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SUMMARY

The atrazine retention was studied by means of isotherm of adsorption, in
the horizons of two soils of different sedimentologic origin, one alluvial soil and
the other loess soil. The results demonstrated that the sedimentologic origin of
the soil profile modifies the edaphic properties generated by the soil parent
material and the stage of soil development associated directly or indirectly with
the atrazine adsorption. The retention indexes obtained for the loess soil varied
between horizons following the organic matter distribution pattern; in the alluvial
soil, on the other hand, the evolution of the adsorption in the profile had a more
heterogeneous vertical behavior due to the more evident vertical changes in
the soil properties, particularly the granulometric composition. The results obtained
show that, for the topsoil, the atrazine adsorption was highly influenced by the
organic matter content, while, for the subsoil. the mineral matrix had a strong
influence.
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INTRODUCCION

El destino de los herbicidas en el suelo, después de cumplir con su
efecto fitotoxico, depende ampliamente de sus interacciones con la frac-
cion sdlida (Hang, 1994; Hang et al., 1996). Inicialmente son de tipo fisi-
co-quimico y corresponde a procesos de adsorcion que definen la
biodisponibilidad del compuesto y la capacidad de transportarse en el
perfil, con el riesgo de convertirse en contaminantes por acumulacion en
aguas subterraneas. La adsorciéon a la matriz del suelo se la considera la
via inicial de los procesos de retencion (Bailey y White, 1970) que consti-
tuyen el conjunto de mecanismos que retardan o anulan el desplazamien-
to del herbicida en el perfil del suelo. Los herbicidas son adsorbidos en
mayor o menor medida por los coloides organicos e inorganicos del suelo,
variando la participacion de cada uno segun caracteristicas quimicas del
herbicida y las propiedades de los coloides del suelo (Barriuso et al., 1994a,
Laird et al., 1992).
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RESUMEN

Se estudio la retencidon de atrazina mediante isotermas de adsorcion, en
los horizontes de dos suelos de distinto origen sedimentolégico, uno aluvial y
otro loéssico. Los resultados demostraron que las caracteristicas sedimentarias
del material parental y el grado de desarrollo del perfil generan propiedades
edaficas asociadas directa o indirectamente en la adsorcion de atrazina. Los indi-
ces de retencidn obtenidos en el suelo loéssico variaron en profundidad siguien-
do el patrén de distribucién de la materia organica, mientras que en el suelo
aluvial, la evolucion de la adsorcidn en el perfil tuvo un comportamiento mas
heterogéneo, debido a los cambios mas netos en diversas propiedades de suelo,
en especial granulométricas. Los resultados obtenidos evidencian que la adsorciéon
de atrazina en los horizontes de superficie esta altamente influenciada por el
contenido de materia organica mientras que en el subsuelo se observé fuerte
influencia de la matriz mineral.
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Se considera que la materia organica del suelo (MOS) es el constitu-
yente mas involucrado en la retencion de atrazina (Koskinen y Clay, 1997).
Sin embargo, por las caracteristicas quimicas de este herbicida es arriesga-
do inferir un valor de indice de retencidn o extrapolar valores de otros
suelos (Green y Karickhoff, 1990). De acuerdo con las caracteristicas del
medio adsorbente su retencién puede variar ampliamente (Koskinen y
Clay, 1997). Dentro de un perfil de suelo, la variabilidad de las propieda-
des fisicas, quimicas y biolégicas puede modificar marcadamente la re-
tencion de atrazina (Wang et al., 1992; Ma et al., 1993). Las primeras
interacciones herbicida-suelo, pueden ser seguidas por otras mas lentas y
mas irreversibles (Wauchope y Myers, 1985). Esto conduce a una estabili-
zacion de los compuestos a formas menos disponibles (Koskinen y Clay,
1997) aumentando la persistencia y los riesgos de contaminacién por trans-
porte a aguas subterraneas. El grado de transformacién de la fraccién
organica afecta la cantidad de atrazina que puede ser retenida y la esta-
bilizacién en el tiempo (Barriuso etal., 1994b). Por otra parte, el grado de
humificacion de la fraccion orgéanica varia verticalmente en un perfil
(Andriulo et al., 2000). Christensen (1992) considera que en los estudios
de acumulacion de contaminantes, es necesario evaluar no soélo el conte-
nido de carbono organico total, sino también su distribucién en las distin-
tas fracciones granulométricas. La matriz mineral, puede ser homogénea
en el perfil o presentar fuerte heterogeneidad, lo cual esta relacionado
con el tipo de material originario del suelo. Respecto a la influencia del
origen geoldgico del suelo sobre la adsorcion de atrazina se dispone de
escasa informacién. Recientemente, Moorman et al., (2001) reportaron
diferencias en la cantidad de atrazina adsorbida y su variabilidad en el
perfil, en suelos aluviales y loéssicos. Los suelos de origen aluvial presen-
tan una morfologia mas heterogénea en su granulometria que los suelos
loéssicos (Sacchi, 2001) y las propiedades que se modifican en general son
aquellas que regulan la retencién de atrazina.

Los objetivos de este trabajo fueron cuantificar la adsorcidon de
atrazina y su relacién con las propiedades edaficas de dos perfiles de
suelo de distinto origen geolégico.

MATERIALES Y METODOS

Los suelos utilizados corresponden a dos sistemas en produccion,
ubicados al norte de la ciudad de Cérdoba, préoximos a las localidades de
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Jesus Maria y Colonia Caroya. Se trabajo con dos perfiles de suelo,
ambos bajo sistemas de siembra directa. Los establecimientos a los que
corresponden las parcelas muestreadas se encuentran en explotacion mixta
(agricola-ganadera).

Previo al muestreo, se realizaron calicatas y los suelos fueron
descriptos a nivel de Sub-Grupo, uno de ellos fue clasificado como Haplustol
entico y el otro como Argiustol tipico. El suelo Argiustol tipico recibe
atrazina desde el afio 1989, mientras que el suelo Haplustol entico, no ha
recibido atrazina.

Argiustol tipico: Son suelos de origen aluvial que se desarrollaron a
partir de materiales que han sido depositados por una multiplicidad de
vias de escurrimiento con caracter esporadico y estacionario (Sachi, 2001).

Haplustol éntico: Son suelos desarrollados sobre sedimentos limo-
loéssicos a partir de materiales de naturaleza edlica (loess) que han sido
ligeramente redepositados o modificados por escurrimiento superficial de
caracter temporario (Sachi, 2001).

El muestreo se realiz6 al azar, obteniendo por horizonte 15 mues-
tras simples con las que se preparé una muestra compuesta. Los suelos
fueron caracterizados por contenido de carbono orgénico (Corg) por com-
bustién seca con un analizador de carbono (Total Organic Carbone
Analyser, TOC-5050, Shimadzu), capacidad de intercambio catiénico por
saturacion con acetato de amonio a pH7, pH en agua, granulometria por
sedimentacion, Nitrégeno total (Nt) por el método de Kjeldahl. Constan-
tes hidricas: capacidad de campo (CC) por olla de presion y punto a la
marchitez permanente (PMP) por membrana de Richards. Para la caracte-
rizacion se utilizaron las técnicas descriptas en Sparks (1996). Las propie-
dades de los suelos se presentan en la Tabla 1.

Fraccionamiento de los suelos por tamafio de particula

Se realiz6 el fraccionamiento granulométrico de los suelos en 4 ta-
mafios de particula (2000- 200 pm, 200-50 um, 50-2 pmy < 2 um) segun la
técnica descripta por Barriuso y Koskinen (1996). A 100 g de cada suelo se
les agregd 200 ml de agua destilada, 20 bolillas de vidrio, y se agité du-
rante 24 hs, en agitador rotativo. La suspension se tamizé por 200 um y
50 um. Las fracciones mayor de 200 um y mayor de 50 um, se recupera-
rony secaron en estufa a 50°C. La suspension menor a 50 um se centrifugé
a 5000 g durante 15 minutos a 4 €. Se recupero el sobrenadante que
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contiene la fraccion menor a 2 um. El precipitado se resuspendi6 en agua
destilada y la suspension se dej6 agitando durante una noche. Se aplico
ultrasonido durante 10 minutos, y se centrifugd a 175 g a 4°C durante 5
minutos. El sobrenadante con la fraccién menor de 2 um se recupero. El
paso de centrifugado y recuperado, se repitié hasta sobrenadante claro.
La fraccion de 50 a 2 pm se recuperd y seco en estufa a 50*C. La fraccién
menor de 2 pm se recupero por floculacion agregando CacCl, solido. Se
dejo reposar una noche, se centrifugd y seco en estufa. Las muestras se-
cas se homogeneizaron con mortero mecanico, durante 5 minutos a 500
rpm. A cada fraccion de los suelos se les determind el contenido de carbo-
no orgénico por combustion seca.

Estudios de adsorcion

A partir del estandar de atrazina (pureza 99.9%) se preparé una
solucion madre y por diluciones de ésta se prepararon soluciones de tra-
bajo en un rango de concentraciones entre 5 ug mL*y 30 ug mL?™. Las
soluciones se prepararon en CaCl, 0.01M. Los estudios de adsorcion se
realizaron mediante la técnica de batch equilibrium. Se equilibraron 5 g
de suelo con 10 ml de cada concentracion de atrazina. Las suspensiones
se dejaron a 28”C+0.5 en estufa de cultivo en oscuridad con agitado in-
termitente, durante 24 hs. Las suspensiones se centrifugaron, el
sobrenadante se filtr6 y en el filtrado se determind la concentracion de
herbicida por espectrofotometria, a 220 nm. Todas las concentraciones
medidas fueron corregidas por sus correspondientes blancos. Los blancos
se prepararon de la misma maneray simultaneamente con cada experi-
mento, agregandole a 5 g de cada suelo 10 ml de CaCl, 0.01M, con igual
tiempo de equilibrado que el experimento correspondiente. Estas deter-
minaciones se realizaron por triplicado. La cantidad de atrazina adsorbida
se determind en forma indirecta, como la diferencia entre la concentra-
cién inicial y la concentracion de equilibrio corregida, expresada por uni-
dad de masa de suelo. Las isotermas de adsorcién se obtuvieron de graficar
la concentracion de equilibrio (mg/L) contra la cantidad de atrazina
adsorbida sobre suelo (mg/kg).

Los datos correspondientes a cada isoterma se analizaron segun la
ecuacion empirica de Freundlich, que se expresa:

X
7 =K.Cu [
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donde,r);—: cantidad de atrazina adsorbida (mg/kg), Copt concentracion
de atrazina en solucion después del equilibrio (mg/L), K constante de
Freundlich (L)Y (mg)™9"/kg), que corresponde a la capacidad de una
masa unitaria de suelo de adsorber atrazina a una concentracion de equi-
librio unitaria; 1/n; parametro de Freundlich, es una medida de la afini-
dad de atrazina por el suelo. Cuando 1/n es préximo a 1, el comporta-
miento de las isotermas es de tipo lineal, en el rango de concentraciones,
de alli que los datos puedan ser ajustados segiin el modelo lineal sin orde-
nada al origen, de acuerdo con la ecuacion [2]:

X
— =K*C, [2]
m

donde el K, es el coeficiente de distribucion.

Coeficiente de distribucion normalizado por carbono organico (K )

Este indice se obtuvo de realizar el cociente entre K y porcentaje de
carbono organico del suelos.

K, x 100
K= (3]

® % co]

El propésito de realizar esta estandarizacion, es comparar la adsorcion
en distintos suelos referido a una masa constante de carbono organico,
de modo que si solo participa la fraccion organica en la adsorcion, los
indices K_de distintos suelos debieran ser iguales.

Andlisis estadistico: Se determino el intervalo de confianza de los
indices de adsorcion (K.y K,) y el error estandar de la pendiente (1/n). Se
realizé un analisis de la varianza, entre los K ; a fin de establecer si existen
diferencias estadisticamente significativas entre la cantidad adsorbida por
cada suelo. Se realizaron matrices de correlacion entre los indices de
adsorcion y las propiedades fisicas y quimicas de los suelos. El programa

estadistico usado fue INFOSTAT (1997).
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RESULTADOS y DISCUSION

Los datos experimentales de los estudios de adsorcién se ajustaron
con la ecuacion de Freundlich [1]. Los parametros de este modelo junto
con el error estandar, intervalo de confianza al 95% y R?, se presentan en
la Tabla 3. El valor proximo a 1 del parametro 1/n de todos los horizontes
estudiados y los elevados valores de R?, valido el calculo del coeficiente de
distribucion, K,, a partir del ajuste lineal [2] (Tabla 3). Se determiné el
indice de distribucidon normalizado por contenido de carbono organico,
K, [Ec.3], y los valores obtenidos se presentan en la Tabla 3. Para los dos
perfiles, los valores de K, y K, variaron dentro de los valores de referen-
cia, 0.2-2.46 1 kg?, para el primero y 39-155 L kg*, para el segundo (Tomlin,
1997), con excepcion de los horizontes, Bt,, con un K =26.6 | kg y C,
K,=202.5 | kg™

Debido a las diferencias geolégicas y de evolucion de ambos perfi-
les, y a fin de identificar las propiedades de suelo mas involucradas en la
retencion de atrazina, se realizé un analisis de correlacion para cada per-
fil. K, correlacion6 positivamente con el contenido de carbono organico
total (Argiustol r= 0.80, p<0.0001; Haplustol r= 0.97, p<0.0001), y con
carbono orgéanico de cada fraccion (correlaciones no mostradas). Respec-
to a otras propiedades involucradas, pH present6 correlacién alta y nega-
tiva con K, (Argiustol r=-0.93, p<0.0001; Haplustol r=-0.71, p<0.03). Esta
relacion inversa ha sido encontrada en otros suelos (Kells et al.,1980, Ma
y Selim,1996), explicada por las caracteristicas quimicas de atrazina, de
caracter base débil con un pKa: 1.7. Calvet (1980) presento curvas tipicas
de adsorcion segun el caracter quimico del herbicida, y para el caso de las
bases débiles, como atrazina, la curva de adsorcion en funcion del pH es
una parabola, con el maximo en el valor de pKa del herbicida. Por otra
parte, Weber (1995), considera que la adsorcion de atrazina es indepen-
diente del pH para valores superiores a 4, mientras que Koskinen y Clay
(1997) toman 6 como valor de pH méximo. Todos los horizontes de los
dos perfiles presentaron valores superiores a 6, por lo que la correlacion
negativa obtenida, consideramos que esta ligada a la alta correlacién ne-
gativa entre pH y contenido de carbono organico, mas que a un efecto
directo del pH sobre la molécula de atrazina. La fraccion arcilla correlacioné
alta y significativamente con K, en especial en el suelo Argiustol (r=0.95,
p<0.0001). Karickhoff (1984) evalu6 la participacion de las arcillas en la
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Tabla 2. Porcentaje de carbono organico en cada fracciéon granulométrica,
expresado respecto 100 g de suelo completo

Fracciones, pm

Suelo

2000-200 200-50 50-2 <2

Ap 0.15 0.27 0.96 0.7
Bt, 0.01 0.02 0.45 1.16
Bt, 0.01 0.02 0.49 0.73
BC 0.01 0.02 0.26 0.29
Ap 0.16 0.05 027 1.11
AC 0.01 0.04 0.16 0.56
C 0.01 0.03 0.23 0.12

adsorcion de compuestos organicos, usando la relacion % de arcilla/%
de carbono orgéanico, considerando este indice valido para adsorbentes
con bajos valores de carbono organico, tales como sedimentos. Para com-
puestos organicos neutros con grupos funcionales polares, valores mayo-
res que 25 indicarian que el rol de las arcillas en la adsorcién de atrazina
es significativa. Este valor sélo fue superado por los horizontes BC del
Argiustol y AC y C del Haplustol (Tabla 3). Los menores valores de este
indice en el horizonte Bt,, con alto contenido de arcillas, indicarian que
existe bloqueo de sitios por la formacion de complejos arcillo humicos,
dado que se ha reportado mayor adsorcion sobre suelos con niveles de
arcilla similares al Bt, (Seybold y Mersie, 1994). Otra posible explicacion es
a través de las arcillas predominantes en estos suelos, de tipo illita (Santa
Cruz, 1978) que no favorece la retencion de atrazina (Seta y Karathanasis,
1997) como si ha sido demostrado para algunas esmectitas (Laird et al.,
1992).

Los dos horizontes Ap tuvieron valoresde K, yK _similaresy superiores
alos del subsuelo. En el caso del suelo Argiustol, no existio diferencia con Bt,
pero si fue marcadamente superior a Bt, y BC, al igual que el Ap-Haplustol
respecto a ACy C. Esta mayor capacidad de adsorcion de los horizontes de
superficie correlaciona con el mayor contenido de MOS, y a la mayor propor-
cion de materia organica de poca o nula transformacion (Tabla 2) considera-
da de alta capacidad de retener atrazina (Barriuso et al., 1994b).
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Tabla 3. indices de adsorcién de atrazina sobre dos perfiles de suelo, Argiustol
tipico y Haplustol éntico

agarc/
HC org

Ky % Ka 2
Perfl  Hz. Lg ) kg eet 1/n eef R lkg' eet R Ko

Ap 121(133110) 001 105 001 099 154(1641.33) 1 004 099 733 124

Argiustol Bty 1.36{1.54-1.04) 017 1065 021 099 1.50(1.74-1.25) 008 098 882 206
tipica
Bt, 0.45 {0.55- 0.36) 006 087 003 099 032 (6.350.29) 001 091 2666 217

BC 071(1.30041) 015 092 005 098 052(067-0.37) 006 061 743 343

Ap  139(218090) 013 105 004 098 1.59(1.81-1.37) 009 0.9 993 156

Haplustol

entico AC 0.43 (0.90:0.21) 02 093 006 09  051(067-035 006 0.97 637 275

C 092(1.20070) 047 098 o2 099 081 (091-0.72) 004 098 2025 45

= mrror estandar de Ky, 1/ny Kz
== pritre paréntesk e intervalo de confianza al 55%

El horizonte Bt del Argiustol presento capacidad de retencion simi-
lar a la del horizonte Ap, probablemente debido a la alta proporcion de
arcillas. Esta mayor proporcion de arcillas podria actuar directamente so-
bre la retencion o bien a través de la materia organica acumulada sobre
esta fraccion, como se verifica en la proprocion de carbono de la fraccion
<2um del Bt, (Tabla 2). De este modo, el perfil Argiustol, tiene un mayor
espesor de suelo con elevada retencion de atrazina respecto al perfil
Haplustol, donde la retencién mayor se restringe al horizonte de superfi-
cie (Ap). Los indices de adsorcion de atrazina de los restantes horizontes
del subsuelo para ambos perfiles, fueron bajos y confirman los reportados
por Moor man et al. (2001) para subsuelos aluviales y loéssicos.

En ambos perfiles se registrd un ligero incremento en profundidad de
los indices de retencion, en el perfil Argiustol a partir de los 90 cm y a partir
de los 52 en el perfil Haplustol. Este aumento de la adsorcion en el subsuelo
fue verificado en otros trabajos (Seybold et al.,1994; Jenks et al., 1998;
Vanderheyden et al., 1997; Sonon y Schwab, 1995) sin que se haya propues-
to un explicacion para este fenémeno. Una posibilidad es que este incre-
mento este relacionado con las interacciones entre la fraccion organica e
inorganica. En el caso del suelo Argiustol el contenido de carbono orgéanico
del horizonte Bt, (1.2%) fue aproximadamente el doble del BC (0.7%), en
tanto el contenido de arcillas fue similar (26% y 24% respectivamente).
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El menor contenido de materia organica en BC permitiria mayor dis-
ponibilidad de sitios activos inorganicos, mientras que en Bt,, las
interacciones arcillo-himicas reducirian los sitios disponibles (Garbarini y
Lion, 1986). Otra posible explicacion para el incremento de adsorcion en
el horizonte BC, esta asociada a la mayor concentracion de carbono orga-
nico en la fraccién >200um de este horizonte (Fig. 1), siendo posible que
esta fraccion sea més activa en la retencion de atrazina. Por el contrario,
el horizonte Bt,, con un bajo contenido de carbono asociado a esta frac-
cién granulométrica, presentd baja capacidad de adsorcién de atrazina
(K,=0.32 L kg). En este caso la mayor proporcion de carbono organico
integrado a la fraccién fina (<2um) habria participado en escasa medida
en la retencion. Estas caracteristicas se manifiestan en el valor de K _ (26.6)
marcadamente inferior al resto de los horizontes del perfil.

En el caso del perfil Haplustol se observa diferencias en el contenido
de la fraccidn granulométrica 50-2um, que fue mayor en C respecto a AC.

Figura 1. Distribucion porcentual del carbono organico de cada suelo, en las
cuatro tamafos de particulas, expresado como porcentaje del total de carbono
de cada horizonte
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El horizonte C presenta alta participacion de la fraccién granulométrica
comprendida entre 50-2um (>70%). Morras (1995) trabajando con limos
entre 20-2um de suelos loéssicos, determino que éstos pueden esta conta-
minados con particulas de arcillay recubrimientos con arcillas neoformadas
fibrosas y material siliceo de origen biologico. Esto podria quizas explicar
la mayor adsorcion de este horizonte respecto al AC. Por otra parte, al
comparar la retencion de atrazina del horizonte C, con la del horizonte
Bt, del perfil Argiustol, se observa que aun con un contenido de carbono
organico tres veces menor del C respecto al Bt,, present6 un indice K,
mayor (0.81 1 kg?). La reducida normalizacion en el horizonte C (Haplustol)
se considera debida a que existe contribucién de la matriz mineral del
suelo (Sonon y Schwab,1995), especialmente de los coloides minerales
(Laird et al., 1992). Por otra parte, se considera que valores de porcentaje
de carbono organico del suelo inferiores a 1% no debieran ser utilizados
en el calculo del K .

En el Argiustol tipico, la heterogeneidad de la matriz mineral en los
distintos horizontes, repercute en las interacciones entre materia organi-
cay fraccion mineral, pudiendo éstas favorecer la retencion o el transpor-
te. A priori se puede inferir que la presencia de un elevado porcentaje de
arcillas favorece la retencion, sin embargo ha sido documentado el des-
plazamiento a través de grietas por flujo preferencial en suelos arcillosos,
(Jury y Flhler, 1992; Sorenson et al., 1994). Por el contrario, en un subsuelo
arenoso, a pesar de tener baja capacidad de retencion, la ausencia de
grietas reduce el riesgo de flujo preferencial y el desplazamiento vertical
de atrazina (Sorenson et al., 1993).

CONCLUSIONES

La retencién de atrazina en el suelo fue dependiente en superficie
principalmente del contenido de materia orgénica; de este modo, la dina-
mica de atrazina en los primeros centimetros de suelo, estard muy relacio-
nada con el manejo dado al suelo. En el subsuelo, se determiné que la
composicion granulométrica asociada con el material originario, influye
marcadamente en la retencion de atrazina.

Para el suelo desarrollado sobre loess, con una matriz mineral ho-
mogénea, el mayor contenido de materia orgéanica del horizonte de su-
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perficie, se convierte en la principal barrera para la movilizacion de atrazina.
La fraccion de atrazina que atraviese el horizonte Ap, podria movilizarse
luego en el perfil sin impedimentos. En el suelo aluvial, la materia organi-
ca también es la componente del suelo mas involucrada en la retencion
de atrazina. Sin embargo, este suelo presenta una heterogeneidad textural
asociada por un lado a la forma de deposicion del material originario, y
por otro lado al proceso de iluviacion de arcillas con formacién de un
horizonte Bt. Estos cambios verticales en la textura afectan también la
acumulacion de la materia organica, y esto maodifica la capacidad de rete-
ner atrazina de los distintos horizontes del perfil. Las practicas agronémicas
que favorezcan la acumulacion de materia organica, constituyen una for-
ma efectiva de reducir el transporte de atrazina. Sin embargo, la comple-
jidad de determinados perfiles, pueden modificar la retenciéon de atrazina
de modo que se considera conveniente caracterizar el subsuelo en espe-
cial aquellos de composicion heterogénea.
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