2, S3 y S4. Estos resultados
revelan que con la adicion de alperujo se obtienen unas disminuciones en el
porcentaje de metribuzina lixiviado ligeramente superiores a las obtenidos con orujo,
situacion que podria ser explicada por los mayores valores de COS presentes en los
tratamientos que reciben orujo que en los que incorporan alperujo (Tabla 5.1.1.).
Igualmente, los mayores valores de £, del herbicida registrados en los suelos que
reciben orujo, podrian también explicar los menores descensos obtenidos en los
porcentajes de lixiviacion en los mismos, en comparacion con los registrados en los

que incorporan alperujo.

No obstante, los mayores descensos en el porcentaje de herbicida lixiviado se
obtuvieron con alperujo compostado de forma que, cuando se aplica una dosis
equivalente a 5%, la lixiviacidon de metribuzina se redujo1.97, 2.43, 2.60 y 1.93 veces
con respecto a la observada en los suelos originales S1, S2, S3 y S4. Estos resultados
podrian ser atribuidos al descenso en el contenido de COS (Tabla 5.1.1.) y a la menor
ti; (Tabla 5.4.2.) en los suelos que adicionan alperujo compostado (Tabla 5.4.3. y

Figuras 5.4.6.By 5.4.7.B).

El porcentaje de herbicida lixiviado en los suelos enmendados (alperujo y orujo
y alperujo compostado) fue correlacionado positivamente con &, (r=0.624, p<0.05) y

negativamente con AH (r =-0.508, p<0.05), indicando que la cantidad lixiviada de
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metribuzina en los suelos que reciben residuos de almazaras, al menos parcialmente,

dependio de la materia organica transformada en sustancias humicas.

Una vez finalizado el estudio de lixiviacion, se procedio a la extraccion y
cuantificacion de la metribuzina presente a diferentes profundidades en los suelos de
las columnas. En la Tabla 5.4.3. se presenta la cantidad total del herbicida extraido en
las columnas y en la Tabla 5.4.4. se muestra la distribucion del mismo en los diferentes
suelos y profundidades de las columnas. En general, la aplicacion de alperujo, orujo y
alperujo compostado provocaron un aumento en la cantidad de herbicida
recuperado (Tabla 5.4.3.). En el suelo franco S1 y franco-arenoso S2, en los que
caolinita es el mineral de la arcilla predominante (Tabla 5.1.2.), las columnas de suelos
que incorporaron alperujo compostado a una dosis equivalente al 5%, presentaron
una mayor cantidad de metribuzina que las que incorporaron alperujo y orujo frescos
(Tabla 5.4.3.). Asi, mientras que en STAC5 y S2ACS5 la cantidad de metribuzina
retenida fue de 29.2% y 32.5%, respectivamente, en S1A5, S2A5, S105 y S205 dicha
cantidad fue de 18.8%, 28.1%, 20.0% y 26.7%, respectivamente. Estos incrementos
detectados en las cantidades recuperadas del herbicida concuerdan con los
incrementos también detectados en las capacidades de adsorcion del mismo (Tabla
54.1.) en los suelos que incorporaron residuos de almazaras, especialmente
compostados. Resultados similares fueron descritos por Majumdar y Singh (2007) en
un estudio llevado a cabo en un suelo franco arenoso con enmiendas organicas. Estos
autores revelaron que la disponibilidad del herbicida metribuzina incremento

conforme también incrementaba los coeficientes de adsorcion.

Es destacable, sin embargo, que en el suelo arcilloso S3 y en el suelo franco
arcillo-arenoso S4, en los que esmectita es el mineral de la arcilla predominante (Tabla
5.1.2.), la cantidad de herbicida recuperado en las columnas de los suelos con alperujo
compostado fue menor que en las de alperujo y orujo fresco (Tabla 5.4.3.), a pesar de

que los suelos de estas ultimas presentaban coeficientes de adsorcion mas bajos y
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cantidades de metribuzina recuperado en los lixiviados mas elevadas (Tabla 5.4.1. y
5.4.3.). Asi, mientras que en las columnas S3AC5 y S4ACS5 la cantidad de herbicida
retenida fue de 28.3% y 30%, respectivamente, esta cantidad fue de 41.1%, 56.5%,
38.6% y 42.4%, en S3A5, S4A5, S305 y S405, respectivamente (Tabla 5.4.3.). Estos
resultados pueden ser atribuidos al hecho de que el herbicida pudiera haber quedado
atrapado en las Iaminas de las arcillas esmectitas predominantes en estos suelos S3 y
S4 (Maqueda et al., 2009). La presencia de material humico en los suelos enmendados
con alperujo compostado podria haber también favorecido el atrapamiento del
herbicida. Estos resultados son consistentes con los descritos por Lopez-Pifieiro et al.
(2011b) en un trabajo llevado a cabo en un suelo alcalino franco arcillo-arenoso,
similar al S4 y también enmendado con alperujo, aunque con el herbicida
terbutilazina. Estos autores concluyeron que la disponibilidad de este herbicida

disminuy6 conforme aumento la fraccion humificada de la materia organica.

La distribucion del herbicida en el interior de las columnas (Tabla 5.4.4.)
muestra que el herbicida presenta una elevada movilidad en todos los tratamientos
estudiados. Asi, se observa que, mayoritariamente, la cantidad de metribuzina
recuperada en la parte inferior de la columna (15-20 cm) fue superior a la encontrada
en cada una del resto de las profundidades. Estos resultados concuerdan con la
elevada lixiviacion del herbicida encontrada por diversos autores que la atribuyen a su
relativamente también elevada solubilidad en agua (1 050 mg L), (Kjeer et al., 2005;

Maloschik et al., 2007).

Un aspecto a destacar de este estudio es el elevado porcentaje de herbicida
irreversiblemente adsorbido mas mineralizado en los tratamientos que incorporan la
enmienda compostada de alperujo, en los que en todos los suelos,
independientemente de la dosis aplicada, los valores calculados superaron el 30%.
Estos resultados confirman los obtenidos previamente en los estudios de adsorcion-

desorcion y disipacion, en los que, tras la aplicacion de estas enmiendas, se observo
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una mayor adsorcion irreversible (Tabla 5.4.1.) y una menor persistencia (Tabla 5.4.2.)

del herbicida, que en cualquiera del resto de los tratamientos seleccionados.

Al comparar los resultados obtenidos tras la extraccion y cuantificacion de los
herbicidas MCPA, S-metolacloro y metribuzina a diferentes profundidades en los
suelos de las columnas de lixiviacion, se observan diferentes comportamientos en
funcion del herbicida. En el caso del MCPA la cantidad total de herbicida recuperado
fue siempre inferior a la de S-metolacloro y metribuzina (Tablas 5.2.3., 5.3.3. y 5.4.3.),
situacidn que podria estar ocasionada por los elevados porcentajes de lixiviacion que
presenta el MCPA unido a la débil capacidad de adsorcion que manifiestan los suelos
para esta materia activa. Por el contrario, de forma general, los mayores porcentajes
de herbicida extraido se obtuvieron con S-metolacloro, herbicida que presento las
menores perdidas por lixiviacion asi como las mayores capacidades de adsorcion en
relacion al resto de herbicidas (Tablas 5.2.3., 53.3, 543, 52.1, 53.1. y 54.1.).
Ademas, es en el caso del S-metolacloro donde la extraccion del herbicida se produjo
mayoritariamente en los primeros 10 centimetros de la columna (Tabla 5.3.4.) a
diferencia de lo ocurrido con MCPA, donde la distribucion del herbicida fue de forma
uniforme (Tabla 5.2.4.), o como en el caso de metribuzina, donde los mayores valores
de herbicida extraido se correspondieron con los centimetros mas profundos de las

columnas (Tabla 5.4.4.)
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Tabla 5.4.4. Efecto de la aplicacion en laboratorio de alperujo, orujo y alperujo compostado en
los porcentajes de metribuzina extraida a diferentes profundidades en las columnas de suelo
tras el estudio de elucion.

(0-5)em  (5-10)cm  (10-15)cm  (15-20) cm

S1 1.14 2.60 2.90 3.07
S1A2.5 3.23 3.19 2.80 2.57
S1AS 4.65 3.90 3.80 6.44
S102.5 5.74 4.09 4.77 4.87
S105 3.59 3.66 4.18 8.53
S1AC2.5 1.49 0.91 6.74 6.68
S1ACS 1.84 7.51 10.0 9.83
S2 2.46 341 2.98 3.54
S2A2.5 2.31 4.40 5.25 5.74
S2A5 2.84 3.32 7.95 13.9
S5202.5 2.18 2.7 3.83 4.33
5205 4.35 5.54 5.44 114
S2AC2.5 5.75 6.79 4.12 8.54
S2AC5 3.05 8.10 12.5 8.85
S3 3.06 3.03 4.55 5.52
S3A2.5 7.00 5.01 6.02 7.13
S3A5 7.04 8.20 11.1 14.8
S302.5 4.52 4.25 6.75 8.08
S305 5.09 8.57 12.4 12.5
S3AC2.5 7.75 8.54 4.90 11.5
S3ACS 5.92 1.97 7.19 13.2
S4 8.57 9.14 6.43 8.83
S4A2.5 24.4 10.5 12.5 13.2
S4AS5 22.6 12.8 8.10 13.0
S4A10 274 2.12 0.79 5.47
5402.5 8.41 9.03 12.1 9.35
5405 10.6 19.6 9.91 2.31
54010 4.83 11.0 3.31 15.5
S4AC2.5 7.29 4.19 7.71 10.5
S4AC5 4.51 4.92 12.3 8.23
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5.4.2. Ensayos con muestras de suelo enmendadas en campo

5.4.2.1. Estudios de adsorcion-desorcion

En la Figura 5.4.8. son representadas la isotermas de adsorcion del herbicida
metribuzina para los diferentes tratamientos seleccionados. Tras el ajuste de los datos
experimentales a la ecuacion de Freundlich, se calcularon los parametros de adsorcion

y desorcion recogidos en la Tabla 5.4.5.
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Figura 5.4.8. Efecto de la transformacién de la materia organica de alperujo y orujo en
condiciones de campo sobre la adsorcion de metribuzina. Las barras de error representan el
error estandar de la media. Los tratamientos son: suelo original (= O-), AA5 (— @),

AA10 (—®—), OA5 (—@—), OA10 (—&—).

Segun la clasificacion de Giles et al. (1960) las isotermas son de tipo L, (n¢<1), al
igual que sucedia en los tratamientos que incorporaron las enmiendas en el
laboratorio. Aun asi, es importante destacar que los valores de n¢ se han visto
incrementados 1.37 veces de media en los suelos enmendados con respecto al suelo
original (Tabla 5.4.5.), situacién que se corresponde con una mayor linealidad entre la
cantidad de herbicida adsorbido y la cantidad en el equilibrio (Figura 5.4.8.). Algunos
autores atribuyen la falta de linealidad (isoterma L), a la composicion heterogénea y
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estructura del suelo y de las enmiendas (Green y Karickhoff, 1990; Chiou et al., 2000;
Cox et al., 2001), asi como a la diversidad en los mecanismos de adsorcion (Xing et al.,
1996).

Tabla 5.4.5. Efecto de la transformacion de la materia organica de alperujo y orujo en
condiciones de campo sobre los parametros de adsorcion y desorcion de metribuzina.

e kaiogm  Karogmco R H 50
S4 0.647a 0492a  49.7a 0.936  19.8d
S4AAS5 0.935b  2.27b 128¢ 0.982 12.8¢c
S4AA10  0.845b  2.45b 88.8b 0.990 8.84b
S40A5 0.898b  2.36b 115¢ 0.986 7.01b
S40A10  0.878b  3.37c 98.5b 0.981 5.89a

Valores con la misma letra dentro de una columna no son significativamente diferentes al nivel
de probabilidad p<0.05.

Como indican los elevados valores del coeficiente de ajuste (R’20.936), la
ecuacion de Freundlich explico satisfactoriamente la adsorcion del herbicida en todos
los tratamientos. Tras la aplicacion continuada de alperujo y orujo en condiciones de
campo la adsorcion de metribuzina se incrementd, obteniéndose los mayores valores
de k4 con las dosis mas elevadas de ambas enmiendas. Sin embargo, al igual que
sucedia en los tratamientos que incorporaron las enmiendas en laboratorio (Tabla
5.4.1.), los mayores valores de k4 se registraron en los tratamientos de orujo,
especialmente a la dosis mas elevada. Asi, mientras que el valor de k4 en S4AA10 es de
2.45 en S40A10 es de 3.37 incrementado, por tanto, 1.38 veces el valor de 4, en el
suelo que incorpora orujo en relacion con el que recibe alperujo. Esta diferencia en los
valores de k4 entre ambos tratamientos podria ser atribuida a los mayores valores de
COT presentes en los tratamientos de orujo en comparacion con los de alperujo,
existiendo un incremento en el COT de 1.24 a favor del orujo en comparacion con el
alperujo, en los tratamientos que incorporan una dosis de enmienda equivalente al

10% (Tabla 5.1.1.), aun presentando la enmienda de alperujo un contenido
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ligeramente mayor (535 g kg') de COT que la de orujo (516 g kg'). Como se ha
descrito anteriormente, este hecho podria obedecer a la menor mineralizacion que
tiene lugar en la materia organica de los suelos enmendados con orujo que en los que

incorporan alperujo “efecto priming” Lopez-Pifeiro et al. (2012).

Cuando se compara el efecto de las enmiendas aplicadas en fresco con el de
las enmiendas aplicadas en campo, se observa una mayor capacidad de adsorcion del
herbicida en los suelos en los que tanto alperujo como orujo han experimentado
compostaje natural en el propio suelo en condiciones de campo, a pesar de los
menores valores de COT presentes en estos Ultimos (40.6 y 62.5g kg', en S4A5 y
S4A10, frente a 17.6 'y 27.6 g kg, en S4AA5 y S4AA10, respectivamente, 39.0 y 58.6
g kg', en S405 y S4010, frente a 20.4 y 34.2 g kg', en S40A5 y S40AI0,
respectivamente). Estos resultados parecen coincidir con los descritos por Lopez-
Pifieiro et al. (2011b) también en suelos enmendados con alperujo, aunque con el
herbicida terbutilazina. Estos autores revelaron que el contenido en COT podia no ser
el unico factor determinante en la adsorcion del herbicida, sino que la calidad de la
materia organica también desempenfaria un papel decisivo. Como muestra la Tabla
5.1.1. los indices de humificacion en las muestras enmendadas en campo (14.0, 14.5,
11.1 y 8.55 en S4AA5, S4AA10, S40A5 y S40A10, respectivamente), son superiores a
los obtenidos tras la aplicacion de las enmiendas en el laboratorio (10.1, 10.9, 6.15y
7.05 en S4A5, S4A10, S405 y S4010, respectivamente), razon que justificaria la mayor

adsorcion del herbicida presentada por los suelos enmendados en campo.

La mayor capacidad de adsorcion para herbicidas de la familia de Ia
metribuzina (triazinas) tras la aplicacion de enmiendas al suelo ha sido descrito por
diversos autores (Sluszny et al., 1999; Albarran et al., 2003; Cabrera et al., 2007; Singh,
2008; Lopez-Pineiro et al., 2011b; 2012). Sin embargo, en un trabajo con un suelo que
presenta un elevado contenido en materia organica (Andisol) se observd una

disminucion en la adsorcion del herbicida atrazina tras la aplicacion de estiércol en
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este suelo (Bricefio et al,, 2008). Esta situacion se encuentra relacionada con previos
trabajos que revelaron que la aplicacion de enmiendas organicas incrementa la
adsorcion de pesticidas en suelos aunque, especialmente, en aquellos con un bajo
contenido en materia organica (Bricefo et al., 2007], circunstancia que sucede en los

suelos seleccionados en los trabajos descritos en esta memoria.

En la Figura 5.4.9. se encuentran representadas las isotermas de adsorcion-
desorcion, a partir de las cuales se han obtenido los coeficientes de histéresis (H)
recogidos en la Tabla 5.4.5. Los menores valores de histéresis (mayor reversibilidad) se
encuentran en los suelos enmendados, No observandose diferencias con los valores
de histéresis observados en los suelos enmendados en el laboratorio (Tabla 5.4.1.). En
un estudio llevado a cabo por Undabeytia et al. (2011), en suelos de caracteristicas
similares a los de nuestro trabajo, y tambien con el herbicida metribuzina, los valores
de histéresis encontrados oscilaron entre 1.23 - 3.05 en suelos con formulaciones de
arcilla. Estos valores son sensiblemente inferiores a los encontrados en nuestro estudio
con las aplicaciones de los residuos de almazaras, independientemente del tipo, dosis,
y nivel de compostaje del mismo (Tabla 5.4.1. y 5.4.5.). Estos resultados parecen
indicar que aun cuando la aplicacion de residuos de almazaras como enmienda
organica incrementa la reversibilidad del herbicida metribuzina, dicha reversibilidad

seria menor que la correspondiente con el uso de formulaciones de arcillas.
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Figura 5.4.9. Efecto de la transformacién de la materia organica de alperujo y orujo en
condiciones de campo sobre la adsorcion-desorcion de metribuzina. Las barras de error
representan el error estandar de la media. Isotermas de adsorcidon en color, isotermas de

desorcion en color negro.

5.4.2.2. Estudios de disipacion

Las curvas de disipacion del herbicida metribuzina (A), junto con la
monitorizacion de la actividad deshidrogenasa (AD) (B) observados a lo largo del
experimento, se muestran en la Figura 5.4.10. Los valores de ¢, del herbicida en los
diferentes tratamientos se muestra en la Tabla 5.4.6. junto con los valores de AD
iniciales (suelo sin herbicida) y para la toma 1 de disipacion (transcurridos 2 horas
desde la aplicacion del herbicida). Es interesante destacar que, a pesar de que los
suelos que incorporan alperujo y orujo en campo presentaron los valores de k4 mas
elevados (Tablas 5.4.1.y 5.4.5.), la t,,, del herbicida en estos suelos fue mas baja que la
del suelo original y los suelos enmendados en el laboratorio con alperujo, con orujo y

con alperujo compostado (Tablas 5.4.6.y 5.4.2.).

Las curvas de disipacion reflejan una rapida degradacion del herbicida. Asi

transcurridos los primeros 15 dias del experimento en el suelo original, el porcentaje
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de herbicida extraido con respecto al total aplicado es aproximadamente el 50%
(Figura 5.4.10.). Ademas, en los tratamientos enmendados, y para esta fase del
estudio, el porcentaje de herbicida extraido disminuyd hasta niveles de 20%, 10%,
18% y 6% en los tratamientos S4AA5 y S4AA10, S40A5 y S40AI10, respectivamente.
Estos resultados ponen de manifiesto la menor persistencia del herbicida en los suelos
enmendados en campo con respecto al suelo original S4. Asi, con respecto a S4, en el
tratamiento S4AA10 ¢, se redujo 3.1 veces y en S40A10 la reduccion fue de 5.1

veces (Tabla 5.4.6.).
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Figura 5.4.10. Efecto de la transformacién de la materia organica de alperujo y orujo en
condiciones de campo sobre la disipacion de metribuzina (A) y sobre la actividad
deshidrogenasa (B) en los estudios de incubacion. Las barras de error representan el error

estandar de la media. Los tratamientos son: suelo original (--O =), AA5 (—@—),

AA10 (—®—), OA5 (—®—), 0A10 (& ).

En los suelos enmendados en campo los valores totales de la AD, considerados
como el sumatorio de la misma en todo el experimento, fueron similares a los
encontrados en los suelos enmendados con alperujo y orujo frescos en laboratorio y
1.8 veces inferiores a los registrados tras la enmienda de alperujo compostado. En

consecuencia, la actividad microbiana no podria haber explicado los valores mas bajos
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de £, encontrados en los tratamientos enmendados en campo, con respecto al resto
de los tratamientos (Tablas 5.4.2. y 5.4.6.). Una alternativa a este hecho podria estar
relacionado con que los microorganismos edaficos en los tratamientos que reciben las
enmiendas en campo, puedan haber utilizado, preferentemente, el plaguicida como
una fuente de carbono y energia, en lugar de la fraccion 1abil de la materia organica
del suelo, fraccidon que se redujo significativamente en estos suelos que tenian los
indices mas altos de humificacion (Tabla 5.1.1.). Asi, por ejemplo el contenido en COS
presente en S4AAS fue 8.3 y 2.7 veces menor que los valores registrados en S4A5 y
S4ACS5, respectivamente. Igualmente, en el caso del orujo el COS en S40AS5 fue 12.1

veces menor que en S405.

De la observacion de la Tabla 5.4.6. se desprende que los valores de AD
transcurridos dos horas desde la aplicacion del herbicida experimentaron un
incremento, en promedio para todos los tratamientos, de 2.8 veces con respecto a los
valores iniciales de AD sin herbicida (Tabla 5.4.6.). Este resultado parece corroborar lo
expuesto en relacion a que el herbicida haya sido utilizado por los microorganismos
edaficos para la obtencion del carbono y nitrégeno. Estos resultados coinciden con
los obtenidos por Sebiomo et al. (2011) quienes encontraron que AD incremento tras
la aplicacion de atrazina, primeextra, paraquat y glifosato, incrementos que fueron
atribuidos al aumento de las poblaciones microbianas con capacidad para utilizarlos

como fuentes de carbono.
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Tabla 5.4.6. Efecto de la transformacion de la materia organica de alperujo y orujo en
condiciones de campo sobre la vida media (t;,,) de metribuzina y sobre la actividad
deshidrogenasa (AD).

. . AD Toma 1
; AD sin herbicida (2 h después de la
di/ 2 R? aplicacion del
(dias) (1g INTF g-; h") herbncndi) !
(ugINTF g h7)
S4 20.0d 0.918 1.37a 5.10a
S4AAS 12.9¢c 0.878 1.97b 5.41a
S4AA10 6.42b 0.907 2.71d 6.78b
S40A5 7.27b 0.975 1.89b 5.49a
S40A10 3.93a 0.904 2.17¢ 5.12a

Valores con la misma letra dentro de una columna no son significativamente diferentes al nivel
de probabilidad p<0.05.

5.4.2.3. Estudios de lixiviacion

En la Figura 5.4.11. se muestran las curvas de elucion relativas (A) y
acumuladas (B) presentadas por el herbicida metribuzina en columnas alteradas.
Observando tanto las curvas relativas y acumuladas, como los valores derivados de las
mismas y recogidos en la Tabla 5.4.7., es apreciable grandes diferencias entre suelo
original y los enmendados. Una de estas diferencias es el retraso observado en el

inicio de la lixiviacion.
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Figura 5.4.11. Efecto de la transformacion de la materia organica de alperujo y orujo en
condiciones de campo sobre la elucion relativa (A) y acumulada (B) de metribuzina. Las barras
de error representan el error estandar de la media. Los tratamientos son:
suelo original (--O =), AA5 (—@®—), AA10 (—®—), OA5 (—®—), OA10 (—® ). Columnas

alteradas.

Ademas, en relacion al suelo original, en los tratamientos enmendados se
reduce la concentracion maxima de herbicida lixiviado para un dia en concreto
aproximadamente en 2.46 veces para el tratamiento S4AA10 y 2.85 veces para el
tratamiento S40A10. La cantidad total de herbicida lixiviado también fue reducida de
forma significativa (p<0.05) de manera que, para los tratamientos S4AA10 y S40A10
esta reduccion fue de 1.27 y 1.63 veces, respectivamente, con respecto al suelo
original S4 (Tabla 5.4.7.). Estos resultados concuerdan con los obtenidos en los
estudios de adsorcion-desorcion y disipacion, donde una mayor capacidad de
adsorcion y degradacion de la materia activa se registraron en los suelos
enmendados. Como es bien conocido, ambos procesos (adsorcion y degradacion)
afectan a la disponibilidad del herbicida en la solucion del suelo, y en consecuencia, a
su movilidad (Allen y Walker, 1987; Walker et al, 2000). La mayor adsorcion y
degradacion de la metribuzina en los suelos enmendados con orujo, en comparacion

con alperujo (Tabla 5.4.5. y 5.4.6.), justifican que también la mayor reduccion en la
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lixiviacion del herbicida se obtuviera tras la aplicacion de orujo. Estos resultados tienen
una gran importancia medioambiental, porque la metribuzina, debido a su
relativamente elevada solubilidad en agua (1 050 mg L"), ha sido ampliamente
detectada en aguas superficiales y subterraneas (Cerejeira et al., 2003), confirmandose
que la aplicacion continuada de residuos de almazaras podria reducir los riesgos de
lixiviacion de pesticidas, incluido la metribuzina (Albarran et al., 2004; Lopez-Pifeiro et

al., 2012).

Tabla 5.4.7. Efecto de la transformacion de la materia organica de alperujo y orujo en

condiciones de campo sobre los parametros de lixiviacion de metribuzina. Columnas alteradas.

Vol Maxima Total Total Adsorbido

P olumen — Concentracion Lixiviado Extraido Irreversible+
oro Inicio L . .

lixiviado (uM) (%) (%) mineralizado
S4 1.06a 2.53¢ 59.3d 33.0b 7.70
S4AA5 1.58b 0.725a 40.4ab 32.9b 26.7
S4AA10 1.66b 1.03b 46.8¢ 19.6a 33.6
S40A5 1.55b 0.920ab 43.8bc 28.0b 28.2
S40A10 1.55b 0.887ab 36.3a 44.1c 19.6

Valores con la misma letra dentro de una columna no son significativamente diferentes al nivel
de probabilidad p<0.05.

Una vez desmontadas las columnas de suelo, se observa que, excepto en
S40A10, tratamiento con mayor valor de k4 y menor porcentaje de lixiviacion (Tablas
5.4.5. y 5.4.7.) la cantidad total de herbicida extraido en los suelos enmendados es

menor que la extraida en el suelo original S4 (Tabla 5.4.7.).

En la Tabla 5.4.8. se muestran los porcentajes de metribuzina extraido a
diferentes profundidades de las columnas. Se observa que, al igual que sucedio tras la
aplicacion de las enmiendas en el laboratorio (Tabla 5.4.4.), la cantidad de metribuzina
extraida fue en general mayor en las zonas mas profundas de las columnas (15-20

cm), especialmente en los suelos enmendados. Esta situacion refleja, nuevamente, la
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elevada movilidad del herbicida que presenta la mayor solubilidad en agua (1 050 mg
L'para 20°C) en comparacion con los otros herbicidas estudiados en este trabajo, 825
mg L'y 488 mg L'a 20 °C para MCPA y S-metolacloro, respectivamente. De forma que,
el nivel de solubilidad de cada uno de los herbicidas también determino las cantidades
totales de los mismos en los lixiviados. Asi, se comprueba que estas cantidades siguen

el orden metribuzina > MCPA > S-metolacloro (Tablas 5.4.7.,5.2.7.,y 5.3.7.).

Tabla 5.4.8. Efecto de la transformacion de la materia organica de alperujo y orujo en
condiciones de campo en los porcentajes de metribuzina extraida a diferentes profundidades
en las columnas de suelo tras el estudio de elucion. Columnas alteradas.

(0-5)cm  (5-10)cm  (10-15)cm (15-20) cm
S4 8.58 9.14 6.43 8.83
S4AAS 7.64 7.05 8.81 9.37
S4AA10 3.37 5.00 4.06 7.16
S40A5 5.06 5.17 8.10 9.63
S40A10 12.1 8.00 11.6 12.4
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6. CONCLUSIONES

1. La utilizacion de residuos de almazaras como enmienda organica afecto
positivamente a las propiedades de los suelos, observandose un aumento en el
contenido en carbono organico total y sustancias humicas, que pueden contribuir a la
sostenibilidad del olivar y sistemas agricolas intensivos de las Vegas del Guadiana, con

suelos frecuentemente degradados.

2. Aunque los contenidos en carbono organico de alperujo y orujo frescos son
muy similares, el menor contenido en polifenoles y carbono organico soluble del
alperujo indican que la utilizacion de este residuo como enmienda organica podria ser
mejor opcion que la de orujo, residuo éste que ofrece un mayor riesgo de salinizacion,

especialmente a dosis superiores a 27 Mg ha' afio™.

3. Los indices de humificacion observados en los suelos que incorporan
alperujo fresco en campo, superiores a los que incorporan alperujo compostado,
ponen de manifiesto que la materia organica de esta enmienda ha experimentado de
forma natural en el propio suelo un 6ptimo proceso de transformacion y humificacion,
indicando que no siempre resultarian necesarios tratamientos previos destinados a

eliminar compuestos potencialmente toxicos.

4. La capacidad de adsorcion de los herbicidas empleados en este trabajo en
suelos originales y enmendados, independientemente del tipo de suelo, descendio en
el orden S-metolacloro > metribuzina > MCPA. En general, las isotermas de adsorcion
de S-metolacloro, segun la clasificacion de Giles, fueron de tipo C. Sin embargo, en el

caso de MCPA y metribuzina las isotermas fueron de tipo L.

5. La capacidad de adsorcion de los herbicidas seleccionados incremento tras
la aplicacion en laboratorio de las diferentes enmiendas a los suelos. En el caso del
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MCPA el grado de humificacion de la enmienda fue el factor mas importante en la
adsorcion de esta materia activa. Sin embargo, en el caso del S-metolacloro el factor
mas influyente fue el contenido en carbono organico total, y en el de metribuzina el

grado de humificacion junto con el pH fueron los factores mas determinantes.

6. En el suelo en el que las enmiendas de alperujo y orujo experimentaron un
proceso de envejecimiento y transformacion en condiciones de campo, la adsorcion
de MCPA y metribuzina fue mayor que la experimentada en este suelo tras la
aplicacion en laboratorio de estas enmiendas frescas y alperujo compostado. En el
caso del S-metolacloro, en los tratamientos enmendados en campo, las mayores
capacidades de adsorcion fueron registradas con la enmienda de orujo, coincidiendo

con los tratamientos con mayores valores de carbono organico total.

7. En general, el elevado contenido en carbono organico soluble presente en
los suelos que reciben enmiendas frescas en el laboratorio (alperujo y orujo) provoco
una gran reversibilidad en los procesos de adsorcion de MCPA, S-metolacloro y
metribuzina. Sin embargo, la aplicacion de alperujo compostado en laboratorio y de
alperujo y orujo en campo incremento la irreversibilidad de los procesos de adsorcion

de los herbicidas seleccionados.

8. El herbicida S-metolacloro no disminuyd su eficacia a pesar de los
incrementos detectados en la capacidad de adsorcion en los suelos enmendados,
independientemente del tipo y madurez de la enmienda y del tipo de suelo

considerado.

9. La disipacion de los herbicidas seleccionados en los suelos originales fue mas
rapida que en los enmendados con alperujo y orujo frescos, ejerciendo ademas estas
enmiendas un efecto inhibitorio sobre la actividad deshidrogenasa del suelo. Un

efecto contrario, es decir degradacion mas rapida e incremento de actividad
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deshidrogenasa, fue observado con la aplicacion en laboratorio de alperujo

compostado y de alperujo y orujo en campo.

10. Las cantidades de herbicidas lixiviadas son muy elevadas tanto en los
suelos originales como en los suelos enmendados en laboratorio con alperujo y orujo
frescos, sobre todo en el caso de MCPA y metribuzina. Sin embargo, las lixiviaciones
fueron reducidas en todos los suelos con la aplicacion de alperujo compostado,
posiblemente debido a la disminucion en el contenido en carbono organico soluble,
el grado de irreversibilidad de la adsorcion de los herbicidas y la menor vida media

registrada tras la aplicacion de esta enmienda.

11. La transformacion de la materia organica procedente de la adicion de
alperujo y orujo, ambos frescos, aplicados durante nueve anos consecutivos en
campo, causd una notable disminucion en la lixiviacion de los herbicidas

seleccionados.

12. Los estudios de persistencia en condiciones reales de campo mostraron
que el herbicida S-metolacloro disminuyo su movilidad en profundidad en los suelos
que reciben alperujo y orujo, a pesar del incremento de la persistencia del herbicida
detectado en los mismos. La aplicacion de las enmiendas también disminuyo la

movilidad del herbicida MCPA pero no afecto a su persistencia.
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7. CONCLUSIONS

1. The use of olive mill waste as organic amendment positively affected the
properties of the soils, increasing the total organic carbon and humic substance
contents. This can contribute to the sustainability of the olive groves and intensive
farming systems of the Vegas del Guadiana, many of whose soils are severely

degraded.

2. Although the organic carbon content of fresh “alperujo” and “orujo” are
very similar, the lower polyphenol and soluble organic carbon contents of the
“alperujo” indicate that the use of this waste as organic amendment could be a better
option than that of “orujo” since the latter involves a greater risk of salinization,

especially at doses above 27 Mg ha™ yr'.

3. The humification indices observed in the soils to which fresh “alperujo” had
been incorporated in field conditions were greater than when the “alperujo” was
incorporated already composted. This shows that the organic matter of the fresh
amendment underwent an optimal natural process of transformation and
humification in the soil itself, and therefore that it is not always necessary previous

treatment to eliminate potentially toxic compounds.

4. The capacity of the original and amended soils to adsorb the herbicides used
in this work decreased in the order S-metolachlor > metribuzin > MCPA, regardless of
soil type. In general, the adsorption isotherms of S-metolachlor were of type C

according to the classification of Giles, while those of MCPA and metribuzin were of

type L.

5. The capacity to adsorb the selected herbicides increased after the laboratory

application of the various amendments to the soils. In the case of the adsorption of
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MCPA, the most important factor was the degree of humification of the amendment.
In the case of S-metolachlor, the most influential factor was the total organic carbon
content, and, in the case of metribuzin, the degree of humification and pH were the

most important factors.

6. In the soil in which the “alperujo” and “orujo” amendments had undergone
a process of aging and transformation under field conditions, there was greater
adsorption of MCPA and metribuzin than in this same soil after application of either
these amendments in the fresh state or the composted in the laboratory. In the case of
S-metolachlor, in the field-amended treatments, the greatest adsorption capacities
were found with the “orujo” amendment, consistent with the treatments with higher

values of total organic carbon.

7. In general, the high content of soluble organic carbon present in the soils
that received fresh amendments (“orujo” or “alperujo”) in the laboratory led to a
marked reversibility of the MCPA, S-metolachlor, and metribuzin adsorption processes.
However, the application in the laboratory of “alperujo” composted and of “alperujo”
and of “orujo” in the field increased the irreversibility of the processes of adsorption of

the selected herbicides.

8. There was no loss of effectiveness of the herbicide S-metolachlor despite the
increases detected in the capacity of the amended soils to adsorb it. This was

regardless of the type and maturity of the amendment, and of the soil type.

9. Dissipation of the selected herbicides was faster in the original soils than in
those amended with fresh “orujo” or fresh “alperujo”. These amendments also had an
inhibitory effect on the soil's dehydrogenase activity. The opposite effect, i.e., faster
degradation and increased dehydrogenase activity, was observed with the application

of composted “alperujo” in the laboratory and of “alperujo” and “orujo” in the field.
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10. The amounts of herbicides leached were very high in both the original soils
and in the soils amended in the laboratory with fresh olive “alperujo” or fresh-"orujo”,
particularly in the cases of the MCPA and metribuzin herbicides. However, the
leaching was reduced in all the soils with the application of composted “alperujo”. This
was possibly due to the reduction in soluble organic carbon content, the degree of
irreversibility of the adsorption of the herbicides, and their shorter half-lives as

determined after application of this amendment.

11. The transformation of the organic matter coming from the addition of fresh
“alperujo” or fresh-"orujo” in the field over nine consecutive years caused a decrease in

the leaching of the selected herbicides.

12. The persistence studies under actual field conditions showed a reduction in
the mobility in depth of the herbicide S-metolachlor in the soils receiving olive
“alperujo” and “orujo”, despite the increased persistence of this herbicide that was
observed in these soils. The application of the amendments also reduced the mobility

of the herbicide MCPA, but without affecting its persistence.
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