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 En el olivar mediterráneo se dan condiciones que favorecen grandes pérdidas por 

lixiviación y escorrentía de los herbicidas que se aplican para el control de las malas 

hierbas. Las propiedades de los suelos de olivar, normalmente pobres en materia orgánica, 

y sus pronunciadas pendientes favorecen dichos procesos de lixiviación y escorrentía. 

Además, las condiciones climáticas de las regiones mediterráneas, caracterizadas por 

episodios de cortas pero intensas lluvias, incrementan el riesgo de que los herbicidas sufran 

grandes pérdidas por transporte, especialmente si dichos episodios de lluvia tienen lugar 

poco después de la aplicación del producto fitosanitario. Consecuencia de estos procesos 

de transporte por lixiviación y escorrentía son los episodios de contaminación de reservas 

de agua que se han venido observando durante los últimos años por herbicidas utilizados 

en el olivar, que han afectado al abastecimiento de agua potable de numerosos municipios 

y obligado a la implantación de caras medidas especiales de potabilización. Estos episodios 

de contaminación han provocado una considerable alarma social en nuestro país, que ha 

derivado en la prohibición y/o restricciones de uso de materias activas extensamente 

empleadas como herbicidas en este cultivo. 

 El hecho de que las formulaciones convencionales de herbicidas contengan la 

mayor parte de la materia activa en una forma inmediatamente disponible acentúa el riesgo 

de pérdidas por transporte del producto fitosanitario y, por consiguiente, los problemas 

medioambientales y de pérdida de eficacia. Una forma de disminuir la incidencia de los 

procesos que dan lugar a pérdidas por transporte de los herbicidas que se aplican a los 

suelos de olivar sería, por tanto, actuar sobre las formulaciones o sistemas de aplicación. El 

presente trabajo tiene como finalidad desarrollar formulaciones de liberación lenta o 

controlada de algunos de los herbicidas más utilizados en el cultivo del olivar y evaluar 

mediante experimentos de laboratorio y de campo los beneficios de emplear las 

formulaciones desarrolladas, como alternativas a las formulaciones convencionales, con el 

fin de minimizar el impacto ambiental y aumentar la eficacia de dichos herbicidas. Para la 

preparación de las formulaciones, los herbicidas se han soportado en montmorillonitas 

modificadas por el tratamiento con cationes inorgánicos u orgánicos, que fueron 

cuidadosamente elegidos con el fin de incrementar la afinidad del mineral por los herbicidas 

seleccionados. La principal contribución del trabajo que se presenta en esta Tesis Doctoral 

estriba en proporcionar una herramienta que pueda ayudar a disminuir las pérdidas por 

transporte de los herbicidas aplicados a los suelos de olivar, reduciendo el riesgo de 

contaminación de las aguas y disminuyendo la cantidad de materia activa necesaria para el 

control de las malas hierbas.   
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 The environmental problems caused by herbicides commonly applied to olive 

groves are a matter of current concern in Spain and other Mediterranean countries. In olive 

groves, conditions that favor offsite movement of herbicides predominate. The composition 

of soils, usually poor in organic matter, and their pronounced slopes favor herbicide leaching 

and runoff processes. Climatic conditions of Mediteranean areas, characterized by short but 

heavy rainfall events, exacerbate the risk of herbicide leaching and runoff, particularly if such 

rainfall events take place shortly after herbicide application. In fact, important cases of 

contamination of drinking water bodies by herbicides applied to olive groves have occurred 

in Southern Spain in the past few years, affecting the drinking water supply of many towns, 

greatly increasing the water purification costs, and leading Spanish authorities to prohibit or 

restrict the use of several herbicides widely applied for weed control in olive crop. 

The fact that conventional herbicide formulations in current use contain most of the 

active ingredient in an immediately available form that is readily released into the 

environment exacerbates the risk of herbicide leaching and runoff, and in turn the risk of 

ground and surface water contamination. In this regard, it has been proposed that the use of 

herbicide controlled-release formulations can, in many cases, supply the active ingredient at 

the required rate, thus reducing the amount of chemical needed for the pest control and 

decreasing the risk to the environment. The objectives of this work were: 1) to develop 

controlled-release formulations for some of the main herbicides used for weed control in 

olive groves, and 2) to evaluate, through laboratory and field experiments, the ability of the 

proposed formulations to reduce herbicide transport losses and improve the efficacy of the 

agrochemical, as compared to the use of conventional formulations. For the preparation of 

the new formulations, the herbicides were supported on montmorillonites pre-treated with 

inorganic and organic cations, which were carefully selected to increase the affinity of the 

mineral for each herbicide. The results reported in this work are expected to provide users 

and authorities with a tool that could help reducing the extensive transport losses usually 

affecting herbicides applied to olive groves, with the benefits of decreasing the risk of water 

contamination and increasing herbicide efficacy. 

  

 

 

 

 

 



 

 
 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

11..  IInnttrroodduucccciióónn  

 

 

 

                       



 

 

 

 

 



1. Introducción 

 

 

3 
 

1.1.  PROBLEMÁTICA DEL USO DE HERBICIDAS EN EL CULTIVO DEL OLIVAR 

Los residuos de plaguicidas que se encuentran en las aguas superficiales y 

subterráneas aumentan continuamente como resultado del creciente y continuado empleo 

de estas sustancias en agricultura y otros campos de actividad. Según el Anuario de 

Estadística Agroalimentaria 2007, publicado por el Ministerio de Medio Ambiente y Medio 

Rural y Marino (MARM, 2007a), en España el mercado de plaguicidas se ha mantenido en 

la última década relativamente estable, con un volumen de ventas en torno a los 800 

millones de euros. Sin embargo, cuando se representa el consumo de plaguicidas en 

relación con la superficie cultivada (Figura 1), se observa que el uso de estos compuestos 

ha experimentado un incremento progresivo que rompe con el fuerte descenso iniciado a 

finales de la década de los ochenta. Esto es debido a que, aunque en un principio la 

aplicación de las reformas de la Política Agraria Común de 1992 contribuyó parcialmente a 

una reducción del consumo de plaguicidas, los procesos de intensificación agraria han 

derivado en una mayor aplicación sobre menos superficie (MARM, 2006). Esta tendencia 

apunta a un agravamiento de los problemas medioambientales por el uso de plaguicidas en 

las zonas específicas de aplicación, ya que en dichas zonas se ha intensificado el uso de 

los mismos. 
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Figura 1. Consumo de plaguicidas en España en relación a la superficie cultivada  

(Fuente: MARM, 2007b).            
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Aunque el comportamiento óptimo de los plaguicidas implica su presencia en el lugar y 

momento apropiado, una vez que llegan al suelo o la planta, estos compuestos  

experimentan una serie se procesos (arrastre, lixiviado, volatilización…) que por una parte 

les restan eficacia y por otra originan su presencia en lugares no deseados, con los 

consiguientes problemas medioambientales. Dos de los efectos secundarios más adversos 

son el proceso de lixiviación y el de arrastre superficial o escorrentía, por los que los 

plaguicidas llegan a las aguas subterráneas y superficiales convirtiéndose en fuentes de 

contaminación difusa, que son las más difíciles de remediar. Por otra parte, cuando estas 

aguas son utilizadas como aguas potables, la presencia de plaguicidas en ellas tiene una 

repercusión económica desfavorable en los procesos de potabilización (Anselme et al., 

1992), ya que según el Real Decreto 140/2003, basado en la Directiva CE sobre agua 

potable 80/778/CE y la nueva directiva 98/83/CE, ningún plaguicida debe sobrepasar los 0.1 

µg/l y la suma total de plaguicidas no debe sobrepasar los 0.5 µg/l. 

La presencia de plaguicidas en aguas superficiales y subterráneas de nuestro país es 

un hecho que se ha puesto de manifiesto en diversos estudios de monitorización de aguas 

(Picó et al., 1994; Sánchez-Camazano et al., 1995; Pérez-Ruzafa et al., 2000; Garrido et al., 

2000; Carabias-Martínez et al., 2003; Hildebrandt et al., 2008). El riesgo de contaminación 

de acuíferos se agrava cuando el empleo de plaguicidas es continuado, como ocurre en 

monocultivos y cultivos arbóreos, y más aún cuando se aplican prácticas agrícolas, como 

por ejemplo la cultura de mínimo laboreo, que impone un incremento en la utilización de 

productos fitosanitarios. Un escenario de alto riesgo en nuestro país lo constituye el uso de 

herbicidas en el cultivo del olivar, que en los últimos años ha dado lugar a numerosos 

episodios de contaminación de aguas, causando problemas para el medio ambiente y la 

salud pública. 

 

1.1.1. EL CONTROL DE MALAS HIERBAS EN EL OLIVAR: HERBICIDAS 

AUTORIZADOS 

 

El cultivo del olivo en el Mediterráneo proviene de tiempos antiguos. Incluso desde 

la época romana, el cultivo del olivo se extendía por toda la cuenca mediterránea. Este 

longevo árbol integra e identifica económica, social y culturalmente a los habitantes de esta 

cuenca y determina su paisaje rural. Para los habitantes del Mediterráneo, el aceite de oliva 

constituye la fuente principal de nutrición de grasas, su producto de exportación más valioso 

y es identificado con su cultura. Incluso ahora, el cultivo del olivo tiene una importancia 

múltiple para el Mediterráneo. El olivo, que crece principalmente en suelos inclinados, de 

baja fertilización y en terrazas de piedra, ha limitado los requerimientos de riego y sostiene 

el frágil recurso natural del Mediterráneo. Hoy, el cultivo del olivo en el Mediterráneo es una 
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fuente de ingreso adicional y mantiene a la población de las áreas rurales durante el 

período de invierno, las cuales se benefician en verano de la actividad turística en el mar. 

Aunque es un agro-ecosistema, el olivar se parece a un ecosistema natural Mediterráneo y 

el abandono lo convierte en un bosque natural Mediterráneo (Loumou y Giourga, 2003). 

  

El olivar en España supone una dedicación de 2.280.000 ha (25% de la mundial) 

de las cuales un 65% están localizadas en Andalucía (Figura 2), considerándose como 

monocultivo en provincias como Jaén y parte de Córdoba (Barranco et al., 2001). En 

Andalucía, el olivar es con diferencia el cultivo que ocupa una mayor superficie. La 

superficie dedicada al cultivo del olivar llega a duplicar la dedicada al cultivo de cereales en 

su conjunto (Figura 3). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2. Distribución geográfica del olivar en Andalucía. 

 

El olivo es uno de los cultivos mejor adaptados al clima mediterráneo, el cual se 

caracteriza por precipitaciones escasas e irregularmente distribuidas a lo largo del año y 

entre años, junto con temperaturas muy elevadas y prácticamente nula pluviometría en 

verano. Las malas hierbas del olivar constituyen una flora muy diversa, en su mayor parte 

de origen mediterráneo y, por tanto, perfectamente adaptadas al medio en el que se cultiva 

el olivo (Saavedra y Pastor, 1994). 
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Fuente: Anuario de Estadísticas Agrarias y Pesqueras. Año 2006. Cap. 05. Consejería de Agricultura

y Pesca. Junta de Andalucía.

                                (a) (b)

                                                                                                                                                                                                                                                                                    

Figura 3: Distribución de la superficie cultivada en Andalucía: a) por grupos de cultivos, b) 

por cultivos individuales. (Junta de Andalucía, 2006a). 

 

 

 Dos aspectos fundamentales justifican la necesidad de un control adecuado de las 

malas hierbas en el olivar. Por una parte, el agua es un factor limitante para la producción, y 

la disponibilidad de agua en primavera y verano es primordial para que la brotación sea 

buena y para que la floración y cuajado de frutos sean óptimos, asegurando la producción. 

Por otra parte, los costes de recolección constituyen el capítulo más importante de gastos, y 

la presencia de malas hierbas la dificulta y encarece en gran medida cuando se produce 

caída de frutos maduros al suelo. En consecuencia, el control de malas hierbas en el olivar 

está dirigido fundamentalmente a: 1) limitar la competencia por el agua, sobre todo desde 

finales de invierno y durante el verano y 2) mantener en invierno el suelo bajo los árboles 

limpio de malas hierbas durante la recolección (Saavedra y Pastor, 1994). 

 La gran diversidad de la flora del olivar unida a su adaptación al medio hace que su 

control mediante el uso de herbicidas requiera en general una combinación bien elegida de 

materias activas residuales y de absorción foliar aplicadas en el momento oportuno. Los 

tratamientos suelen consistir en la aplicación de un herbicida residual a finales de invierno 

más tratamientos de repaso, en caso necesario, con herbicidas de contacto a mediados de 

la primavera y/o finales del verano, y en la aplicación de un herbicida residual a mediados 

de otoño más, en su caso, un tratamiento de repaso para facilitar la recolección. La 

alternancia de materias activas, a ser posible pertenecientes a familias diferentes, resulta 

fundamental para que no se produzca selección de especies tolerantes o mal controladas 

por un determinado herbicida (Pastor, 2002).  

 La Tabla 1 resume las materias activas actualmente autorizadas como herbicidas 

en el olivar, junto con algunas de sus principales características. La tabla muestra el grado 
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de absorción y movilidad en la planta, persistencia en el suelo, momento de aplicación (pre- 

o post emergencia de la planta a controlar) e hierbas que controlan preferentemente. 

 

Tabla 1. Materias activas incluidas en los productos comerciales registrados autorizados 

como herbicidas en el olivar (Junta de Andalucía, 2006b; MARM, 2010). 

Materia 
Activa 

 
 

Absorción 
por la  
planta 

Movilidad 
en la 

planta  

Persistencia 
en el  
suelo 

Momento  
de 

aplicación 
 
 
 

Hierbas 
que controla 

preferentemente 

Amitrol H-r A-D * Pre-POST Anuales y perennes 

Diclobenil H-R A-d *** PRE Anuales y perennes 

Diflufenican H-r E ** PRE-post         Anuales 
Dicotiledóneas 

Diurón R A *** PRE-post Hoja ancha 
Gramíneas 

Flazasulfurón H-R  A-D ** PRE-post Anuales 

Fluometurón R-h A-D ** PRE-post Dicotiledóneas 
Monocotiledóneas 

Fluroxipir 
 

H D * POST Anuales y perennes 
Dicotiledóneas 

Glifosato H A-D 0 POST Anuales y perennes 

Glufosinato amónico H A-D * POST Anuales y perennes 

MCPA H-R D * Pre-POST Anuales y perennes 
Dicotiledóneas 

Oxifluorfén H E ** PRE-post Anuales 

Quizalofop-P-etil H A-D * Pre-POST Anuales y Perennes 

Terbutilazina  h-R A ** PRE-post Anuales 

Tribenurón-metil H A-D 0 Pre-POST Dicotiledóneas 
Anuales 

 
 Absorción por la planta: por hojas mucho (H) o poco (h); por raíz mucho (R) o poco (r). 

 Movilidad en la planta: ascendente (A), descendente (D), ascendente escasa (a), descendente escasa (d), muy 
escasa o nula (E). 

 Persistencia en el suelo: nula (0), 0-2 meses (*), 3-4 meses (**), 5-12 meses(***). 

 Momento de aplicación: preemegencia (PRE y pre); postemergencia (POST y post). En mayúsculas se indica la 
acción principal, en minúscula la secundaria. 

 

 Conviene resaltar que las autorizaciones de materias activas han venido sufriendo 

modificaciones importantes en los últimos años en cuanto a su inclusión o no en el Anexo I 

de la directiva europea 91/414/CEE, relativa a la autorización de comercialización de 

productos fitosanitarios, y también como consecuencia de restricciones estatales y/o 

autonómicas motivadas por riesgos específicos asociados al uso de determinadas materias 
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activas. Así, durante la última década, materias activas que venían empleándose en el 

olivar como simazina, norflurazona, terbutrina o tiazopir han sido retiradas del mercado por 

su exclusión de la lista de sustancias autorizadas por la Unión Europea (Anexo I de la 

directiva 91/414/CEE), mientras que otras están en proceso de retirada. Por otra parte, las 

autorizaciones de algunas materias activas, como la terbutilazina o el diurón, han sufrido, 

por parte del Ministerio de Agricultura, Pesca y Alimentación, restricciones y suspensiones 

temporales a nivel nacional en determinados ámbitos territoriales de riesgo por su 

proximidad a embalses destinados a la producción de aguas de consumo humano. En el 

caso del diurón, la CE decidió con fecha 13 de junio de 2007 no incluirlo en el Anexo I de la 

directiva 91/414/CEE, estableciendo un plazo máximo de aplicación del producto hasta 

diciembre de 2008 (decisión 2007/417/CE). Sin embargo, dicha decisión ha sido revisada 

recientemente autorizando su uso, aunque a dosis de aplicación inferiores a las que este 

herbicida venía aplicándose con anterioridad (directiva 2008/91/CE, BOE de 31 de marzo 

de 2009). 

 

 En el caso de explotaciones de olivar acogidas al sistema de Producción Integrada, 

la Junta de Andalucía limita el uso de herbicidas autorizados únicamente a las materias 

activas recogidas en la Tabla 2 (BOJA, nº 88 de 24 de abril de 2008). Estas materias 

activas han sido seleccionadas, entre las autorizadas (Tabla 1), de acuerdo con los criterios 

de menor impacto ambiental, mayor eficacia, menor clasificación toxicológica, menor 

problema de residuos, menor efecto sobre la fauna auxiliar y menores riesgos de 

fenómenos de resistencias (Orden de 15 de abril de 2008, BOJA nº 88 de 24 de abril de 

2008). La Producción Integrada, entendida como un modelo de producción intermedio entre 

la Agricultura Convencional y la Agricultura Ecológica, reduce, controla y limita al máximo el 

uso de formulados de síntesis, utilizándolos sólo cuando resultan absolutamente 

imprescindibles.  
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Tabla 2. Herbicidas permitidos en olivar incluidos en el Reglamento Específico de 

Producción Integrada de Olivar de la Junta de Andalucía (Orden de 15 de abril de 2008, 

BOJA nº 88 de 24 de abril de 2008). 

Tipo de 
herbicida 

Materia 
activa 

Modo de acción Persistencia 
en suelo 

Observaciones 

P
re

e
m

e
rg

e
n

c
ia

/ 
P

o
s

te
m

e
rg

e
n

c
ia

 t
e

m
p

ra
n

a
 

R
e
s

id
u

a
l 

C
o

n
ta

c
to

 

T
ra

s
lo

c
a
c

ió
n

 

 

D
if

lu
fe

n
ic

a
n

 

xx xx o +++ Aplicaciones en preemergencia: aplicar en suelo limpio de restos 
vegetales y no remover posteriormente la superficie del terreno, para 
asegurar su eficacia.  Restricciones: (1+4) 

F
la

z
a

s
u

lf
u

ró
n

 

xx o xxx + Restricciones: (1+2+3+4) 

  

P
o

s
te

m
e

rg
e

n
c
ia

 

A
m

it
ro

l 

x o xxx + Actuación también en preemergencia pero con escasa incidencia 

F
lu

ro
x

ip
ir

 

x o xxx + Exclusivamente contra dicotiledóneas. No emplear con temperaturas 
inferiores a 6ºC. 
Restricciones: (1+4) 

G
li

fo
s
a

to
 o xxx xxx o Máxima eficacia en perennes en floración 

Restricciones: (1+4) 

G
lu

fo
s

in
a
to

 

a
m

ó
n

ic
o

 

o xxx x o Restricciones: (1+4) 

M
C

P
A

 

x o xxx + Evitar las aplicaciones sobre líneas de riego localizado. No aplicar: 
-Desde 4-6 semanas antes de la fecha habitual de floración hasta 
después del cuajado. 
-Con temperaturas elevadas. 
-En periodos de sequía. 

O
x

if
lu

o
rf

é
n

 

xx xx o +++ Aplicar en suelo limpio de restos vegetales y no remover 
posteriormente la superficie del terreno. 
No aplicar: 
-Más de dos años consecutivos en zonas con riesgo de erosión. 
-En proximidades de cursos de agua. 
Restricciones: (1+4) 

T
ri

b
e

n
u

ró
n

 

m
e

ti
l 

o o xxx o Mejores resultados si se aplica sobre hierbas jóvenes y en 
crecimiento activo. 

MODO DE ACCIÓN: (O) nula; (X) débil; (XX) importante; (XXX) muy importante. PERSISTENCIA EN SUELO: (O) nula; (+) semanas; (++) mediana; (+++) pocos 
meses; (++++) más de 4 meses. 

1. No aplicar con fruto caído en el suelo que vaya a ser recolectado. Caso de existir fruto en el suelo deberá ser eliminado (restricción general para todos los herbicidas). 

2.        No aplicar la misma materia activa más de dos años consecutivos. Si el suelo es ligero no aplicarla en años consecutivos. 

3.        No aplicar en suelos arenosos.  4.        No mojar las partes verdes del árbol. 
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En cuanto a su modo de acción, una vez que entra en la planta a través de las hojas 

(absorción foliar) o de la raíz (absorción radicular), el herbicida se trasloca por vía 

apoplástica (xilema), simpática (floema) o ambas, a menos que sea un herbicida de 

contacto, no traslocable. El HRAC (Herbicide Resistance Action Commitee) realiza una 

clasificación de los herbicidas basada en su modo de acción. Esta clasificación proporciona 

información sobre la interacción entre herbicida y planta y consecuentemente expresa el 

efecto fitotóxico del herbicida (Schmidt, 1997).  

La mayoría de los herbicidas son letales para las plantas debido a su acción sobre un 

sitio primario de importancia biológica. La acción del herbicida consta de dos fases: 

 Movimiento del herbicida al sitio de acción. 

 Consecuencias metabólicas que resultan de la interacción con este sitio. 

La primera fase comienza cuando se aplica el herbicida en la planta (vía foliar o 

radicular). Con la llegada del herbicida al sitio de acción se producen una serie de pasos 

tales como la entrada a las células, la difusión en distancias cortas, el transporte a largas 

distancias, la entrada en orgánulos subcelulares. La interacción del herbicida con el sitio de 

acción es el primer paso de la segunda fase, que está seguido por una serie de 

consecuencias tóxicas que producen la muerte de la planta (de Prado y Cruz-Hipólito, 2005) 

(Figura 4). 

 

Entrada en la planta

Entrada en las células individuales Inmovilización por unión 
o compartimentalización

Translocación
(floema o xilema)

Metabolismo del 
herbicida-activación

Metabolismo del 
herbicida-deactivación

Entrada en orgánulos subcelulares

Interacción con el sitio de acción
Consecuencias tóxicas

(MUERTE)
 

 

 

Figura 4. Secuencia de sucesos desde la entrada en la planta del herbicida hasta la muerte 

de la planta. 
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La Tabla 3 muestra algunos de los principales modos de acción de los herbicidas y 

algunos ejemplos dentro de los herbicidas actualmente autorizados para el control de malas 

hierbas en el olivar. 

 

 

Tabla 3. Principales modos de acción de los herbicidas y algunos ejemplos dentro de los 

permitidos en el olivar (Pringnitz, 2001). 

Modos de acción Herbicidas permitidos en el olivar 

Inhibidores de la síntesis de lípidos Quizalofop-p-etil 

Inhibidores de la síntesis de aminoácidos Glifosato 

Flazasulfurón 

Tribenurón-metil 

Reguladores del crecimiento: auxinas 

sintéticas 

Fluroxipir 

MCPA 

Inhibidores de la fotosíntesis Terbutilazina 

Diurón 

Fluometurón 

Inhibidores de pigmentos Amitrol 

Diflufenican 

Disruptores de las membranas celulares Oxifluorfén 

Metabolismo del nitrógeno Glufosinato 

Inhibidores del crecimiento del brote  Diclobenil 

 

 

1.1.2. CONTAMINACIÓN DE LAS AGUAS POR HERBICIDAS UTILIZADOS EN EL 

OLIVAR 

 

El uso de herbicidas en el olivar se ha convertido en motivo de una gran 

preocupación en la actualidad por el impacto que dichos herbicidas pueden tener debido a 

su alta movilidad en diferentes compartimentos como son el suelo y las aguas superficiales 

y subterráneas, algunas de las cuales son utilizadas para uso doméstico y otras para riego 

del propio olivar y de otros cultivos. Por una parte, la naturaleza de muchos de los suelos de 

olivar, pobres en materia orgánica, favorece que se produzcan procesos de percolación o 

lixiviación de los agroquímicos, que afectan a las capas freáticas. Además, el olivar en 

Andalucía se encuentra, en un alto porcentaje, en zonas de considerable pendiente (Tabla 

4), como se demuestra en el hecho de que el 74% de la superficie de este cultivo se 

encuentra en lugares con pendientes por encima del 7% (Junta de Andalucía, 2003) (Figura 
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5). Esto hace que tras episodios de abundantes lluvias se produzcan unas escorrentías que 

pueden transportar importantes cantidades de herbicidas, especialmente si las lluvias se 

producen en un período corto de tiempo tras la aplicación del producto fitosanitario 

(Saavedra y Pastor, 2002; Albarrán, 2004). El clima mediterráneo se caracteriza por una 

estación fría y húmeda (otoño e invierno), en la cual se producen el 80% de las 

precipitaciones, y por una estación cálida y seca (primavera y verano), dándose períodos de 

breves pero intensas lluvias que pueden provocar grandes pérdidas de suelos y de los 

agroquímicos aplicados a los mismos (Ramos y Porta, 1994).  

 

 

Tabla 4. Distribución de explotaciones olivareras en Andalucía por pendientes (Junta de 

Andalucía, 2003). 

Pendiente Superficie en hectáreas 

< 7% 384.570 (26%) 

7-15% 566.775 (38%) 

15-30% 439.698 (30%) 

>30% 87.853 (6%) 

 

 

 

 

Figura 5. Campo de olivares en una superficie con pendiente. 
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Como consecuencia de estos procesos de transporte por lixiviación y escorrentía y 

de la intensificación del uso de productos fitosanitarios, en los últimos años se han 

producido en Andalucía varios casos de contaminación de aguas destinadas al consumo 

público por herbicidas utilizados en el olivar, que han afectado al abastecimiento de agua 

potable de numerosos municipios y obligado a la implantación de caras medidas especiales 

de potabilización (Tabla 5). Así, en Diciembre de 2002, la detección de los herbicidas 

simazina y terbutilazina en aguas del pantano del Rumblar afectó al abastecimiento de agua 

potable de 84.000 vecinos de la comarca de Andújar (Jaén) y dos años más tarde, también 

en Jaén, 30.000 habitantes de la comarca de El Condado sufrieron las mismas 

consecuencias por la contaminación del pantano del Dañador. En Julio de 2005, fueron 

165.000 vecinos de la provincia de Córdoba los afectados por la presencia de los herbicidas 

terbutilazina y diurón en el pantano de Iznájar y en 2007, el bajo nivel de los pantanos hizo 

aflorar nuevos casos de contaminación por herbicidas en embalses de la cuenca del 

Guadalquivir. Estos episodios ponen de manifiesto la magnitud del problema de 

contaminación por herbicidas utilizados en el cultivo del olivar, lo que, de hecho, ha llevado 

a las autoridades a prohibir o restringir el uso en el olivar de varias materias activas que 

venían siendo extensamente empleadas, como la simazina, el diurón o la terbutilazina 

(Resolución de 8 de Agosto de 2003, MAPA). 

 

 

Tabla 5. Algunos episodios de contaminación de reservas de agua que ha provocado en los 

últimos años el uso de herbicidas en el cultivo del olivar. 

Embalse Año Herbicida Población afectada 

Rumblar (Jaén) 2002 Simazina/ Terbutilazina 84.000 

Dañador (Jaén) 2004 Terbutilazina 20.000 

Iznájar (Córdoba) 2005 Terbutilazina/ Diurón 200.000 

Quiebrajano (Jaén) 2007 Terbutilazina 260.000 

 

 

 

1.1.3. ESTRATEGIAS PARA REDUCIR LA CONTAMINACIÓN POR PLAGUICIDAS:     

EFECTO DE LAS FORMULACIONES  

 

Con el fin de reducir la incidencia de los procesos de transporte que dan lugar a 

pérdidas de eficacia y contaminación de aguas por parte de los plaguicidas utilizados en 

agricultura se han propuesto diferentes estrategias, tales como el empleo de cubiertas 

vegetales para reducir el arrastre superficial (Krutz et al., 2005), la adición de enmiendas 
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orgánicas para aumentar la capacidad de retención de los suelos (Albarrán et al., 2003), o 

actuar sobre los formulados o formas de aplicación del plaguicida (Lagaly, 2001). 

Una de las causas que contribuyen a acentuar los procesos de transporte de los 

herbicidas que se aplican al suelo está relacionada con la forma en la que dichos herbicidas 

son aplicados, es decir con las formulaciones. La gran mayoría de las formulaciones de 

herbicidas comerciales contienen la materia activa en una forma inmediatamente disponible 

para la planta a combatir y que, por lo tanto, también es susceptible de transportarse 

rápidamente por procesos de lixiviación y escorrentía (Johnson y Pepperman, 1998; Celis et 

al., 2002a). Esto hace que puedan producirse grandes pérdidas de plaguicida, 

especialmente si se producen episodios de abundantes lluvias poco después de la 

aplicación del producto, antes de que éste tenga tiempo de difundir a través de los 

agregados del suelo y llegar a los sitios de adsorción de los componentes orgánicos y 

minerales (Cox et al., 2000). El hecho de que los herbicidas se apliquen a dosis 

considerablemente superiores a las estrictamente necesarias para el control de las malas 

hierbas se debe precisamente a las grandes pérdidas de agroquímico que se producen 

cuando éste se aplica en una forma inmediatamente disponible y estas cantidades añadidas 

en exceso suponen un incremento del riesgo de contaminación de las aguas superficiales y 

subterráneas (Gerstl et al., 1998a, b; Lagaly, 2001). En el cultivo del olivar, donde por las 

características de los suelos, condiciones climáticas y momento de la aplicación, se dan 

condiciones que favorecen la movilidad de los herbicidas, la aplicación de éstos en una 

forma inmediatamente disponible acentúa la incidencia de los procesos de lixiviación y 

escorrentía y aumenta el riesgo de contaminación de aguas superficiales y subterráneas y 

de pérdida de eficacia del producto fitosanitario. 

Una forma de disminuir la incidencia de los procesos que dan lugar a pérdidas de 

eficacia y contaminación de acuíferos por parte de los herbicidas sería, por tanto, actuar 

sobre las condiciones o sistemas de aplicación. El ejemplo más representativo lo 

constituyen probablemente las formulaciones de liberación lenta o controlada, en las que, 

de forma similar a lo que ocurre con ciertas formulaciones farmacológicas (Carretero, 2002),  

solamente una parte del ingrediente activo se encuentra en una forma inmediatamente 

disponible, mientras que la mayor parte está atrapada o adsorbida en un soporte adecuado 

y se va liberando gradualmente con el tiempo. Al proporcionar la materia activa de forma 

gradual, disminuyen las pérdidas por transporte de los herbicidas aplicados al suelo, 

aumentando la eficacia del producto fitosanitario y reduciéndose el riesgo de que éste 

alcance aguas adyacentes. Las principales desventajas de este tipo de formulaciones 

respecto a las formulaciones convencionales son su mayor coste y la dificultad que supone 

el desarrollo de adsorbentes y preparaciones que permitan adecuar la velocidad de 

liberación del producto fitosanitario a la finalidad requerida. Esto hace que, teniendo como 
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único objetivo el aumento de la eficacia, estas formulaciones no resulten rentables. Hoy en 

día, sin embargo, existe la necesidad de reducir las cantidades de plaguicidas incorporadas 

en el medio ambiente y de prevenir la presencia de plaguicidas en nuestras aguas y, por 

tanto, existe un interés cada vez mayor en retomar el desarrollo de este tipo de 

formulaciones (Lagaly, 2001; Cornejo et al., 2004, 2008a). En combinación con otras 

estrategias, como por ejemplo las encaminadas al control de la erosión, el uso de 

formulaciones más sostenibles podría contribuir significativamente a reducir el impacto de 

los plaguicidas aplicados a los suelos agrícolas. 

Aunque el objetivo de los primeros estudios sobre el desarrollo de formulaciones 

de liberación lenta era el proteger al plaguicida de rápidas pérdidas de eficacia producidas 

por fotodescomposición (Margulies et al., 1987, 1994), los estudios más recientes se han 

centrado en reducir la movilidad del producto fitosanitario para aumentar su eficacia y 

reducir el riesgo de contaminación de aguas superficiales y subterráneas (Undabeytia et al., 

2000; Nennemann et al., 2001; Celis et al., 2005). Diversos estudios han demostrado que la 

afinidad de distintos plaguicidas por diversos tipos de materiales puede aprovecharse en la 

preparación de formulaciones de liberación lenta y que la lixiviación del producto 

fitosanitario tras la aplicación de éstas al suelo suele reducirse en comparación con la 

aplicación de formulaciones convencionales con la materia activa en una forma 

inmediatamente disponible. La mayoría de los trabajos realizados en este sentido se han 

llevado a cabo en condiciones de laboratorio, aunque diversos estudios también han 

indicado su validez en condiciones reales de campo (El-Nahhal et al., 1998; El Nahhal, 

2003; Celis et al., 2005; Cornejo et al., 2008b).  

 La finalidad del presente trabajo de Tesis Doctoral ha sido evaluar la posibilidad de 

emplear formulaciones de liberación lenta o controlada como una vía para reducir la 

movilidad y, por consiguiente,  el impacto ambiental asociado a las pérdidas por transporte 

(lixiviación y escorrentía) que sufren los herbicidas aplicados a los suelos de olivar. Para 

ello, se han desarrollado formulaciones de tres de los herbicidas más utilizados en el cultivo 

del olivar (diurón, terbutilazina y MCPA) mediante su soporte en adsorbentes basados en 

minerales de la arcilla, y, posteriormente, se han llevado a cabo experimentos de laboratorio 

y de campo para determinar los beneficios de emplear las formulaciones desarrolladas con 

el fin de reducir la movilidad y, por consiguiente, las pérdidas por transporte de los 

herbicidas estudiados, respecto al uso de formulaciones comerciales convencionales de los 

mismos. Para la preparación de las formulaciones, se han elegido montmorillonitas cuyo 

ambiente interlaminar se ha modificado por la incorporación de cationes inorgánicos u 

orgánicos, que fueron cuidadosamente seleccionados para incrementar la afinidad del 

mineral por los herbicidas estudiados. La elección de montmorillonitas como soportes para 

los herbicidas se ha realizado sobre la base del bajo coste, carácter natural y elevada 
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superficie tanto externa como interna de los minerales de la arcilla, que además presentan 

la posibilidad de modificar su superficie mediante tratamientos muy simples que pueden 

aumentar considerablemente su afinidad por compuestos orgánicos, como los plaguicidas 

(Cornejo et al., 2008a).  

 Antes de pasar a presentar y discutir los resultados del trabajo, se incluye una 

breve introducción acerca de los procesos que determinan la dinámica de los plaguicidas en 

el suelo, con especial énfasis en aquellos que han sido objeto de estudio en este trabajo, 

así como acerca de las características y aplicaciones de los minerales de la arcilla, 

inalterados y modificados, como adsorbentes para prevenir y remediar la contaminación por 

plaguicidas. 
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1.2. PROCESOS QUE DETERMINAN LA DINÁMICA DE LOS PLAGUICIDAS EN EL 

SUELO 

 

Una vez que los plaguicidas llegan al suelo, bien por su aplicación directa al mismo 

bien por su deposición al aplicarlos a las partes aéreas de las plantas, estos compuestos se 

ven sometidos a una serie de procesos, que son los que determinan su dinámica y que 

pueden agruparse en procesos de transferencia o transporte y procesos de transformación 

o degradación (Tabla 6). Los procesos de transferencia son aquellos por los que el 

plaguicida se mueve de una fase a otra del suelo o dentro de una misma fase, sin 

experimentar transformación química y, por tanto, conservando la “carga contaminante”. 

Los procesos de transformación son aquellos por los que los plaguicidas se transforman o 

degradan en otros compuestos que pueden ser de igual, mayor o menor toxicidad. 

 

 

Tabla 6. Clasificación de los procesos que determinan la dinámica de los plaguicidas en el 

suelo. 

PROCESOS 

Transferencia Transformación 

Adsorción-desorción Degradación química 

Volatilización Biodegradación 

Lixiviación Fotodegradación 

Escorrentía  

Absorción  

Difusión  

 

 

 

 La mayor parte de estos procesos actúan de forma simultánea, influyéndose 

mutuamente (Figura 6), considerándose a menudo el proceso de adsorción como el más 

importante de todos ellos. Esto es debido a que la adsorción es el proceso que determina la 

cantidad de plaguicida disponible en la disolución del suelo, siendo esta fracción la más 

susceptible de sufrir muchos de los demás procesos de transporte y degradación (Zhang et 

al., 2000). 
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 Figura 6. Procesos que determinan la dinámica de los plaguicidas en el suelo. 

 

 

1.2.1.  PROCESOS DE TRANSPORTE 

 

1.2.1.1. Adsorción-desorción 

 

 El proceso de adsorción consiste en el paso del plaguicida desde la fase acuosa del 

suelo (o en casos de extrema aridez desde la fase gaseosa) a la superficie de las partículas 

sólidas, sin producir cambios en la composición de estas últimas, siendo la desorción el 

proceso inverso (Calvet, 1989). La adsorción es un proceso esencial en la dinámica del 

plaguicida, ya que determina la cantidad de plaguicida libre en la disolución del suelo y, por 

tanto, la cantidad susceptible de moverse y transformarse a través de los demás procesos. 

La lixiviación, la volatilización y la biodisponibilidad de un  plaguicida, por ejemplo, suelen 

disminuir por los procesos de adsorción. En cuanto a la desorción de las moléculas 

adsorbidas, ésta puede ser total (Bowman y Sans, 1985; Wauchope y Myers, 1985), en 

cuyo caso hablamos de adsorción reversible, o puede no serlo en gran medida (Celis y 

Koskinen, 1999), hablándose en este caso de adsorción irreversible. 

 

 

 

 

 

NIVEL FREATICO

ESCO
RRENTIA

FOTODEGRADACION

LL
IX

IV
IA

C
IO

N

ADSORCION

V
O

L
A

T
IL

IZ
A

C
IÓ

N

DEGRADACION

    QUIMICA
BIODEGRADACION

ABSORCION Y

EXUDACION

DESORCION

IN
F

IL
T

R
A

C
IO

N
IN

F
IL

T
R

A
C

IO
N

CAPILARIDADCAPILARIDAD



1. Introducción 

 

 

19 
 

1.2.1.1.1. Factores que influyen en la adsorción-desorción 

 

Algunos de los factores más importantes que influyen en el proceso de adsorción-

desorción de los plaguicidas en el suelo son los siguientes: 

 

 Naturaleza química del plaguicida.   Un factor fundamental en la adsorción de 

los plaguicidas en el suelo es la propia naturaleza química de la molécula del 

plaguicida. Las características físico-químicas del plaguicida pueden indicarnos su 

comportamiento en la adsorción. Entre las características más determinantes 

destacan la estructura, carga y tamaño molecular, además de su solubilidad en 

agua. Con respecto a la estructura molecular, Gramatica y Di Guardo (2002) hacen 

una aproximación que permite una rápida pre-determinación y monitorización de la 

distribución medioambiental de los pesticidas conociendo únicamente la estructura 

molecular de los mismos. Según Bailey y White (1970), los factores estructurales 

que determinan el carácter químico de los plaguicidas y, por tanto, su influencia en 

la adsorción son: a) la naturaleza de los grupos funcionales del compuesto 

orgánico, b) la posición de los grupos sustituyentes respecto al grupo funcional y c) 

la presencia y la magnitud de insaturaciones en la molécula, que puede afectar al 

balance hidrofílico-hidrofóbico. 

 La carga molecular del compuesto orgánico y su distribución son 

factores a tener muy en cuenta en el proceso de adsorción. Los compuestos que 

existen en disolución como cationes son rápidamente atraídos por las superficies 

cargadas negativamente de los minerales de la arcilla y sustancias húmicas, al 

contrario de lo que ocurre con los compuestos aniónicos, que son repelidos por 

tales superficies y atraídos por las superficies cargadas positivamente de los 

óxidos metálicos. En ambos casos, pueden establecerse enlaces iónicos y la 

adsorción será proporcional a la densidad de carga y dependerá del pH del suelo 

(Weber, 1982; Che et al., 1992; Weber y Swain, 1993). En otros casos, la carga 

puede ser débil, produciéndose entonces una simple polaridad de la molécula y la 

interacción con la superficie adsorbente puede darse entre dipolos inducidos o 

permanentes. En disolución acuosa, los compuestos de baja polaridad quedan 

retenidos preferentemente por la materia orgánica mediante interacciones 

hidrofóbicas, ya que las moléculas de agua compiten fuertemente por las 

superficies polares. 

 El tamaño molecular del plaguicida y su solubilidad son propiedades 

muy relacionadas entre sí, influyendo ambas en la magnitud del proceso de 



1. Introducción 

 

 

20 
 

adsorción. Así, un mayor tamaño molecular disminuye la solubilidad en agua, 

afectando al grado de adsorción de manera variable, ya que la relación entre la 

solubilidad de un plaguicida y su grado de adsorción no está muy clara (Nemeth-

Konda et al., 2002). Según Chiou y Kile (1994) existe una relación inversa entre la 

solubilidad en agua de un compuesto orgánico y su adsorción  a la materia 

orgánica del suelo, pero esta relación variará considerablemente según la 

polaridad del compuesto. En el caso de que se considere la adsorción por los 

componentes minerales, generalmente más abundantes, esta relación 

normalmente es la contraria; cuanto más polar y más soluble sea el plaguicida más 

se adsorberá. Por otra parte, un mayor tamaño de la molécula orgánica puede, por 

un lado, impedir su acceso a sitios de adsorción en el interior de microporos de 

óxidos metálicos, minerales de la arcilla y otros componentes de los suelos, pero, 

por otro lado, puede incrementar las fuerzas de van der Waals de dispersión que 

suelen ser proporcionales al área de contacto.  

 

 Composición coloidal del suelo. De los componentes del suelo, los minerales de 

la arcilla, los óxidos metálicos y la materia orgánica (componentes coloidales del 

suelo) aportan gran parte de la superficie involucrada en los procesos de 

adsorción. La importancia de cada uno de estos componentes depende en gran 

medida de las características de carga del compuesto a adsorber. Los 

componentes coloidales del suelo, entendidos como aquellos con un tamaño de 

partícula inferior a 2 µm, son por su elevada superficie específica y reactividad 

superficial los principales responsables de las interacciones que tienen lugar entre 

la fase sólida del suelo y solutos como los plaguicidas. Los componentes 

coloidales pueden ser orgánicos o inorgánicos.   

 Componentes orgánicos. Los componentes orgánicos de la 

fracción coloidal del suelo pueden dividirse en dos grupos: sustancias no húmicas 

y sustancias húmicas. Las sustancias no húmicas están formadas por glúcidos, 

proteínas, lípidos, ácidos orgánicos y otros compuestos de bajo peso molecular 

procedentes de restos animales y vegetales. Son atacados o degradados 

fácilmente por los microorganismos (Khan, 1980). Las sustancias húmicas se 

forman a partir de las no húmicas a través de procesos de biodegradación y de 

síntesis. Son más estables y se caracterizan por tener una estructura química 

compleja y amorfa, carácter ácido, color oscuro y elevado peso molecular (Aiken et 

al., 1985). Las sustancias húmicas se dividen en: a) ácidos fúlvicos: solubles en 

medios ácidos y alcalinos; b) ácidos húmicos: solubles en medio alcalino e 
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insolubles en medio ácido y c) huminas: insolubles en ambos (Schnitzer y Khan, 

1972). Estos tres grupos se diferencian en el peso molecular y en el contenido en 

grupos funcionales. 

 Los compuestos orgánicos apolares interaccionan 

fundamentalmente con las regiones hidrofóbicas de la materia orgánica del suelo 

de forma que la adsorción es menor al aumentar el contenido en grupos 

funcionales polares (Rutherford et al., 1992). Por el contrario, las regiones 

hidrofílicas contribuyen a la retención de solutos polares, más aún teniendo en 

cuenta que la saturación en agua de la materia orgánica del suelo aumenta 

todavía más su polaridad y, por tanto, su compatibilidad con los solutos polares 

(Rutherford et al., 1992; Négre et al., 2001).  

 Excepto en el caso de solutos muy polares o suelos con bajos 

contenidos en materia orgánica, se considera que los coloides orgánicos del suelo 

juegan un papel prioritario en los procesos de adsorción. Es frecuente obtener una 

correlación bastante alta adsorción-contenido de materia orgánica (Wolfe et al., 

1990; Ferreira et al., 2002), lo que según Chiou et al. (1985) es una consecuencia 

de la alta afinidad de las moléculas de agua por las superficies minerales, que 

quedan por tanto excluidas para la adsorción de compuestos orgánicos. 

 Componentes inorgánicos. La fracción coloidal inorgánica del 

suelo está compuesta en su mayoría por filosilicatos y por óxidos, hidróxidos y 

oxihidróxidos metálicos, fundamentalmente de Fe, Al y Si. Tradicionalmente, el 

término “arcilla” se ha usado para referirse al material inorgánico de tamaño menor 

de 2 µm, mientras que “mineral de la arcilla” se ha usado para referirse a un tipo 

específico de minerales que se encuentran en la fracción de tamaño “arcilla” (< 2 

µm) de los suelos (Moore y Reynolds, 1987). Estas definiciones han sido objeto de 

algunas matizaciones, aunque manteniendo estos conceptos fundamentales 

(Guggenheim y Martin, 1995). 

 Los filosilicatos son silicatos laminares cuya estructura se puede 

derivar de la unión de unidades tetraédricas Si-O y unidades octaédricas Al-(O, 

OH) ó Mg-(O, OH). Capas bidimensionales de tetraedros condensan con capas 

bidimensionales de octaedros dando lugar a láminas tridimensionales cuyo 

apilamiento origina la estructura global del mineral. Una descripción más detallada 

del concepto, características estructurales y clasificación de los minerales se 

aporta en el apartado 1.3.1. Los minerales de la arcilla están caracterizados por su 
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elevada superficie específica. La montmorillonita y vermiculita (880 m
2
/g) tienen 

superficies internas accesibles al agua, electrolitos y algunos compuestos 

orgánicos como los plaguicidas. 

 La estructura de los óxidos metálicos consiste en un 

empaquetamiento cúbico ó hexagonal compacto de aniones O
2- 

y/o OH
- 

con los 

cationes metálicos (Fe
3+

, Al
3+

, Mn
4+

, Mn
3+

) ocupando posiciones octaédricas. Los 

diferentes óxidos metálicos se diferencian en la disposición de las unidades 

octaédricas y en el grado en el que éstas comparten vértices (un O compartido), 

aristas (2 O compartidos) o caras (3 O compartidos). 

 Los óxidos e hidróxidos se caracterizan por tener una alta superficie 

específica, por lo que son buenos adsorbentes de compuestos orgánicos, 

fundamentalmente aniónicos (Hingston et al., 1972; Filius et al., 1997; Celis et al., 

1999c). Una característica importante de los óxidos metálicos es la variabilidad de 

la carga superficial en función del pH del medio (Hingston et al., 1972). 

 Características de la disolución del suelo. El pH del suelo tiene una importancia 

especial en la adsorción de especies ionizables, ya que determina la carga 

superficial de los componentes con carga variable del suelo, así como la forma 

que, según su naturaleza química, presenta la molécula de plaguicida. La 

composición de la disolución del suelo influye en gran medida en la adsorción de 

iones orgánicos y además también puede influir en la solubilidad del plaguicida 

(Clay et al., 1988), afectando por tanto indirectamente a la adsorción. En el caso 

de moléculas neutras, Calvet et al. (1980) han observado que un incremento de la 

fuerza iónica por encima de la unidad da lugar a un incremento en la adsorción. 

 Otros factores. La influencia que otros factores como la humedad del suelo, la 

temperatura o el tiempo de residencia del plaguicida en el suelo pueden ejercer 

sobre la adsorción ha quedado bien demostrada en diversos estudios. En general, 

la adsorción aumenta al disminuir el contenido en agua del suelo, al disminuir la 

temperatura y al aumentar el tiempo de residencia del plaguicida en el suelo 

(Calvet, 1989).                                                       

1.2.1.1.2. Estudios de adsorción: isotermas de adsorción 

 

 La medida de la adsorción de plaguicidas a suelos y sus componentes suele llevarse a 

cabo mediante la obtención de isotermas de adsorción, que se obtienen experimentalmente 

en el laboratorio haciendo interaccionar cantidades conocidas de adsorbente con 
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disoluciones con diferentes concentraciones iniciales del plaguicida a una temperatura 

determinada. Las isotermas de adsorción resultantes representan la cantidad de plaguicida 

adsorbido por unidad de masa del adsorbente (Cs) frente a su concentración en la 

disolución de equilibrio (Ce). Según Giles et al. (1960), las isotermas de adsorción de 

compuestos orgánicos se pueden clasificar en cuatro clases principales dependiendo de la 

pendiente del tramo inicial de la curva. Según estos autores, la forma de la isoterma está 

relacionada con el mecanismo de adsorción, la naturaleza de la molécula a adsorber y la 

superficie adsorbente. En la Figura 7 se muestran las cuatro clases principales de isotermas 

de adsorción: 

 

Figura 7. Tipos de isotermas de adsorción según la clasificación de Giles et al. (1960). 

 

- Isotermas tipo S: La curvatura inicial de la isoterma indica que la adsorción está 

facilitada a elevadas concentraciones de soluto. Suelen observarse cuando se da una 

interacción específica entre el soluto y el adsorbente, cuando existe una moderada 

atracción entre las moléculas de soluto adsorbidas o cuando las moléculas de soluto y las 

de disolvente compiten por los sitios de adsorción del  adsorbente.  

- Isotermas tipo L: La curvatura inicial de la isoterma indica que a medida que transcurre 

la adsorción aumenta la dificultad para que las moléculas de soluto encuentren sitios de 

adsorción vacantes. No suele haber fenómenos de competencia entre el soluto y el 

disolvente por los sitios de adsorción, por lo que a menudo se habla de adsorción 

específica.  

- Isotermas tipo H: Se consideran un caso especial de las isotermas tipo L en las que el 

soluto tiene tan alta afinidad por el adsorbente que para disoluciones diluidas la adsorción 

es total. Es poco habitual y suele darse para adsorbatos de elevado peso molecular como 

micelas iónicas o especies poliméricas.  

- Isotermas tipo C o de reparto constante: Se caracterizan por presentar una relación 

lineal entre la cantidad de soluto adsorbido y la concentración del mismo en la disolución de 
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equilibrio. Debido a que es el tipo de curva que se obtiene para el reparto de un soluto entre 

dos disolventes inmiscibles, algunos autores utilizan el término “partición” o “reparto” del 

soluto entre el adsorbente y la disolución (Rutherford et al., 1992).  

 

Ecuaciones de adsorción. Para representar numéricamente las isotermas de adsorción de 

los plaguicidas, éstas suelen ajustarse a ecuaciones matemáticas o modelos de adsorción, 

entre las cuales la ecuación de Freundlich es una de las más utilizadas.  

La ecuación de Freundlich es una ecuación empírica que relaciona la cantidad de soluto 

adsorbido con la concentración en equilibrio existente en disolución. Se puede expresar 

como: 

 

Cs = Kf · Ce
Nf 

, o como su expresión logarítmica: 

 

log Cs = log Kf + Nf · log Ce 

 

En estas expresiones Cs es la cantidad de soluto adsorbida a la concentración de 

equilibrio Ce, mientras que Kf  y Nf  son constantes características que pueden obtenerse 

del ajuste lineal de los datos de log Cs vs log Ce. 

El valor absoluto de Kf coincide con la cantidad de soluto adsorbido para una 

concentración de equilibrio Ce=1, por lo que es considerado como una medida de la 

capacidad de adsorción del sólido para el soluto en cuestión. El parámetro Nf  coincide con 

la pendiente de la representación lineal de log Cs vs log Ce y se considera una medida de 

la intensidad de la adsorción. Los valores de Kf  pueden usarse para comparar la capacidad 

de adsorción de diferentes sistemas adsorbente-adsorbato siempre que las condiciones 

experimentales hayan sido las mismas (Bowman y Sans, 1985) y los valores de Nf  sean 

similares (Hance, 1967), pero es importante que el valor de Ce=1 esté dentro o cerca del 

intervalo de concentraciones experimentales (Hermosín y Cornejo, 1987). 

Los valores de Nf  están relacionados con la forma de la isoterma de adsorción: tipo 

C cuando Nf = 1, tipo L cuando Nf < 1 y tipo S cuando Nf >1. 

A veces, la adsorción se evalúa a una única concentración inicial en vez de en un 

rango de concentraciones. En este caso puede obtenerse la constante de equilibrio, Kd, a 

dicha concentración, como la razón entre Cs y Ce, la cual puede utilizarse para comparar el 

grado de adsorción de diferentes compuestos en un mismo suelo o de un mismo 

compuesto en diferentes suelos en unas condiciones experimentales determinadas y a la 

concentración inicial de compuesto en cuestión. 
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1.2.1.1.3. Reversibilidad de la adsorción 

 

 La desorción es el proceso contrario a la adsorción, por el que las moléculas 

adsorbidas vuelven a la disolución del suelo. El estudio de la desorción suele llevarse a 

cabo mediante diluciones sucesivas, por las que, tras la medida de la adsorción, se 

sustituye parte de la disolución de equilibrio por una disolución libre de plaguicida 

permitiendo que se reestablezca el equilibrio. Cuando la isoterma de desorción del 

plaguicida no coincide con la de su adsorción se dice que existe histéresis. El grado de 

reversibilidad del proceso de adsorción puede expresarse por el coeficiente de histéresis, H, 

dado como el cociente entre los valores de Nf  para la desorción y para la adsorción (H= Nfd 

/ Nfa) (O´Connor et al., 1980; Barriuso et al., 1994). El coeficiente H puede oscilar entre 0, 

para procesos completamente irreversibles, y 1, cuando la isoterma de desorción sigue el 

mismo camino que el de la adsorción. 

 

1.2.1.2. Lixiviación 

 

La lixiviación es el proceso por el cual el agua, procedente de la lluvia o el riego, 

arrastra o disuelve moléculas de plaguicida dando lugar a un movimiento vertical a lo largo 

del perfil del suelo, lo que incide tanto en la efectividad biológica del plaguicida como en la 

contaminación de aguas subterráneas. El riesgo de contaminación de acuíferos por el 

transporte vertical de un plaguicida está determinado fundamentalmente por el balance 

entre la velocidad de transporte a través del suelo y la degradación a lo largo del perfil, ya 

que este último proceso disminuye el riesgo de contaminación de las aguas subterráneas 

(Bowman, 1989). 

 

1.2.1.2.1. Factores que influyen en la lixiviación 

 

Algunos de los factores más importantes que influyen en la lixiviación de los 

plaguicidas son los siguientes: 

 

 Adsorción por los coloides del suelo: La adsorción del plaguicida a las 

partículas del suelo retrasa su movimiento vertical a través del mismo (Beck et al., 

1993; Cornejo et al., 2005). En los horizontes más superficiales, la materia 

orgánica suele ser la determinante de la adsorción de plaguicidas, impidiendo o 

disminuyendo la lixiviación. A medida que va aumentando la profundidad, el 

contenido en materia orgánica disminuye y son los filosilicatos y los óxidos 

metálicos los que controlan los procesos de adsorción-desorción (Beck et al., 
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1993). Con los procesos de desorción, los plaguicidas vuelven a estar en 

disolución y, por lo tanto, pueden movilizarse a lo largo del perfil del suelo 

mediante los procesos de lixiviación (Worral et al., 1999). A veces, la movilización 

de los coloides del suelo con plaguicida adsorbido a ellos puede dar lugar a un 

transporte facilitado, acelerando la lixiviación del plaguicida (Cox et al., 1997a). 

 Estructura del suelo: El movimiento vertical de los plaguicidas en el suelo tiene 

lugar a través de: a) macroporos (flujo preferencial), donde predominan los 

procesos de transporte hidrodinámico y difusión y b) lentamente, a través de los 

microporos, donde predominan los procesos de difusión, adsorción y degradación 

(Cox et al., 1997b). 

 Características del plaguicida: Las principales características del plaguicida que 

influyen en su lixiviación son aquellas que determinan el grado de retención por los 

coloides del suelo, como por ejemplo la ionizabilidad, solubilidad en agua, presión 

de vapor y carácter hidrófobo (Weber et al., 1980). Plaguicidas catiónicos, como es 

el caso del paraquat y diquat, son poco móviles, debido a los fuertes enlaces 

iónicos que forman con el complejo de cambio catiónico de los coloides del suelo. 

Herbicidas con propiedades básicas, como las s-triazinas, presentan una movilidad 

de baja a moderada, que será dependiente del pH de los suelos. Teniendo en 

cuenta la relación inversa existente entre el pH y la adsorción de bases débiles, la 

movilidad será mayor bajo condiciones neutras o alcalinas que bajo condiciones 

ácidas. Por su parte, los herbicidas con carácter ácido, como es el caso del MCPA, 

suelen ser muy móviles, debido a su baja adsortividad. Al pH del suelo, en 

condiciones normales mayor que el pKa de la molécula de MCPA (pKa= 3.1), este 

herbicida se encuentra cargado negativamente, y por tanto es poco retenido tanto 

por las arcillas como por la materia orgánica del suelo, debido a la repulsión de sus 

cargas electrostáticas. Los herbicidas no iónicos  poco solubles en agua, como el 

oxifluorfén (solubilidad en agua = 0.1 mg/l), son muy poco móviles en disolución 

debido a su baja solubilidad (Kogan et al., 2007), si bien pueden ser móviles en 

estado gaseoso, cuando tienen una alta presión de vapor, lo que puede conllevar 

pérdidas por volatilización (Glotfelty y Caro, 1975). Plaguicidas más solubles, como 

el fluometurón (solubilidad en agua= 100 mg/l), son muy móviles, debido a su baja 

adsortividad. 

 Aporte de agua: La intensidad y frecuencia de aporte de agua, ya sea por lluvia o 

riego, afectan en gran medida al movimiento y distribución de los plaguicidas en el 

suelo. Las lluvias poco después de la aplicación de un plaguicida tienen una gran 
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influencia en la cantidad de plaguicida lavado, ya que la retención aumenta 

progresivamente con el tiempo de residencia (Wauchope, 1978; Cox et al., 1998). 

 Prácticas culturales: La estructura del suelo y su porosidad se alteran por 

prácticas culturales como la adición de residuos orgánicos y los sistemas de 

laboreo de conservación, influyendo, por tanto, estas prácticas en la movilidad de 

los plaguicidas (Cox et al., 1997b). 

1.2.1.2.2. Estudio de la lixiviación 

 

  La lixiviación del plaguicida puede estudiarse en el laboratorio o en el campo. Si 

bien los estudios de campo reflejan situaciones reales, resultan mucho más difíciles de 

interpretar por el elevado número de variables que intervienen. Aunque los estudios de 

laboratorio pueden no ser totalmente representativos de condiciones reales, en ellos se 

controlan perfectamente todos los factores que influyen en el experimento y, por lo tanto, 

son muy convenientes a la hora de evaluar la influencia de parámetros individuales, como 

por ejemplo el tipo de formulación. 

 Los métodos de laboratorio que se emplean más frecuentemente para el estudio 

de la lixiviación son la cromatografía de capa de suelo y sobre todo la percolación en 

columnas. Esta última consiste en determinar el movimiento vertical del plaguicida en 

columnas de suelo tras la adición de diferentes volúmenes de agua, previa aplicación del 

plaguicida en la superficie de la columna. Pueden usarse columnas de suelo empaquetadas 

a mano o columnas de suelo inalterado. En ambos casos suele analizarse la cantidad de 

plaguicida lixiviado y la cantidad residual en las distintas profundidades de la columna al 

finalizar el experimento. 

Los estudios de campo tienen la ventaja de llevarse a cabo bajo condiciones reales 

del suelo, en las que éste mantiene su estructura original y se dan las condiciones normales 

de campo. Los métodos más empleados son los lisímetros y las extracciones con barrena. 

Los lisímetros consisten en un tubo que oscila entre 10 a 50 cm de diámetro y de 50 a 150 

cm de longitud. En general, están hechos de acero inoxidable o PVC. Uno de los extremos 

está afilado para facilitar su penetración en el suelo y en él se coloca un tamiz para impedir 

que lleguen partículas del suelo al recipiente colector, que suele ser de vidrio. Los lixiviados 

se recogen por succión mediante un tubo de plástico o teflón. Los lisímetros, al ser sistemas 

cerrados, permiten el control exacto del agua que percola a través del suelo (Bergström, 

1990).  

 Mediante las extracciones con barrena puede evaluarse el movimiento vertical del 

plaguicida en el campo analizando muestras tomadas a diferentes profundidades y a 

diferentes tiempos tras la aplicación del producto. 
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1.2.1.3. Escorrentía 

 

 El proceso de escorrentía o transporte en superficie tiene lugar cuando la 

precipitación o el riego superan la tasa de infiltración de agua en el suelo. Según Wauchope 

(1978), las pérdidas de plaguicidas por escorrentía tienen lugar en disolución, en el caso de 

plaguicidas muy solubles en agua, o con el plaguicida adsorbido a los coloides del suelo 

para plaguicidas poco solubles en agua. Los factores más importantes que determinan las 

pérdidas por escorrentía son las condiciones climáticas, las características del suelo y del 

plaguicida y las prácticas culturales.  

 La erosión del suelo por el agua es uno de los problemas más importantes de la 

olivicultura mediterránea. Anualmente millones de toneladas de suelo son arrastradas por 

las aguas de escorrentía, lo cual reduce paulatinamente la fertilidad del suelo (Ramos et al., 

2008). 

  En Andalucía, el cultivo del olivar ha ocupado tradicionalmente suelos marginales, 

poco fértiles y con elevadas pendientes. Sólo en las últimas décadas se han puesto cultivos 

en zonas con condiciones aceptables de suelo. Esta región se caracteriza por una 

pluviometría irregular con una estación seca pronunciada y lluvias en ocasiones 

torrenciales, donde las cuencas suelen presentar elevadas pendientes, hecho que facilita el 

proceso de escorrentía o arrastre superficial y no favorece el aprovechamiento de las aguas 

de lluvia. Esta pérdida de agua limita en muchos casos la producción y favorece otros 

problemas asociados, como la pérdida de suelo, contaminación de aguas por nutrientes y 

pesticidas y colmatación de embalses (Rodríguez et al., 2004).   

 

1.2.1.4. Otros procesos de transporte.  

 

 Otros procesos de transporte que en diversas circunstancias pueden tener una 

gran importancia en la dinámica y el comportamiento de los plaguicidas en el medio 

ambiente son: la volatilización, la difusión y la absorción por plantas y microorganismos. 

 La volatilización consiste en el paso del plaguicida a la fase gaseosa, a través de 

la cual puede transportarse a puntos muy alejados del lugar de aplicación. Afecta al 

plaguicida que permanece en la superficie del suelo o de las plantas y en menor proporción 

al plaguicida disuelto en la disolución del suelo (Thomas, 1982). 

 La difusión es el proceso por el cual el plaguicida se traslada en el suelo debido a 

su energía térmica. Por este proceso se produce un movimiento neto desde posiciones de 

alta concentración hasta otras de menor concentración. Los factores que afectan a la 

difusión del plaguicida en el suelo son: a) la temperatura; b) la solubilidad, densidad de 

vapor y grado de adsorción del plaguicida; c) cantidad de agua y porosidad del suelo. 
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 La absorción de los plaguicidas existentes en el suelo por parte de las plantas 

tiene lugar a través del sistema radicular. Este movimiento está supeditado en gran medida 

a la fijación del plaguicida a los coloides del suelo y constituye la finalidad de la aplicación 

de los productos fitosanitarios a los suelos. Las plantas y microorganismos asimilan 

plaguicidas acumulándolos y metabolizándolos. La gran variedad de plantas y organismos 

resistentes a determinados plaguicidas, lo son porque los metabolizan a compuestos no 

tóxicos, lo que constituye una vía natural de descomposición (Schmidt y Fedtke, 1977). 

 

1.2.2. PROCESOS DE TRANSFORMACIÓN 

 

 Los procesos de transformación o degradación que afectan a los plaguicidas en los 

suelos se pueden dividir, según su origen, en tres grandes grupos: procesos de 

degradación química, procesos de degradación microbiana (biodegradación) y procesos de 

fotodegradación. Estos procesos conducen a la desaparición del producto, generalmente 

con formación de compuestos de menor toxicidad, por lo que reducen la contaminación de 

plantas y aguas superficiales y subterráneas (Cheng y Lehmann, 1985). No obstante, a 

veces los productos de degradación pueden resultar más tóxicos para ciertos organismos 

que el propio plaguicida del que proceden. 

 

1.2.2.1. Degradación química 

 

 Las reacciones de degradación química más frecuentes son las reacciones 

hidrolíticas y de sustitución y las reacciones redox, y pueden ocurrir tanto en disolución 

como catalizadas por la superficie de las partículas del suelo (Cornejo et al., 1983). Los 

factores más importantes que afectan a los procesos de degradación química son el pH, el 

potencial redox, la temperatura y la composición de la disolución y de la fracción coloidal del 

suelo. La adsorción del plaguicida a los coloides del suelo puede tener un doble efecto, ya 

que puede proteger al plaguicida de la degradación química, pero también puede 

potenciarla, como en el caso de reacciones catalizadas por la superficie de los 

componentes coloidales. Los cationes de cambio de los minerales de la arcilla y el agua de 

hidratación participan en muchas reacciones de degradación catalizadas por la superficie 

(Russell et al., 1968; Laird, 1996). Así por ejemplo, se ha visto que la elevada acidez 

superficial de minerales de la arcilla esmectíticos, originada por la elevada polarización del 

agua de hidratación de los cationes de cambio, favorece la degradación química de 

herbicidas como la atrazina y la simazina a los hidroxi-derivados correspondientes (Laird, 

1996; Celis et al., 1997a). 
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1.2.2.2. Biodegradación 

 

 Los procesos de biodegradación se deben fundamentalmente a la microflora del 

suelo (bacterias y hongos). En la biodegradación de plaguicidas se generan minerales 

como NH3, CO2 y H2O. La tasa de biodegradación suele aumentar con la temperatura y con 

el aumento de la humedad del suelo hasta capacidad de campo (Parker y Doxtader, 1983; 

Allen y Walter, 1987), debido a un aumento de la población microbiana. Cuando la 

transformación no es total, el pesticida es degradado a otros productos cuya toxicidad, 

movilidad y efectos sobre el medio son mucho menos conocidos, a pesar de que en 

ocasiones se trata de compuestos más tóxicos y persistentes que los productos de partida. 

 

La Tabla 7 muestra los principales productos de degradación de algunos de los 

herbicidas utilizados en el olivar. 

 

Tabla 7. Principales productos de degradación de algunos de los herbicidas autorizados 

para el olivar cuyo medio de formación es el suelo (Pesticide Properties Data Base, 2010). 

Herbicida Metabolitos 

Diclobenil 2, 6-

diclorobenzamida 

Ácido 2,6- 

diclorobenzoico 

o-clorobenzamida 

Diflufenican 2-4-difluoroanilina      

Diurón 1-(3,4-diclorofenil)-3-

metilurea 

3,4-diclorofenilurea 3,4-dicloroanilina 

Glifosato Ácido 

aminometilfosfónico 

  

MCPA 2-metil-4-clorofenol   

Oxifluorfén [4[2-cloro-4-

(trifluorometilfenoxi]-

2-etoxi amino 

benceno] 

[N-[4-{-2-cloro-4-

(trifluorometil)-fenoxi}-

2-etoxifenil] 

acetamida 

 

Terbutilazina desetil terbutilazina desisopropil atrazina  

 

 

Cinética de la biodegradación de plaguicidas. La curva de biodegradación de un 

plaguicida es importante porque dicta la disponibilidad del mismo en las estaciones de 

crecimiento, la contaminación de aguas superficiales y subterráneas, la bioacumulación en 

la macrobiota y la pérdida de eficacia. Habitualmente se considera que los herbicidas se 
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degradan siguiendo una cinética de primer orden, donde la velocidad de degradación es 

proporcional a la concentración (Figura 8). 

 Para los plaguicidas que son cometabolizados, es decir, no usados como sustrato 

de crecimiento, se asume que una cinética de primer orden es apropiada. La expresión 

cinética más exacta es, de hecho, la cinética de pseudo-primer orden, donde la tasa 

depende tanto de la concentración de plaguicida como del número de microorganismos 

degradadores de plaguicida. Sin embargo, debido a las dificultades que entraña numerar 

estos microorganismos, se usan las constantes de primer orden o la vida media. Los 

plaguicidas con una vida media por debajo de 10 días se consideran relativamente no 

persistentes; los plaguicidas con una vida media por encima de 100 días se consideran 

relativamente persistentes  (Kearney et al., 1997). 

 Para los plaguicidas usados por los microorganismos como sustratos de 

crecimiento es frecuente observar curvas sigmoidales de biodegradación (Figura 8). Los 

datos de la curva sigmoidal son más difíciles de interpretar que los de la curva exponencial 

(primer orden) debido a su no linealidad. La curva sigmoidal del plaguicida metabolizado se 

puede describir usando una cinética de crecimiento microbiano; sin embargo, se requieren 

cuatro constantes cinéticas. Por consiguiente, es más difícil predecir la persistencia del 

plaguicida en el medio ambiente. 

 Es frecuente observar la variabilidad (espacial y temporal) en la curva de 

biodegradación de algunos plaguicidas. Las curvas de biodegradación tienden a ser 

específicas debido a las diferencias en el número de degradaciones específicas del 

plaguicida, la biodisponibilidad del plaguicida y parámetros del suelo tales como la 

temperatura, humedad y pH. La curva del metabolismo es directamente proporcional a la 

densidad de población de los microorganismos que degradan el plaguicida así como a la 

biodisponibilidad de este último. Estudios realizados indican que el plaguicida adsorbido en 

las partículas del suelo no está inmediatamente disponible para la biodegradación; debe 

desorberse en la disolución del suelo antes de ser metabolizado (Rodríguez, 2005). Bajo 

ciertas condiciones límite, existe una correlación positiva entre la curva del metabolismo y la 

temperatura del suelo, la humedad y el pH, aunque existe una excepción, como por 

ejemplo, las reacciones oxidativas que son menos probables que ocurran en el agua del 

suelo debido a la baja difusión de oxígeno, mientras que las transformaciones catalizadas 

por hongos son más frecuentes a bajo pH y/o en suelos húmedos (Kearney et al., 1997). 
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 Figura 8. Cinéticas de la biodegradación de plaguicidas. 

 

1.2.2.3. Fotodegradación 

 

 La fotodegradación consiste en la transformación del plaguicida inducida por la luz 

solar (Horspool, 1970), que puede tener lugar mediante reacciones de oxidación, reducción, 

hidrólisis, sustitución e isomerización. Esta reacción es importante en los primeros 

centímetros del suelo, en la superficie de las plantas y en ecosistemas acuáticos. A medida 

que el plaguicida penetra en el suelo, los procesos de fotodegradación son menos 

frecuentes, debido a que la radiación solar puede llegar a atenuarse hasta un 90% en los 

primeros 0.2 mm del suelo. 

 El proceso de fotodescomposición depende de factores como la intensidad y 

tiempo de exposición del plaguicida a la radiación solar, la presencia de catalizadores 

fotoquímicos, que pueden favorecer la descomposición, el pH del suelo, el grado de 

aireación del suelo, el estado en el que se encuentra el plaguicida (sólido, en disolución, 

vapor, etc.), el grado de adsorción y la estructura química del plaguicida. 

La fotodegradación puede ser directa, cuando el plaguicida se degrada por la 

acción directa de la radiación solar, o indirecta, cuando la energía de la radiación solar es 

absorbida por otros compuestos que luego transmiten esa energía a la molécula del 

plaguicida o bien dan lugar a especies reactivas intermedias que pueden entrar en reacción 

con el plaguicida (Mansour et al., 1989). 
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1.3. FILOSILICATOS  INALTERADOS Y MODIFICADOS: PROPIEDADES 

ADSORBENTES 

 

1.3.1.  CONCEPTO, CARACTERÍSTICAS ESTRUCTURALES Y CLASIFICACIÓN DE 

LOS FILOSILICATOS 

 

Los filosilicatos son silicatos laminares naturales cuya estructura se puede derivar 

de la unión de unidades tetraédricas Si-O y unidades octaédricas Al-(O, OH) ó Mg-(O, OH). 

La estructura global del mineral está originada por el apilamiento de láminas 

tridimensionales, a su vez formadas a partir de la condensación de capas bidimensionales 

de tetraedros con capas bidimensionales de octaedros. Estas estructuras laminares 

tridimensionales pueden ser de dos tipos (Figura 9): 

 

 Minerales 1:1: Cada lámina se forma por la condensación de una capa tetraédrica y 

otra octaédrica. Las láminas se unen entre sí por puentes de hidrógeno OH-O de capas 

adyacentes. 

 

 Minerales 2:1: Cada lámina está constituida por una capa octaédrica situada entre dos 

capas tetraédricas de forma que la unión entre láminas tiene lugar a través de fuerzas de 

van der Waals entre átomos de O de capas adyacentes. Estas láminas pueden ser 

eléctricamente neutras, pero en la mayoría de los casos poseen una carga negativa 

permanente. El origen de esta carga está en las sustituciones isomórficas de cationes como 

el Si
4+ 

de las capas tetraédricas por otros cationes de un tamaño parecido pero de inferior 

carga, como por ejemplo el Al
3+

. También se pueden dar sustituciones en la capa 

octaédrica, como por ejemplo de Al
3+

 por Mg
2+

. Además, en medio ácido pueden existir 

sitios con carga positiva que se atribuyen a grupos hidroxilos básicos protonados de los 

bordes de las capas octaédricas. Las sustituciones isomórficas son más numerosas y 

variadas en el caso de los minerales del tipo 2:1. Por ello, los minerales del tipo 2:1 se 

clasifican en grupos atendiendo a la carga negativa permanente de las láminas (Tabla 8). El 

contenido de K
+
 (no intercambiable) en el espacio interlaminar del mineral aumenta 

siguiendo el orden: esmectitas < vermiculitas < ilitas < micas, por ello las esmectitas son las 

que tienen mayor capacidad de intercambio catiónico y de expansibilidad de sus láminas 

por hidratación de sus cationes intercambiables. 
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Figura 9. Estructura de los filosilicatos 1:1 y 2:1. 

 

Cada grupo de los minerales 2:1 se puede subdividir en dos subgrupos: minerales 

dioctaédricos, si las posiciones octaédricas están ocupadas por Al, y minerales 

trioctaédricos, si lo están por Mg. 

 En los minerales con carga laminar distinta de cero, la carga negativa está 

compensada por cationes inorgánicos más o menos hidratados  que se sitúan entre las 

láminas del mineral y en los bordes, pudiendo ser cambiables o no cambiables. Las 

propiedades fisicoquímicas de estos minerales están determinadas por la carga laminar y la 

naturaleza química de los cationes interlaminares. 

 En el caso de las esmectitas, el espacio interlaminar está ocupado por cationes de 

cambio más o menos hidratados. La hidratación de los cationes trae consigo el aumento de 

la distancia de separación entre las láminas. La separación de las láminas tiene importantes 

repercusiones desde el punto de vista de la capacidad adsorbente de estos minerales, ya 

que da lugar a un aumento de la superficie accesible para la adsorción de moléculas 

orgánicas polares e iónicas  (Vicente et al., 1989; Lagaly, 1994; Trujillano et al., 2009; 

Carretero y Pozo, 2009). 

 

 Existe un grupo (2:1:1) con una estructura similar a la de los minerales del tipo 2:1, 

al cual pertenecen las cloritas, en el que el balance de carga se mantiene por la presencia, 

en el espacio interlaminar, de grupos hidroxilos coordinados octaédricamente, similares a 

las capas octaédricas. Por tanto, su capacidad de intercambio catiónico es nula, al igual que 

su capacidad de hinchamiento (Karathanasis et al., 1983; Ezzaim et al., 1999). 
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La Tabla 8 muestra una clasificación de los filosilicatos junto con algunas de las 

principales especies minerales (Brown y Nadeau, 1984; Martin et al., 1991; Stephen, 1995). 

 

Tabla 8. Clasificación de los filosilicatos y algunas especies minerales. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                            

 
a
x= carga eléctrica por fórmula ideal 

 

TIPO Grupo (xa) Subgrupo Algunas especies minerales: Fórmula Ideal. 

 
 
 
 
 
 
 
 

1:1 Caolinitas-serpentinas 
x ~ 0 

Caolinitas 

Diquita: Al2Si2O5(OH)4 

Haloisita: Al2Si2O5(OH)4·2H2O 

Metahaloisita: Al2Si2O5(OH)4 

Caolinita: Al2Si2O5(OH)4 

Nacrita: Al2Si2O5(OH)4 

Anauxita: Al2Si3O7(OH)4  

Serpentinas 

Crisotilo: Mg3Si2O5(OH)4 

Antigorita: Mg3Si2O5(OH)4 

Amesita: Mg2Al(SiAl)O5(OH)4 

Bertierina: (Fe
II
, Fe

III
, Al, Mg)2-3(SiAl)2O5(OH)4 

Cronstedtita: Fe
II

2Fe
III

(Si, Fe
III

)O5(OH)4 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

2:1 

Pirofilita-talco 
x ~ 0 

Pirofilita 
Pirofilita: Al2Si4O10(OH)2 

Ferripirofilita: Fe
III

2Si4O10(OH)2 

Talco 
Talco: Mg3Si4O10(OH)2 

Minnesotaita: (Fe
II
, Mg)3Si4O10(OH)2 

Esmectitas 
x ~ 0.2-0.6 

Dioctaédricas 
(montmorillonitas) 

Montmorillonita: 0.33M
+
·(Al1.67Mg0.33)Si4O10(OH)2 

Beidelita: 0.33M
+
·Al2(Si3.67Mg0.33)O10(OH)2 

Nontronita: 0.33M
+
·Fe

III
2(Si3.67Mg0.33)O10(OH)2 

Volkonskoita: 0.33M
+
·(Fe

III
, Cr

III
, Mg)2(Si, Al)4O10(OH)2 

Trioctaédricas 
(saponitas) 

Saponita: 0.33M
+
·(Mg, Fe

II
)3(Si3.67Al0.33)O10(OH)2 

Sauconita: 0.33M
+
·Zn3(Si3.67Al0.33)O10(OH)2 

Hectorita: 0.33M
+
·(Mg, Li)3Si4O10(OH)2 

Vermiculitas 
x ~ 0.6-0.9 

Dioctaédricas Vermiculita dioctaédrica: 0.67M
+
·(Al, Fe

III
, etc.)2(Si, Al)4O10(OH)2 

Trioctaédricas Vermiculita: 0.67M
+
·(Mg, Fe

II
, etc.)3 (Si, Al)4O10(OH)2 

 

Micas-ilitas 
x ~ 1 

Dioctaédricas 

Moscovita: KAl2(Si3Al)O10(OH)2 

Paragonita: NaAl2(Si3Al)O10(OH)2 

Ilita: (K, H3O) (Al, Mg, Fe
II
)2(Si, Al)4O10(OH)2 

Glauconita: (K, Na)(Fe
III

, Al, Mg)2(Si, Al)4O10(OH)2 

Trioctaédricas 

Flogopita: KMg3(Si3Al)O10(OH, F)2 

Biotita: K(Mg, Fe
II
)3(Si3Al)O10(OH, F)2 

Lepidolita: K(Li, Al)3(Si, Al)4O10(OH, F)2 

Micas frágiles 
x ~ 2 

Dioctaédricas Margarita: CaAl2(Si2Al2)O10(OH)2 

Trioctaédricas Clintonita: Ca(Mg, Al)3(SiAl3)O10(OH)2 

 
2:1:1 

Cloritas 
x variable 

Dioctaédricas Sudoita: Mg2(Al, Fe
III

)3Si3AlO10(OH)8 

Trioctaédricas 
Clinocloro: (Mg, Fe

II
)5Al(Si3Al)O10(OH)8 

Nimita: (Ni, Mg, Fe
II
)5Al(Si3Al)O10(OH)8 

 
2:1 

(fibrosos) 
Hormitas 
x variable 

Mixoditrioctaédricas Paligorskita: (Al, Mg)2Si4 O10(OH)·4H2O 

Trioctaédricas Sepiolita: Mg4Si6O15(OH)2·6H2O 
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1.3.2.  LAS ESMECTITAS COMO ADSORBENTES DE PLAGUICIDAS 

 

 Por sus superficies internas accesibles y expandibles, los filosilicatos del grupo de 

las esmectitas presentan muy buenas propiedades adsorbentes para diversos 

contaminantes. Las esmectitas poseen una estructura laminar con una carga negativa 

permanente entre 0.5 y 1 por cada celda, que es compensada por cationes interlaminares 

que le confieren una amplia variedad de sitios de adsorción, tanto en sus superficies 

externas como en el espacio interlaminar (Lagaly, 1994). Los centros activos de las 

esmectitas, para interaccionar con moléculas o iones orgánicos e inorgánicos, son 

determinados puntos estructurales (Figura 10): 

 

1. Cationes de cambio hidratados en la interlámina y en los bordes del mineral. Los 

sitios donde se localiza la carga, procedente de las sustituciones isomórficas, 

están compensados por cationes de cambio que se asocian a moléculas de agua y 

tienen un fuerte carácter hidrofílico. 

2. Grupos silanoles y aluminoles de los bordes de ruptura. Originados por la ruptura 

de los enlaces Si-O-Si y Al-O-Si (Cerezo et al., 2003). Se convierten en sitios de 

carga variable según el pH del medio. 

3. Grupos siloxano laminares de los planos basales. Estas zonas de la superficie de 

los planos basales externos o interlaminares comprendidos entre sitios cargados 

tienen carácter hidrófobo (Jaynes y Boyd, 1991a). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 10. Centros activos de un mineral esmectítico en relación con la adsorción de 

plaguicidas. 
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 Los mecanismos de interacción con los plaguicidas dependen en gran 

medida de las características de carga del plaguicida: 

 

1. Plaguicidas catiónicos y protonables. Los plaguicidas catiónicos son adsorbidos 

rápidamente por las esmectitas mediante procesos de intercambio iónico. La 

adsorción y desorción de estos plaguicidas siguen los patrones de las 

interacciones electrostáticas entre los cationes y las cargas superficiales del 

mineral de la arcilla (Philen et al., 1971).  

2. Plaguicidas aniónicos y ácidos débiles. Los compuestos aniónicos son 

repelidos por las superficies basales con carga negativa de las esmectitas, dando 

como resultado una adsorción muy pequeña o nula (Celis et al., 1999b). En el 

mineral de la arcilla existen sitios de adsorción para los plaguicidas aniónicos, 

aunque no son muy numerosos. Pueden unirse a los bordes cargados 

positivamente (si el pH es inferior a 5), mediante puentes de hidrógeno, a metales 

polivalentes en los sitios de intercambio o, con las condiciones apropiadas, 

mediante la dominancia de la atracción por fuerzas de van der Waals (Lagaly, 

2001). 

3. Plaguicidas neutros: Hidrófobos o Polares. Los compuestos orgánicos 

hidrófobos no tienen una alta afinidad por las esmectitas, debido al ambiente 

hidrofílico de la superficie del mineral creado por los cationes hidratados 

interlaminares (Jaynes y Vance, 1996). Las fuerzas de van der Waals son más 

fuertes cuando el plaguicida puede aproximarse a los átomos de oxígeno de la 

superficie de siloxano del mineral (regiones “hidrofóbicas”).  

       Los plaguicidas con grupos funcionales polares (-OH, =O, -NH2, -NO2) son 

retenidos mediante fuerzas electrostáticas (ión-dipolo) o enlaces de coordinación. 

Los enlaces de coordinación se forman directamente entre las esmectitas y el 

adsorbato  o a través de moléculas de agua que actúan como ligandos puentes, 

según el carácter fuerte-débil de ambos constituyentes de la interacción. En todos 

los casos, los enlaces por puentes de hidrógeno juegan un papel fundamental. 

Estos enlaces pueden darse con los grupos OH de los bordes del mineral y 

también con los átomos de oxígeno de la superficie de siloxano. 

 

1.3.3.  REACCIONES DE MODIFICACIÓN DE LAS ESMECTITAS 

 

Por sus características de carga, las esmectitas son buenos adsorbentes de 

cationes y moléculas polares inorgánicas y orgánicas. Sin embargo, debido a la fuerte 

hidratación de los cationes cambiables inorgánicos, que confieren propiedades hidrofílicas a 
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su superficie, su capacidad de adsorción de compuestos orgánicos hidrófobos se ve 

considerablemente reducida (Jaynes y Vance, 1996). Algo similar ocurre con los 

compuestos aniónicos, que son repelidos por las superficies basales con carga negativa, 

dando como resultado una adsorción muy pequeña o nula (Celis et al., 1999b). 

La modificación de las propiedades superficiales de las esmectitas mediante la 

sustitución de los cationes inorgánicos naturales de su espacio interlaminar por cationes 

orgánicos puede mejorar las propiedades adsorbentes del mineral para compuestos no 

iónicos hidrofóbicos y compuestos ácidos (Lagaly, 2001; Cornejo et al., 2004).  Las arcillas 

orgánicas u organoarcillas son filosilicatos de tipo expandibles modificados mediante la 

sustitución de sus cationes interlaminares inorgánicos por cationes orgánicos. 

 En general, la entrada de cationes orgánicos en el espacio interlaminar de las 

esmectitas puede seguir mecanismos de naturaleza diferente, siendo los principales las 

reacciones de intercambio catiónico y la adsorción física. 

 

1. Reacciones de intercambio catiónico. Ocurren mediante interacciones 

electrostáticas entre la superficie cargada negativamente del mineral de la arcilla y 

las cargas positivas de los cationes orgánicos que se introducen en él. La reacción 

de intercambio catiónico sigue la forma: νAXσ + σOC
ν+

 = νA
σ+ 

+  σOCXv, donde A
σ+ 

es el catión inorgánico cambiable, σ la valencia de este catión, OC
ν+

 el catión 

orgánico y ν su valencia, y X
-
 determina un sitio de cambio de la superficie del 

mineral de la arcilla. Por lo general, esta reacción se lleva a cabo por la adición de 

una disolución acuosa del catión orgánico a una suspensión de la arcilla. 

 

Las reacciones de cambio iónico están influenciadas por parámetros 

importantes como el tipo de filosilicato y su carga superficial (Xu y Harsh, 1990, 

1992), la naturaleza del catión inorgánico intercambiado, las condiciones de la 

disolución y la estructura del catión orgánico (Lee et al., 2002), tanto en lo que 

respecta a la longitud de las cadenas alquílicas laterales como a la accesibilidad 

del grupo catiónico. Así, en el caso de cationes alquilamonio, la accesibilidad del 

grupo que porta la carga positiva determina la solvatación por moléculas de agua, 

que atenúa la interacción entre éstos y la superficie de la arcilla. Por ello, los 

alquilamonios cuaternarios son los más fuertemente adsorbidos directamente  por 

interacciones con las superficies cargadas de la arcilla (Aue et al., 1976). 

 

2. Adsorción física. Ocurre mediante interacciones hidrofóbicas que se dan por un 

lado, entre las regiones hidrofóbicas del catión orgánico y las zonas menos 

hidrofílicas de la arcilla, como la superficie de siloxanos y, por otro, entre los 
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cationes orgánicos entre sí, lo que explica la posible entrada de cationes orgánicos 

al espacio interlaminar por encima de la capacidad de intercambio catiónico 

(C.I.C.) de la arcilla. En este caso, la naturaleza del enlace hidrofóbico es una 

combinación de la atracción de los grupos hidrofóbicos de los cationes orgánicos 

entre sí y su tendencia a ser repelidos por el agua (Rosen, 1987). El tamaño de las 

moléculas es un factor importante en la adsorción, de forma que cuanto mayor es 

el peso molecular del compuesto, las moléculas son más fuertemente adsorbidas, 

por poseer un mayor número de puntos de contacto con la superficie del mineral 

(Greenland, 1965). La energía de adsorción de estas moléculas llega a ser incluso 

superior a la del agua, a la que pueden desplazar del espacio interlaminar. 

 

El mecanismo de adsorción condiciona en gran medida las características de las 

organoarcillas resultantes (Xu y Boyd, 1995) así como su estabilidad, afectando a tres 

aspectos principalmente: la cantidad de catión orgánico adsorbido, el grado de desorción 

del catión orgánico y la resistencia  de éste a ser degradado. La adsorción de surfactantes 

catiónicos de gran tamaño en el espacio interlaminar de las esmectitas es muy irreversible 

(Zhang et al., 1993; Moronta, 2004). 

 

Los cationes orgánicos que más se han utilizado en la preparación de las 

organoarcillas son los iones alquilamonios cuaternarios de gran tamaño, de fórmula general 

[(CH3)n NR4-n]
+
, donde R es un hidrocarburo aromático o alifático (Carrizosa et al., 2001). 

Dependiendo de la densidad de carga laminar y del tamaño de los radicales, los cationes 

orgánicos pueden adoptar distintas configuraciones en la interlámina: monocapa, bicapa, 

pseudotrimolecular o parafínica (Jaynes y Vance, 1996) (Figura 11). La técnica de 

difracción de rayos X permite la determinación de la disposición del catión orgánico en la 

interlámina, e incluso, recientemente, se ha avanzado en la caracterización de estas 

estructuras a partir de su visualización por medio de la técnica de microscopía electrónica 

de transmisión (TEM) de alta resolución (Figura 12). 
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Figura 11. Posibles disposiciones de los cationes orgánicos de cadena larga  en el espacio 

interlaminar de las organoarcillas y magnitud de la distancia interlaminar. ∆ representa la 

amplitud del espacio interlaminar. 

 

 

 

 

Figura 12. Imágenes de una muestra de montmorillonita de Wyoming (SWy-1) saturada con 

cationes hexadeciltrimetilamonio (HDTMA) tomadas por microscopía electrónica de 

transmisión de alta resolución (Yaron-Marcovich et al., 2005). 
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1.3.3.1. Interacciones de plaguicidas con esmectitas modificadas con cationes 

inorgánicos 

 

Diversos estudios han demostrado cómo la naturaleza del catión inorgánico 

interlaminar puede influir en las propiedades adsorbentes de las esmectitas. Cox et al. 

(1995), por ejemplo, observaron que la adsorción del herbicida tiazaflurón a una 

montmorillonita de Wyoming (SWy-1) aumentaba al disminuir el potencial iónico del catión 

interlaminar. Los autores proponen que la adsorción del herbicida ocurre por 

desplazamiento de moléculas de agua de hidratación de los cationes interlaminares y que 

dicho desplazamiento es más fácil a medida que disminuye el potencial iónico del catión 

interlaminar.  

Se ha observado que la saturación con cationes Fe (III) aumenta 

considerablemente la afinidad de las esmectitas por plaguicidas con carácter básico como 

la metamitrona, el tiazaflurón o s-triazinas como la atrazina y la simazina (Cox et al., 1995, 

Celis et al., 1996, 1997a). Como resultado del alto poder polarizante de los cationes Fe (III), 

las moléculas de agua de hidratación llegan a ionizarse con la formación de policationes de 

Fe e iones H
+
. Este proceso aumenta la acidez superficial de las esmectitas incrementando 

la retención de moléculas con carácter básico, las cuales pueden protonarse en la 

interlámina y ser adsorbidas como especies catiónicas. La introducción de policationes de 

Fe y de Al en el espacio interlaminar de las esmectitas también se ha utilizado para la 

creación de pilares interlaminares que aumentan la accesibilidad del espacio interlaminar 

para diversas especies orgánicas y, por consiguiente, su adsorción al mineral (Sannino et 

al., 1999; Vreysen y Maes, 2006). 

 

1.3.3.2. Interacciones de plaguicidas con esmectitas modificadas con cationes 

orgánicos 

  

Debido al carácter hidrofílico y a su carga superficial negativa, los minerales de la 

arcilla, y en concreto los filosilicatos esmectíticos han demostrado ser buenos adsorbentes 

de plaguicidas catiónicos y altamente polares, pero su capacidad adsorbente para 

plaguicidas poco solubles o no iónicos es normalmente baja. La fuerte hidratación de los 

cationes inorgánicos de cambio naturales de los silicatos laminares da lugar a un ambiente 

hidrofílico en la superficie del mineral de la arcilla, que reduce considerablemente la 

capacidad adsorbente de las arcillas para compuestos hidrofóbicos. El desplazamiento de 

estos cationes intercambiables por cationes orgánicos mediante reacciones de intercambio 

iónico consigue  modificar la naturaleza de la superficie del mineral de la arcilla, de 

hidrofílica a hidrofóbica.  
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 Como ya se ha mencionado, los cationes orgánicos más utilizados para la 

modificación de los minerales de la arcilla son los iones alquilamonio cuaternarios, de 

fórmula general [(CH3)n NR4-n]
+
, donde R es un hidrocarburo aromático o alifático (Redding 

et al., 2002; Bonczek et al., 2002). Según Boyd et al. (1991), las organoarcillas con este tipo 

de cationes orgánicos pueden dividirse en dos clases con distintas características 

adsorbentes dependiendo del tamaño del catión interlaminar introducido: 

 

1. La incorporación de cationes alquilamonio de gran tamaño, tales como el 

octadecilamonio (ODA), dioctadecildimetilamonio (DODA) y 

hexadeciltrimetilamonio (HDTMA), en las interláminas de las arcillas esmectíticas, 

da lugar a organoarcillas con una elevada afinidad por plaguicidas neutros (Aguer 

et al., 2000) e incluso por plaguicidas ácidos (Celis et al., 1999b; Carrizosa et al., 

2000, 2001). Son las llamadas organoarcillas organofílicas (Figura 13). En ellas, 

los grandes cationes alquilamonios se fijan a la superficie de la arcilla e 

interaccionan entre sí, formando una fase mucho menos polar que la de la arcilla 

sin tratar. La fase interlaminar formada a partir de las cadenas alquílicas de los 

cationes alquilamonio actúa como un medio de partición para compuestos 

orgánicos no iónicos y elimina eficazmente tales compuestos del agua (Jaynes y 

Vance, 1996).  

2. Las características adsorbentes de las organoarcillas formadas a partir de 

pequeños cationes amonio cuaternarios, tales como el tetrametilamonio, son 

diferentes, ya que los pequeños cationes orgánicos existen como especies 

discretas en la superficie del mineral de la arcilla, sin formar una fase de partición 

orgánica (Brixie y Boyd, 1994). En estas organoarcillas, llamadas adsortivas 

(Figura 13), los cationes orgánicos actúan como pilares no hidratados que 

expanden las láminas de la arcilla, quedando expuesta la abundante área 

superficial de siloxano (Brixie y Boyd, 1994).  

 

a) Organoarcilla organofílica b) Organoarcilla adsortiva
 

 

            Figura 13. Organoarcillas a) organofílicas  y b) adsortivas. 
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Además del tamaño de las cadenas de hidrocarburos, la carga superficial del 

mineral de la arcilla y la cantidad de catión orgánico en la interlámina han demostrado ser 

factores determinantes de las propiedades adsorbentes de las arcillas intercambiadas con 

alquilamonios, ya que estos parámetros determinan la disposición del catión orgánico en el 

espacio interlaminar del mineral de la arcilla y, por tanto, el espacio disponible para las 

moléculas de plaguicidas a albergar (Jaynes y Boyd, 1991b; Jaynes y Vance, 1996; Celis et 

al., 1999a, 2000a). 

La modificación selectiva de minerales de la arcilla con cationes orgánicos que 

contienen grupos funcionales apropiados para maximizar la afinidad del adsorbente por el 

plaguicida constituye una nueva línea de investigación (Figura 14). A pesar de que este 

concepto ha sido aplicado para desarrollar organoarcillas con elevada afinidad y 

selectividad por metales pesados, existe poca información acerca de cómo cationes 

orgánicos con diferentes grupos funcionales influyen en la adsorción  de plaguicidas por las 

organoarcillas. 

Nir et al. (2000) señalaron  la importancia  de la compatibilidad estructural entre la 

molécula del plaguicida y el catión alquilamonio preadsorbido en el mineral de la arcilla en 

el rendimiento de las organoarcillas como adsorbentes de plaguicidas. Alacloro y 

metolacloro contienen un anillo bencénico en su estructura y muestran una gran afinidad 

por montmorillonitas modificadas con cationes orgánicos que poseen anillos bencénicos, 

tales como benciltrimetilamonio o feniltrimetilamonio. 
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Figura 14. Algunos cationes orgánicos funcionalizados utilizados para la preparación de 

organoarcillas. 
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Cruz-Guzmán et al. (2004, 2005) encontraron que  cationes orgánicos naturales 

con grupos funcionales polares apropiados permitían la modificación selectiva de minerales 

de la arcilla para optimizar su afinidad por determinados plaguicidas. Usando los cationes L-

carnitina, éster dimetílico de la L-cistina y tiamina como cationes modificadores, los autores 

demostraron que la naturaleza química del catión orgánico influía en gran medida en la 

adsorción del herbicida simazina por las arcillas modificadas (Figura 15), probablemente a 

través de una combinación de efectos de funcionalidad y efectos estéricos (Cruz-Guzmán et 

al., 2004). Por ello, sugieren la posibilidad de modificar las superficies de los minerales de la 

arcilla con cationes orgánicos con grupos funcionales apropiados para crear un 

microambiente en la interlámina diseñado para mejorar la afinidad del mineral de la arcilla 

por los plaguicidas. La idoneidad de los cationes orgánicos naturales para este objetivo se 

consideró ser particularmente interesante al objeto de minimizar el impacto medioambiental 

de los adsorbentes cuando son incorporados en ecosistemas naturales  para su aplicación 

práctica. 

 

S
im

a
z
in

a
 a

d
s

o
rb

id
a

 (
%

)

0

20

40

60

80

100

120

S
in

 t
ra

ta
r

C
a

rn
it

in
a

C
is

ti
n

a
 (

é
s

te
r 

d
im

e
tí

li
c

o
)

T
ia

m
in

a

F
e

n
il

tr
im

e
ti

la
m

o
n

io

H
e

x
a

d
e

c
il

tr
im

e
ti

la
m

o
n

io
Sin funcionalizarFuncionalizadas

 

 

Figura 15. Porcentaje de herbicida simazina adsorbido por montmorillonita sin tratar  (SWy-

2) y montmorillonita modificada con diferentes cationes orgánicos. La concentración inicial 

de herbicida fue de 1 mg/l. 
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1.3.4.  MINERALES DE LA ARCILLA INALTERADOS Y MODIFICADOS COMO 

ADSORBENTES EN FORMULACIONES DE LIBERACIÓN LENTA DE 

PLAGUICIDAS.  

 

Los problemas medioambientales derivados del uso de plaguicidas, en particular 

de plaguicidas con una elevada movilidad, se ha convertido en un tema de actualidad 

debido al aumento de la presencia de estos compuestos en aguas superficiales y 

subterráneas. Para compensar las pérdidas por transporte y degradación y asegurar un 

control adecuado de plagas y enfermedades, los plaguicidas son aplicados a 

concentraciones superiores a las estrictamente requeridas para el control  de la plaga a 

combatir, hecho que incrementa la probabilidad de escorrentía y lixiviación y aumenta el 

riesgo de contaminación de aguas superficiales y subterráneas (Gerstl et al., 1998a,b). Este 

problema se ve acrecentado en el caso de plaguicidas con una elevada solubilidad en agua, 

debido al elevado riesgo de transporte hasta zonas lejanas del lugar de aplicación, ya que 

el plaguicida se disuelve rápidamente en la solución del suelo (Fernández-Pérez et al., 

2000). 

Actualmente, la mayoría de las formulaciones de plaguicidas existentes en el 

mercado contienen el ingrediente activo en una forma inmediatamente disponible y que, por 

ello, es rápidamente liberado al medioambiente (Johnson y Pepperman, 1998). Para 

plaguicidas muy solubles, estas formulaciones dan como resultado rápidas pérdidas de 

plaguicida poco después de su aplicación, antes de que las moléculas tengan tiempo de 

difundir a través de los agregados del suelo y alcanzar los sitios de adsorción presentes en 

los mismos (Gish et al., 1991; Cox et al., 2000). Recientemente, ha aumentado el interés 

por reducir las pérdidas de plaguicidas por transporte mediante el desarrollo de 

formulaciones más sostenibles, tales como las formulaciones de liberación lenta (Figura 

16), en las cuales sólo una parte del ingrediente activo se encuentra en una forma 

inmediatamente disponible, mientras que la mayor parte se encuentra atrapado o adsorbido 

sobre un soporte inerte que lo va liberando gradualmente con el tiempo (Fernández-Pérez 

et al., 1998). 

Los efectos beneficiosos relacionados con el uso de formulaciones de liberación 

lenta incluyen la reducción de la cantidad de producto requerida para el control de plagas, 

una disminución del riesgo de contaminación medioambiental originado por pérdidas por 

transporte del plaguicida (ej: lixiviación o volatilización), ahorro de energía y mano de obra 

por la reducción del número de aplicaciones requeridas en comparación con las 

formulaciones convencionales, aumento en la seguridad para el aplicador del plaguicida, y 

en general un descenso de los efectos perjudiciales (Gerstl et al., 1998b). 
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En los últimos años, el uso de constituyentes naturales del suelo tales como 

arcillas, óxidos de hierro o ácidos húmicos (Margulies et al., 1994; Carr et al., 1994; Gerstl 

et al., 1998a; Fernández-Pérez et al., 1998; Johnson y Pepperman, 1998; González-Pradas 

et al., 1999; El-Nahhal et al., 2000; Hermosín et al., 2001) como soportes en formulaciones 

de plaguicidas ha suscitado un renovado interés (Scher, 1999). En este sentido, las arcillas 

poseen propiedades únicas, como su elevada superficie específica asociada a su pequeño 

tamaño de partículas, bajo coste, y su presencia en la mayoría de suelos y sedimentos. 

Margulies et al. (1994) usaron montmorillonitas y sepiolitas como soportes para el 

herbicida volátil EPTC (S-etil dipropiltiocarbamato) y mostraron la reducción de la 

volatilización de EPTC por el uso de los minerales de la arcilla como soportes del herbicida. 

A 30ºC, la vida media (T1/2) de EPTC en su forma libre fue de 10 h, mientras que cuando 

estaba adsorbido en la montmorillonita el T1/2 aumentó a más de 5 días. De forma similar, 

cuando el EPTC se incorporaba al suelo, el T1/2 aumentaba de 4 a 9 días al aplicarlo en 

forma adsorbida respecto a la libre. Johnson y Pepperman (1998) estudiaron la liberación 

controlada de los herbicidas atrazina y alaclor por la adición de minerales seleccionados. 

Cox et al. (2000) trataron una montmorillonita con Fe(III) para aumentar la afinidad del 

mineral  de la arcilla por los herbicidas simazina y 2,4-D, y prepararon complejos arcilla-

herbicida que reducían la lixiviación de los herbicidas en columnas de suelo empaquetadas 

a mano en comparación con el uso de los herbicidas en sus formas libres. Celis et al. 

(2002a,b)  obtuvieron resultados similares para los herbicidas picloram y hexazinona en 

Fe(III)-montmorillonita. 
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Figura 16. Efecto del tipo de formulación en las pérdidas por transporte de los plaguicidas 

aplicados al suelo. 
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La modificación de la superficie de los minerales de la arcilla a través de la 

incorporación de cationes orgánicos en las interláminas permite aumentar la capacidad de 

adsorción para pesticidas seleccionados y controlar la desorción una vez añadidos al 

medioambiente. Se han propuesto  diferentes tipos de formulaciones basadas en 

organoarcillas, particularmente arcillas intercambiadas con cationes alquilamonio (Carrizosa 

et al., 2000, 2001; Undabeytia et al., 2000; Lagaly, 2001; Nenneman et al., 2001; Hermosín 

et al., 2001; Celis et al., 2002a). A pesar de ello, mientras que se ha prestado mucha 

atención  a describir la diversidad de  interacciones organoarcillas-pesticidas (Hermosín y 

Cornejo, 1993; Zhao et al., 1996; Boyd et al., 1988; Celis et al., 1999b, 2000a; Nir et al., 

2000; Carrizosa et al., 2000, 2001, 2003; Cox et al; 2002), la información acerca de los 

factores que controlan el grado de liberación de los plaguicidas en las formulaciones de 

organoarcillas es mucho más limitada. También son pocos los estudios que validan el 

comportamiento de las formulaciones organoarcilla-plaguicida bajo condiciones reales, 

aunque los resultados obtenidos por varios autores para condiciones de campo son 

prometedores en cuanto a una posible aplicación práctica de estas formulaciones (El-

Nahhal et al., 1998; El-Nahhal, 2003; Celis et al., 2005; Cornejo et al., 2008b). 

Uno de los mayores inconvenientes observados en algunas formulaciones arcilla-

plaguicida ha sido la gran cantidad de plaguicida no liberado de la formulación, la cual 

podría dar lugar a contaminación de suelos y requerir un aumento de la dosis de aplicación 

para liberar la misma cantidad de ingrediente activo (Celis et al., 2002a,b, Cornejo et al., 

2004). Así por ejemplo, formulaciones de hexazinona soportada en Fe(III)-montmorillonita 

liberaron del 75% al 20%  del herbicida asociado al mineral de la arcilla (Celis et al., 2002a). 

Gerstl et al. (1998a) también observaron que una gran proporción (35-70%) del ingrediente 

activo permanecía adsorbido en formulaciones de liberación controlada de alaclor al final de 

los experimentos de liberación. De forma similar, Johnson y Pepperman (1998) encontraron 

entre un 5 y un 27% de alaclor y atrazina formulados con bentonita, montmorillonita, 

caolinita y óxido de hierro (III) que no se había liberado. 

Las características del mineral de la arcilla, la cantidad y naturaleza de los cationes 

interlaminares, la relación arcilla-pesticida y el procedimiento seguido para preparar la 

formulación afectan a la interacción del pesticida con el adsorbente y al grado de liberación 

(El-Nahhal et al., 1998; Gerstl et al., 1998b; Undabeytia et al., 2000; Nennemann et al., 

2001; Hermosín et al., 2001; Celis et al., 2002a, 2005; Carrizosa et al., 2003). El-Nahhal et 

al. (1998) comprobaron que complejos de organoarcilla con 0.5 mmol de 

beciltrimetilamonio/g de montmorillonita  proporcionaban una mayor cantidad adsorbida y 

una mejor formulación de alaclor comparada con benciltrimetilamonio preadsorbido  hasta 

la capacidad de cambio catiónico de la arcilla (0.8 mmol/g). Hermosín et al. (2001) 

mostraron que la liberación de fenurón a partir de organoarcillas era inversamente 
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proporcional al poder adsorbente de la organoarcilla y al tiempo de mezclado fenurón-

organoarcilla.  

Por lo tanto, un conocimiento profundo del efecto de todas estas variables parece 

crucial a la hora de optimizar el rendimiento de las formulaciones de liberación lenta de 

pesticidas para aplicaciones prácticas. 
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Los repetidos episodios de contaminación de aguas superficiales y subterráneas 

originados por herbicidas utilizados en el cultivo del olivar han provocado en los últimos 

años una considerable alarma social en nuestro país, que ha derivado en la prohibición y/o 

restricciones de uso de materias activas extensamente empleadas como herbicidas en este 

cultivo. En el olivar se dan condiciones que favorecen las pérdidas por procesos de 

lixiviación y escorrentía de los herbicidas aplicados, lo que obliga a utilizar dosis de 

herbicidas considerablemente superiores a las estrictamente necesarias para el control de 

las malas hierbas y, a menudo, a aumentar el número de aplicaciones anuales. El hecho de 

que las formulaciones convencionales de herbicidas contengan la mayor parte de las 

materias activas en una forma inmediatamente disponible acentúa el riesgo de pérdidas por 

transporte del producto fitosanitario y, por consiguiente, los problemas medioambientales y 

de pérdida de eficacia.  

La hipótesis de partida para el presente estudio ha sido que el desarrollo de 

formulaciones de liberación lenta o controlada para herbicidas utilizados en el olivar podría 

reportar importantes beneficios relacionados fundamentalmente con la menor movilidad que 

presentan las materias activas cuando éstas se aplican adsorbidas en un soporte 

adecuado. En este contexto, este trabajo se ha diseñado con la finalidad de ensayar 

formulaciones de liberación lenta o controlada de algunos de los herbicidas más utilizados 

en el cultivo del olivar, preparadas a partir del soporte de los mismos en minerales de la 

arcilla tratados con diferentes cationes específicamente elegidos para aumentar la afinidad 

del mineral por los herbicidas seleccionados. Acompañadas de otras medidas, como por 

ejemplo de estrategias de control de la erosión, es de esperar que estas formulaciones 

contribuyan a disminuir las pérdidas por transporte de los herbicidas aplicados al suelo, lo 

que por una parte reduciría el riesgo de contaminación de las aguas y por otra podría 

permitir disminuir las cantidades de materia activa necesarias para un control adecuado de 

las malas hierbas. 

 

 El objetivo global de este trabajo se pretende alcanzar mediante el desarrollo y 

consecución de los siguientes objetivos específicos: 

 

 1. Desarrollar y caracterizar adsorbentes basados en el mineral de la arcilla 

montmorillonita,  inalterada y modificada por la incorporación de diferentes cationes en sus 

espacios interlaminares, con una elevada afinidad por tres de los herbicidas más utilizados 

en el cultivo del olivar: diurón, terbutilazina y MCPA. 
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2. Evaluar mediante experimentos de laboratorio y de campo la utilidad de algunos de los 

adsorbentes desarrollados como posibles soportes para la preparación de formulaciones de 

liberación lenta de diurón, terbutilazina y MCPA, con el fin de atenuar el impacto ambiental 

provocado por los mismos tras su aplicación a suelos de olivar. 

 

Para la consecución de los objetivos planteados, se seleccionaron dos 

montmorillonitas (SWy-2 y SAz-1) que se modificaron mediante el tratamiento con 

diferentes cationes con el fin de aumentar su afinidad por los herbicidas diurón, terbutilazina 

y MCPA. Las montmorillonitas modificadas se caracterizaron y se determinó la afinidad de 

los herbicidas por las mismas mediante estudios de adsorción-desorción. Con las 

montmorillonitas modificadas que presentaron las mejores propiedades adsorbentes para 

cada herbicida, se prepararon complejos adsorbente-herbicida, siguiendo diversas 

metodologías y mediante experimentos de laboratorio se evaluó la capacidad de los 

complejos preparados para reducir la velocidad de liberación de los herbicidas y su 

lixiviación en suelos, respecto a formulaciones comerciales convencionales de los 

herbicidas. Asimismo, se comparó la persistencia y biodisponibilidad en suelos y la eficacia 

biológica de las formulaciones de los herbicidas soportados en las montmorillonitas 

modificadas respecto a las formulaciones comerciales de referencia. Por último, se 

seleccionó una de las formulaciones desarrolladas para comparar en condiciones reales de 

campo la incidencia de los procesos de transporte por lixiviación y escorrentía, así como la 

eficacia biológica, para dicha formulación respecto a una formulación comercial 

convencional. 
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3.1. MATERIALES 

3.1.1.  HERBICIDAS 

3.1.1.1. Diurón 

El Diurón (3-(3,4-diclorofenil)-1,1-dimetilurea) (Figura 17) es un herbicida perteneciente al 

grupo de las fenilureas. Es un sólido incoloro en su estado puro, de peso molecular 233.1 

g/mol. Su solubilidad en agua es 42 mg/l
 
a 25ºC y es bastante soluble en disolventes 

orgánicos como en acetona (53 g/kg), benceno, etc. Su punto de fusión es de 158-159ºC y 

su presión de vapor 0.41 mPa a 50ºC. Algunos nombres comerciales de este herbicida son: 

crisuron, diater, di-on, karmex, unidrón…(Worthing y Hance, 1991).  

El producto técnico utilizado en este trabajo ha sido diurón de alta pureza (> 98%) 

en forma de polvo soluble, suministrado por Sigma-Aldrich. 

La formulación comercial de diurón usada en diferentes ensayos ha sido DIURÓN 

80 WDG  (80% p/p de diurón, en forma de gránulo dispersable en agua) proporcionado por 

la casa comercial Massó.  

El diurón es un herbicida residual absorbido por vía radicular y transportado por el 

xilema. Actúa como inhibidor de la fotosíntesis. Puede ser empleado para el control de una 

amplia variedad de plantas anuales y perennes de hoja ancha y malas hierbas. Resulta 

selectivo en cultivos de alfalfa, algodonero, cítricos, espárragos, frutales, olivo y vid. Debe 

ser aplicado en preemergencia de las malas hierbas o asociado con un herbicida de 

contacto o traslocación a una dosis de 2-4 kg/ha. En cítricos, frutales de pepita, olivo y vid, 

las aplicaciones deben realizarse en otoño o al comienzo de la primavera (Liñán, 1994).  

En el suelo, el diurón es moderadamente persistente, teniendo una vida media 

entre uno y varios meses. Puede degradarse a tres metabolitos: 1-(3,4-diclorofenil)-3-

metilurea, 3,4-diclorofenil urea y 3,4-dicloroanilina (PPDB, 2010). Por los problemas 

medioambientales ocasionados por el uso del diurón, la Unión Europea prohibió la 

aplicación de este producto desde el 13 de diciembre de 2007 y las posibles prórrogas 

expiraron el 13 del diciembre de 2008. Sin embargo, dicha decisión ha sido revisada 

recientemente autorizándose su uso, aunque a dosis de aplicación inferiores a las que este 

herbicida venía aplicándose con anterioridad (directiva 2008/91/CE, BOE de 31 de marzo 

de 2009). 
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Fig 17. Estructura química de la molécula de diurón. 

 
      Nomenclatura IUPAC: 3-(3,4-diclorofenil)-1,1-dimetilurea 
 
 Fórmula: C9H10Cl2N2O 

 Peso molecular: 233.10 g/mol 

 Solubilidad en agua (25ºC): 42 mg/l 

 
3.1.1.2. Terbutilazina y atrazina 

La terbutilazina (N
2
-tert-butil-6-cloro-N

4
-etil-1, 3, 5-triazina-2,4-diamina) (Figura 18) 

es un herbicida de la familia de las s-triazinas. Es un polvo incoloro con una solubilidad en 

agua de 8.5 mg/l a 20ºC, 41 g/l en acetona, 14 g/l en etanol, 12 g/l en n-octanol y 0.36 g/l en 

n-hexano. Su punto de fusión está entre los 177 y 179 ºC y su presión de vapor 0.15 mPa a 

25ºC. Algunos nombres comerciales de este producto son Athado líquido, Tillanex, 

Bellacide y Cuña. 

El producto técnico utilizado en este trabajo ha sido terbutilazina de alta pureza 

(99%) en forma de polvo incoloro suministrado por Dr. Ehrenstorfer. 

El producto comercial usado en diferentes ensayos ha sido CUÑA (terbutilazina 

500 g/l en forma de suspensión concentrada suministrada por Spicam Inagra S.A.). 

La terbutilazina es un herbicida usado en preemergencia y postemergencia 

temprana para el control de malas hierbas, bien absorbido por las raíces y muy débilmente 

foliar (Liñan, 2009). Se trasloca a través del xilema hacia los puntos de acción. Interfiere en 

la función clorofílica por inhibición de la transferencia de electrones en el receptor del 

fotosistema II en la reacción de Hill, y de la absorción de CO2. En el suelo se produce, por 

vía microbiana, una desmetilación de la cadena lateral, una hidroxilación que resulta de la 

hidrólisis de los átomos de Cl y del grupo amino desmetilado y la ruptura del anillo. Su vida 

media en el suelo es de 30-90 días, según el tipo de suelo (Worthing y Hance, 1991). Las 

plantas tolerantes la descloran rápidamente y la convierten en hidroxiterbutilazina. Está 

autorizada en los cultivos y plantaciones de cítricos, frutales de pepita, maíz y olivo (Liñán, 

2008) y actualmente su dosis de aplicación está restringida a 1 kg/ha y año (Liñan, 2009). 
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Fig 18. Estructura química de la molécula de terbutilazina. 

 

 Nomenclatura IUPAC: N
2
-tert-butil-6-cloro-N

4
-etil-1, 3, 5-triazina-2,4-diamina. 

 Fórmula: C9H16ClN5 

 Peso molecular: 229.7 g/mol 

 Solubilidad en agua (25ºC): 8.5 mg/l 

 

 Con el objetivo de ampliar los estudios de biodegradación de los herbicidas, se 

seleccionó el herbicida atrazina por disponer de una bacteria (Pseudomonas sp. cepa ADP) 

específica para su degradación. La atrazina (6-cloro-N
2
-etil-N

4
-isopropil-1, 3, 5-triazina-2,4-

diamina) (Figura 19) es un herbicida del grupo de las triazinas con una estructura muy 

similar a la de terbutilazina.  Es un sólido pulvurulento e incoloro de peso molecular 215.7 

g/mol. Su solubilidad en agua a 20
o
C es 35 mg/l y tiene una solubilidad en diclorometano a 

20
o
C de 28000 mg/l. Su punto de fusión es 175.8

o
C y se descompone antes de alcanzar la 

ebullición. 

 El herbicida no marcado con 
14

C utilizado fue suministrado por Chem Service (West 

Chester, PA) con una pureza del 98%. La atrazina marcada con 
14

C fue adquirida de 

Sigma-Aldrich (St. Louis, MO), siendo su actividad específica de 1.63 MBq/mg
 
y pureza 

radioquímica 98.7 %. 

 La atrazina actúa de modo selectivo y su acción es sistémica con actividad residual y 

foliar. Es útil en pre-emergencia, inmediatamente después de la siembra y antes de la 

germinación del cultivo, o en post-emergencia temprana, si bien tiene mejor acción 

herbicida cuando se aplica en post-emergencia. Controla malezas de hoja angosta, 

inhibiendo la fotosíntesis (fotosistema II). Su vida media en el suelo oscila entre uno y tres 

meses y puede degradarse en el mismo a tres metabolitos diferentes (6-desisopropil 

atrazina, desetil atrazina y 2-hidroxi atrazina). 

N

N

N
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Debido a los problemas de contaminación de aguas superficiales y subterráneas 

provocados por este herbicida, la Comunidad Europea (CE) prohibió su uso en marzo de 

2004 (2002/248/CE). No obstante, el herbicida atrazina se ha seleccionado en este trabajo 

para los experimentos de biodisponibilidad por ser una molécula muy estudiada y 

considerada como modelo en numerosos estudios sobre dinámica de herbicidas en suelos 

y aguas desde los años 60 y por disponer de bacterias adaptadas para su degradación. 

Además, pertenece a la misma familia que la terbutilazina, que es uno de los herbicidas 

estudiados en esta Tesis Doctoral. 

  

  

 

 

Fig 19. Estructura química de la molécula de atrazina. 

 Nomenclatura IUPAC: 6-cloro-N
2
-etil-N

4
-isopropil-1,3,5-triazina-2,4-diamina  

 Fórmula: C8H14ClN5 

 Peso molecular: 215.68 g/mol 

 Solubilidad en agua (20ºC): 35 mg/l 

 
3.1.1.3. MCPA  
 

El MCPA (ácido 4-cloro-2-metil-fenoxiacético) (Figura 20) pertenece a la familia de 

los fenoxiácidos. Su peso molecular es 200.6 g/mol
 
y tiene una solubilidad en agua de 825 

mg/l y un pKa= 3.1. La solubilidad en dietil éter es 770 g/l  (25ºC), 26.5 en tolueno, 49 en 

xileno, 5 en heptano, 480 en acetona, 775 en metanol, 69 en diclorometano, 0.323 en n-

hexano y 218 en n-octano (Cabrera, 2008). Su punto de fusión es de 119-120.5 
o
C y su 

presión de vapor 2.3 x 10
-2

 mPa a 25
o
C. Algunos nombres comerciales de este producto 

son Procer M-40, Herbimur y AYAX.  

El producto técnico utilizado ha sido MCPA de alta pureza (98.8 %) suministrado 

por Sigma-Aldrich. 

El producto comercial ha sido AYAX (sal amina de MCPA 600 g/l
 
en forma de 

concentrado soluble suministrado por Tratamientos Guadalquivir S.L.). 
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 El MCPA es un herbicida hormonal, sistémico, selectivo, absorbido por vía foliar 

rápidamente y también por las raíces. Interfiere en la división y diferenciación celular así 

como en la síntesis de proteínas (Liñan, 2006). Se utiliza para el control de malas hierbas 

anuales o perennes de hoja ancha cuando se aplica en postemergencia de las mismas. Es 

selectivo y puede aplicarse en cereales, lino, arroz, vides, guisantes, patatas, espárragos y 

olivo a una dosis de 0.28-2.25 kg/ha. Con frecuencia se usa en combinación con otros 

herbicidas. Su vida media en suelos va de los 7 a los 14 días, con un promedio aproximado 

de 2 a 3 semanas. El MCPA se degrada en suelos, siendo el 2-metil-4-clorofenol uno de los 

metabolitos encontrados más frecuentemente.  

 

 

 

 

 

 

Fig 20. Estructura química de la molécula de MCPA. 

 

 Nomenclatura IUPAC: ácido 4-cloro-2-metil-fenoxiacético 

 Fórmula: C9H9ClO3 

 Peso molecular: 200.62 g/mol 

 Solubilidad en agua (25ºC): 825 mg/l 

 

3.1.2.  SUELOS 

 En este trabajo se han utilizado cuatro suelos (S1, S2, S3 y S4), los tres primeros 

procedentes de la finca experimental del IRNAS, que está situada en la localidad de Coria 

del Río (Sevilla), y el último procedente de Becker (Minnesota, EE.UU.). El suelo S1 se 

clasifica texturalmente como franco-arcillo-arenoso, el suelo S2 como arenoso-franco, el S3 

como franco-arcillo-arenoso y el suelo S4 como franco-areno-arcilloso (Tabla 9). 

 Los suelos S1 y S2 fueron los usados para la mayoría de los experimentos de 

laboratorio (adsorción, lixiviación, persistencia y bioensayos). El suelo S3 fue en el que se 

realizó la experiencia en condiciones de campo y el S4 se usó de forma específica para el 

ensayo de biodisponibilidad, que fue realizado durante una estancia en el Departamento de 

Ciencia del Suelo de la Universidad de Minnesota. 
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Tabla 9. Procedencia, clasificación textural  y experimentos en los que fueron usados cada 

uno de los cuatro suelos. 

Suelo Procedencia Textura Experimento 

 (S1) Coria del Río (Sevilla) Franco-arcillo-arenoso Laboratorio (a) 

 (S2) Coria del Río (Sevilla) Arenoso-franco Laboratorio (a) 

 (S3) Coria del Río (Sevilla) Franco-arcillo-arenoso Campo 

 (S4) Becker (MN, EE.UU.) Franco-areno-arcilloso Laboratorio (b) 

(a) Estudios de adsorción, persistencia, lixiviación y bioeficacia. 

(b) Estudios de biodisponibilidad. 
 

Las muestras de los suelos se recogieron de una profundidad de 0-20 cm, se secaron 

al aire y se tamizaron usando un tamiz de 2 mm, antes de su caracterización y/o uso. 

 

Las propiedades físico-químicas de los suelos S1, S2 y S3 fueron determinadas en los 

laboratorios de análisis de suelos del I.R.N.A.S. por la metodología usual. El suelo S4 fue 

analizado en los laboratorios del Departamento de Ciencia del Suelo del Campus de St. 

Paul de la Universidad de Minnesota (EE.UU.). 

 

3.1.3.  ADSORBENTES 

Las montmorillonitas SWy-2, rica en Na
+
, y SAz-1, rica en Ca

2+
,  suministradas por  

“The Clay Minerals Society”  fueron modificadas con diferentes cationes. La Tabla 10 

muestra algunas de las características más importantes de las montmorillonitas, mientras 

que la Figura 21 muestra la estructura de los cationes utilizados para la modificación de las 

mismas.  

En general, los cationes seleccionados difieren en sus tamaños y la presencia de 

distintos grupos funcionales en sus estructuras, con el objeto de establecer una relación 

entre los herbicidas seleccionados y las características estructurales de los cationes. Los 

cationes orgánicos L-carnitina, tiramina y espermina fueron seleccionados debido a su 

origen natural, lo cual podría reducir la preocupación acerca de la incorporación de estos 

materiales en el suelo y ambientes acuáticos. El catión inorgánico Fe (III) fue escogido 

debido a que éste, al interaccionar con las montmorillonitas, provoca un aumento en la 

acidez superficial de las mismas, incrementando con ello la adsorción de algunos herbicidas 

al complejo (Celis, 1996; Celis et al., 1997a, 2002a). Además, con el fin de comparar las 

propiedades adsortivas de los adsorbentes, se seleccionaron los cationes 

hexadeciltrimetilamonio y feniltrimetilamonio, dos cationes extensamente estudiados en la 

bibliografía (El-Nahhal et al., 2001; Cruz-Guzmán et al., 2004, 2005), y el polímero sintético 

hexadimetrina. 
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Tabla 10. Características de las montmorillonitas SWy-2 y SAz-1. 

Montmorillonita Origen CIC
a 

(cmolc/kg) 
Carga laminar 

(mol/celda unidad) 
d001

a 

(nm) 

SWy-2 Wyoming (EE.UU) 76 0.66 1.5 

SAz-1 Arizona (EE.UU.) 120 1.11 1.4 

a
CIC: Capacidad de Intercambio Catiónico; d001: Espaciado basal. 
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Figura 21. Cationes utilizados para la modificación de las  montmorillonitas. 
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Para la síntesis de las montmorillonitas intercambiadas con espermina, L-carnitina, 

hexadimetrina y tiramina, la cantidad de catión orgánico (sal de cloruro o bromuro) 

correspondiente al 50% ó 100% de la capacidad de intercambio de SWy-2 o SAz-1 (Tabla 

10) fue disuelta en 50 ml de HNO3 1 mM y añadida a 1 g de montmorillonita. La suspensión 

fue agitada durante 24 h, centrifugada, lavada tres veces con 100 ml de agua destilada  y 

después liofilizada. También se prepararon muestras blanco de las montmorillonitas por 

agitación durante 24 h de 1 g de montmorillonita en 50 mL de HNO3 1 mM, lavando 3 veces 

con 100 ml de agua destilada y después liofilizando.  

La preparación de las organoarcillas con los cationes alquilamonio 

hexadeciltrimetilamonio (HDTMA) y feniltrimetilamonio (FTMA) se llevó a cabo mediante un 

tratamiento de 100 g de los minerales de la arcilla (SWy-2 y SAz-1) con una disolución 

etanol-agua (50-50) del cloruro de alquilamonio (HDTMA ó FTMA) que contenía la cantidad 

de catión orgánico correspondiente al 50 ó 100% de la CIC de la montmorillonita. Las 

suspensiones se agitaron durante 24 h, se centrifugaron, se lavaron 3 veces con una 

mezcla etanol:agua (50:50), después con agua destilada y por último se dializaron y 

liofilizaron.  

Para la saturación de la montmorillonita SWy-2 con Fe
3+

 se trataron 10 g de ésta 

con 100 ml de una disolución de FeCl3 1 M, se agitó durante 24 h y se centrifugó. El líquido 

sobrenadante fue retirado y sustituido por otros 100 ml de la disolución de FeCl3 , repitiendo 

este proceso tres veces. La arcilla resultante fue lavada con agua destilada hasta que 

quedó libre de cloruros y finalmente se liofilizó. 

La nomenclatura de todas las arcillas modificadas preparadas se resume en la Tabla 11. 
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Tabla 11. Nomenclatura de las montmorillonitas modificadas  utilizadas como adsorbentes. 

Cantidad de catión añadida y grado de saturación esperado de la C.I.C. de la arcilla. 

Muestra Montmorillonita Catión modificador Cantidad de 

catión 

modificador 

añadido  

(g/kg arcilla) 

SCt
 a
 

   (%) 

SWy-2 (Sin tratar) SWy-2 - - - 

SWy-2 (Blanco) SWy-2 - - - 

SW-Fe SWy-2 Fe (III) 558 100 

SW-CAR100 SWy-2 L-carnitina 97.8 100 

SW-ESPERM50 SWy-2 Espermina 19.7 50 

SW-ESPERM100 SWy-2 Espermina 39.4 100 

SW-HEXADIM50 SWy-2 Hexadimetrina 40.9 50 

SW-HEXADIM100 SWy-2 Hexadimetrina 81.8 100 

SW-TIRAM50 SWy-2 Tiramina 52.7 50 

SW-TIRAM100 SWy-2 Tiramina 105.4 100 

SW-FTMA50 SWy-2 Feniltrimetilamonio 51.9 50 

SW-FTMA100 SWy-2 Feniltrimetilamonio 103.9 100 

SW-HDTMA50 SWy-2 Hexadeciltrimetilamonio 107.9 50 

SW-HDTMA100 SWy-2 Hexadeciltrimetilamonio 215.8 100 

SAz-1 (Sin tratar) SAz-1 - - - 

SAz-1 (Blanco) SAz-1 - 0 0 

SA-CAR100 SAz-1 L-carnitina 153.7 100 

SA-ESPERM50 SAz-1 Espermina 30.9 50 

SA-ESPERM100 SAz-1 Espermina 61.8 100 

SA-HEXADIM50 SAz-1 Hexadimetrina 64.2 50 

SA-HEXADIM100 SAz-1 Hexadimetrina 128.4 100 

SA-TIRAM50 SAz-1 Tiramina 82.8 50 

SA-TIRAM100 SAz-1 Tiramina 165.6 100 

SA-FTMA50 SAz-1 Feniltrimetilamonio 81.6 50 

SA-FTMA100 SAz-1 Feniltrimetilamonio 163.2 100 

SA-HDTMA50 SAz-1 Hexadeciltrimetilamonio 170.4 50 

SA-HDTMA100 SAz-1 Hexadeciltrimetilamonio 340.8 100 

ªSCt: Porcentaje teórico de la C.I.C. compensada por los cationes modificadores. 
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3.2. MÉTODOS 

3.2.1.  MÉTODO ANALÍTICO PARA LA DETERMINACIÓN DE LOS HERBICIDAS 

3.2.1.1. Cromatografía líquida de alta resolución 

El método analítico que se ha utilizado para la determinación de los herbicidas diurón, 

terbutilazina y MCPA y para los análisis de atrazina sin marcar con 
14

C es la cromatografía 

líquida de alta resolución (HPLC) de fase reversa. El cromatógrafo utilizado es de la marca 

comercial “Waters Millipore” y consta de un controlador del sistema (Waters 600E System 

Controller), un detector de radiación ultravioleta emitida por una lámpara de deuterio 

(Waters 998 Photodiode Array Detector) y un inyector automático de muestras (Waters 717 

Autosampler). Estos sistemas son controlados por un ordenador mediante el programa 

“Milenium 2010 Cromatography Manager, versión 2.15.01”.  

La Tabla 12 muestra las condiciones de determinación de cada uno de los herbicidas 

estudiados, obtenidas a partir de la puesta a punto del método cromatográfico. 

 

Tabla 12. Condiciones de análisis de los herbicidas por HPLC. 

Herbicida Fase móvil (%) λ Detección 
 (nm) 

Tiempo 
retención  

(min) 

LD
a 

(mg/l) 
 LC

a 

(mg/l) 

Diurón Acetronitrilo: Agua 
(40: 60) 

250 4.5 0.01 0.04 

MCPA Metanol: H3PO4 dil. pH 2 
(60:40) 

230 4.6 0.02 0.05 

Terbutilazina Acetronitrilo: Agua 
(50: 50) 

220 3.8 0.01 0.02 

Atrazina Acetonitrilo:Agua 
(50:50) 

220 4.8 0.01 0.02 

a
Los límites de detección (LD) y cuantificación (LC) del HPLC se calcularon según Camacho-

Muñoz et al. (2009).  

 

Todos los herbicidas fueron analizados empleando una columna Nova Pack C18  de 

150 mm de longitud y 3.9 mm de diámetro interno. El volumen de inyección fue de 25 µl y el 

flujo de fase móvil de 1 ml min
-1

.  

 

3.2.1.2. Conteo por centelleo líquido 

El método analítico que se ha utilizado en el estudio de biodisponibilidad para la 

determinación de atrazina marcada con 
14

C ha sido el conteo por centelleo líquido. El 
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contador de centelleo utilizado ha sido de la marca Tri-Carb modelo 1500 Packard. El 

tiempo de análisis fue de 5 minutos, utilizando 1 ml de muestra mezclado con 5 ml de 

líquido de centelleo Ecolite (+) suministrado por MP Biomedical (ICN) (Irvine, CA, EE. UU.). 

 

3.2.2.  CARACTERIZACIÓN DE LAS MONTMORILLONITAS INALTERADAS Y     

MODIFICADAS 

 El análisis del contenido en C y N de las muestras de motmorillonitas inalteradas y 

modificadas se llevó a cabo usando un analizador elemental Carlo Erba, modelo EA 1108. 

Los valores del espaciado basal de las muestras se determinaron a partir de los diagramas 

de difracción de rayos X, obtenidos sobre agregados orientados, usando un difractómetro 

Siemens D-5000 con radiación CuKα. Los espectros de Infrarrojos con transformada de 

Fourier (FTIR) se registraron a través de discos de KBr con un 1% de muestra, usando un 

espectrómetro Nicolet 5 PC. El análisis térmico se realizó en un aparato Setaran TG-DTD 

92, modelo 1618, usando 15 mg de muestra diluida en 35 mg de Al2O3. El análisis térmico 

diferencial (DTA) y el análisis termogravimétrico (TG) fue realizado al aire entre temperatura 

ambiente y 900ºC usando una rampa de 10ºC/min. 

 

3.2.3. CARACTERIZACIÓN DE LOS SUELOS 

Una vez realizada la toma de muestra de los suelos (0-20 cm), éstos se dejaron 

secar al aire y se tamizaron con un espacio de malla de 2 mm, conservándolos en cámara 

fría a una temperatura de 4ºC. La textura de los suelos se determinó por sedimentación 

(Gee y Bauder, 1982).   

La determinación cuantitativa de carbonatos se llevó a cabo a través de la 

descomposición de los carbonatos por la acción del ácido clorhídrico, con desprendimiento 

de anhídrido carbónico gaseoso, según la reacción: 

MCO3 + 2HCl = MCl2 + CO2 + H2O 

Conociendo la cantidad de CO2 desprendida mediante la medida de su volumen, 

presión y temperatura, puede calcularse la cantidad de carbonatos en la muestra de suelo. 

El contenido de materia orgánica de los suelos se determinó por oxidación con 

dicromato potásico, y se calculó el porcentaje de materia orgánica de la muestra como 

cociente entre los centímetros cúbicos de disolución de dicromato gastados, multiplicado 

por el factor de normalidad, y los gramos de muestra ensayados. 
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En el caso de los suelos S1 y S2, al ser los utilizados en la mayoría de los 

experimentos de laboratorio, se llevó a cabo una caracterización más exhaustiva 

consistente en medidas de distribución de tamaños de poro y determinación de la 

mineralogía de la fracción arcilla. 

Así, la distribución de tamaños de poro (de 40 a 0.004 µm) de dichos suelos se 

determinó por porosimetría de intrusión de mercurio usando un porosímetro Carlo Erba 

2000. Para la medida de la porosidad, se tomó un agregado de cada suelo de 

aproximadamente 1 gramo, que se secó a 90ºC durante 24 h antes del análisis de 

porosimetría.  

La fracción arcilla de los suelos S1 y S2 (fracción de tamaño de partícula < 2 µm) 

se separó por sedimentación, tras una eliminación previa de carbonatos con acetato/acético 

(pH=5) (Jackson, 1975). La mineralogía de las fracciones arcilla se determinó por difracción 

de rayos X sobre  agregados orientados saturados en Mg
2+

 y K
+
 tratados con etilenglicol y 

calcinadas a 500ºC, respectivamente (Brown, 1961). 

 

3.2.4. ESTUDIOS DE ADSORCIÓN-DESORCIÓN 

Adsorción-desorción de los herbicidas a las montmorillonitas. La adsorción 

de los herbicidas a todas las muestras de montmorillonitas inalteradas y modificadas (Tabla 

11) fue medida por triplicado a una sola concentración inicial Cini= 1 mg/l. Para ello, 20 mg 

de muestra adsorbente se equilibraron por agitación durante 24 h a 20 ± 2ºC con una 

disolución de herbicida de 1 mg/l, preparada en agua destilada a partir de una disolución de 

200 mg/l preparada en metanol. Tras equilibrar, las suspensiones se centrifugaron y se 

retiraron 4 ml de la disolución sobrenadante para su análisis. 

 La concentración de herbicida de las disoluciones sobrenadantes (Ce) se 

determinó por cromatografía líquida de alta resolución (HPLC) como se describe en el 

apartado 3.2.1. También se agitó durante 24 h una disolución del herbicida sin adsorbente  

y se usó como control. El porcentaje de herbicida adsorbido (%Ads) por los diferentes 

adsorbentes se calculó usando la siguiente fórmula: 

 

%Ads = [(Cini-Ce)/Cini] ×100 

 

También se obtuvieron las isotermas de adsorción-desorción de los herbicidas a 

muestras seleccionadas. Para ello, se prepararon duplicados de 20 mg de las muestras 
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adsorbentes con 8 ml de disoluciones iniciales del herbicida a diferentes concentraciones 

(Cini = 0.1, 0.2, 1 y 2 mg/l) por agitación mecánica a 20 ± 2ºC durante 24 h. Tras equilibrar, 

las suspensiones se centrifugaron y se retiraron 4 ml de las disoluciones sobrenadantes 

para su análisis. La concentración de herbicida en las disoluciones sobrenadantes se 

determinó por HPLC. La cantidad de herbicida adsorbido se calculó por la diferencia entre 

las concentraciones de las disoluciones iniciales y las de equilibrio. Para la obtención de la 

cantidad adsorbida (Cs), se utiliza la siguiente fórmula: 

Cs =  [(Cini-Ce)/M] ×V 

 donde 

Cini= concentración inicial de herbicida en mg/l. 

Ce= concentración de herbicida en la disolución de equilibrio en mg/kg. 

M= masa de adsorbente en kilogramos (2 · 10
-5

 kg). 

V= volumen de disolución en litros (8 · 10
-3

 l). 

Representando los datos de Cs frente a Ce se obtiene la isoterma de adsorción del 

herbicida al adsorbente en cuestión, a la temperatura a la que se realiza el estudio. Todos 

los puntos de las isotermas de adsorción se obtuvieron por duplicado. 

 Las isotermas de adsorción se ajustaron a la ecuación de Freundlich: 

log (Cs) = log (Kf) + Nf log (Ce)               

donde Cs es la cantidad de soluto adsorbida a la concentración de equilibrio Ce y las 

constantes Kf y Nf son una medida de la capacidad de adsorción y de la forma de la 

isoterma, respectivamente. Estas constantes se obtuvieron a partir del ajuste lineal de log 

(Cs) frente a log (Ce). 

La desorción se midió inmediatamente después de la adsorción a partir del punto 

de equilibrio más alto de la isoterma de adsorción, es decir, el correspondiente a la 

concentración inicial de 2 mg/l. Los 4 ml de líquido sobrenadante retirados para el análisis 

de la adsorción se sustituyeron por 4 ml de agua destilada. Después se volvió a agitar a 20 

± 2ºC durante 24 h, la suspensión se centrifugó y la concentración del herbicida se 

determinó en el líquido sobrenadante. Este proceso de desorción se repitió tres veces. Para 

calcular la cantidad de herbicida adsorbido tras cada paso de desorción (n) se utilizó la 

siguiente fórmula: 

Csd(n) = Csd(n-1) – [Ced(n)-Ced(n-1) /2] × V/M 
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Las isotermas de desorción se obtuvieron representando la cantidad de herbicida 

que permanece adsorbido, Csd, a la concentración de equilibrio Ced tras cada paso de 

desorción. Estas isotermas también se ajustaron a la ecuación de Freundlich, obteniéndose 

los coeficientes de desorción correspondientes, Kfdes y Nfdes, a partir del ajuste lineal de log 

(Csd) frente a log (Ced). Además, se calcularon los coeficientes de histéresis como el 

cociente entre los valores de Nf de la desorción y la adsorción H= Nfdes/Nf. Esta constante 

es indicativa de las diferencias entre las isotermas de adsorción y de desorción. 

Adsorción-desorción de los herbicidas a los suelos. Para  la obtención de las 

isotermas de adsorción-desorción de los herbicidas diurón, terbutilazina y MCPA a los 

suelos S1 y S2, se prepararon triplicados de 5 g de suelo con 10 ml de las disoluciones 

iniciales del herbicida (Cini= 0.1, 0.2, 1 y 2 mg/l) por agitación mecánica a 20 ± 2ºC durante 

24 h. Tras equilibrar, las suspensiones se centrifugaron y se retiraron 5 ml de las 

disoluciones sobrenadantes para su análisis (Figura 22). La concentración de herbicida en 

las disoluciones sobrenadantes se determinó por HPLC. La cantidad de herbicida adsorbido 

fue calculada por la diferencia entre las concentraciones de las disoluciones iniciales y las 

de equilibrio y se representó frente a la concentración de equilibrio, obteniéndose las 

isotermas de adsorción que se ajustaron a la ecuación de Freundlich. Debido a la 

importancia de la materia orgánica en la adsorción de plaguicidas, se expresó, además, el 

coeficiente de adsorción Kf en función del contenido en carbono orgánico del suelo como el 

cociente entre los valores de Kf y la fracción de carbono  orgánico (Koc= Kf/foc).  

La desorción se midió inmediatamente después de la adsorción a partir del punto 

de equilibrio más alto de la isoterma de adsorción, es decir, el correspondiente a la 

concentración inicial de 2 mg/l. Los 5 ml de líquido sobrenadante retirados para el análisis 

de la adsorción se sustituyeron por 5 ml de agua destilada. Tras agitar a 20 ± 2ºC durante 

24 h, las suspensiones se centrifugaron y la concentración del herbicida se determinó en el 

líquido sobrenadante. Este proceso de desorción se repitió tres veces.  

Los cálculos de las cantidades adsorbidas y desorbidas se realizaron como se ha 

descrito para las arcillas. 

Agitación 24 h Centrifugación
10.000 r.p.m.
10 minutos

10 ml de disolución de 
herbicida de 

concentración conocida

Análisis del sobrenadante 
por HPLC

5 g de suelo

 

Figura 22. Esquema del proceso de adsorción de los herbicidas en las muestras de suelo. 
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3.2.5. PREPARACIÓN DE FORMULACIONES ADSORBENTE-HERBICIDA 

Con aquellas montmorillonitas modificadas que en los estudios de adsorción-

desorción mostraron las mejores propiedades adsorbentes, se prepararon complejos de 

liberación lenta o controlada de los herbicidas, que posteriormente serían utilizados para 

realizar estudios de velocidad de liberación en medio acuoso, persistencia y movilidad en 

suelos, biodisponibilidad y  bioensayos.  

Para la preparación de las formulaciones, se utilizaron dos metodologías: 

1) Adsorción en fase acuosa: Consistió en poner en contacto una determinada 

cantidad del adsorbente seleccionado con una disolución acuosa concentrada del herbicida. 

Tras agitar la suspensión, se filtró el sólido (complejo adsorbente-herbicida) y se dejó secar 

al aire. 

2) Mezcla física seguida de adición/evaporación de disolvente: Se llevó a cabo 

con fines comparativos y cuando por el procedimiento anterior las cantidades de herbicida 

adsorbidas en el adsorbente resultaron ser muy pequeñas, bien por alcanzarse la 

saturación del adsorbente o bien porque una baja solubilidad en agua del herbicida limitaba 

las cantidades adsorbidas. En estos casos se preparó una mezcla física del adsorbente y el 

herbicida en sus formas sólidas y en la proporción deseada y se añadió una pequeña 

cantidad de disolvente, generalmente orgánico, que posteriormente se dejó evaporar. El 

disolvente facilita la interacción adsorbente-herbicida y tras su evaporación se consigue el 

complejo con la cantidad de herbicida deseada (Hermosín et al., 2001; Celis et al., 2002b). 

Los procedimientos específicos de síntesis llevados a cabo con cada herbicida se 

detallan a continuación y están resumidos en la Tabla 13: 

En el caso de diurón las montmorillonitas seleccionadas como soportes del 

herbicida fueron SW-ESPERM100, SW-HDTMA100 y SA-HDTMA100. Con ellas, se prepararon 

tres complejos por adsorción (procedimiento 1) poniendo en contacto 100 mg de 

organoarcilla con 160 ml de una disolución de diurón de 40 mg l
-1

 (solubilidad de diurón en 

agua= 42 mg l
-1

). Las suspensiones resultantes se agitaron durante 24 horas y 

posteriormente se filtraron, recuperando el sólido, que se dejó secar al aire y se molió en un 

mortero de ágata. Además, con fines comparativos se preparó un complejo con un 4% de 

herbicida siguiendo el procedimiento 2. Para ello se mezclaron 960 mg de la organoarcilla 

SW-ESPERM100 con 40 mg de herbicida, se añadió 1 ml de metanol, se dejó evaporar al 

aire, moliendo el sólido resultante en un mortero de ágata. 

Para terbutilazina, las montmorillonitas seleccionadas fueron SW-Fe, SW-CAR100 

y SA-HDTMA100. Se prepararon dos complejos por adsorción (procedimiento 1) con SW-
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CAR100 y SA-HDTMA100 poniendo en contacto 100 mg de organoarcilla con 200 ml de una 

disolución de terbutilazina de 5 mg l
-1

. Las suspensiones se agitaron durante 24 horas y se 

centrifugaron a 10.000 r.p.m. durante 10 minutos. De los 200 ml de líquido sobrenadante, 

180 ml se reemplazaron por 180 ml de la disolución de terbutilazina de 5 mg l
-1

. Este 

proceso se repitió tres veces consecutivas. A continuación, se filtró a vacío y el sólido 

resultante se dejó secar al aire y se molió en un mortero de ágata. Además, se prepararon 

complejos al 4% de herbicida con los adsorbentes SW-Fe, SW-CAR100 y SA-HDTMA100 

usando diferentes disolventes tal y como se indica en la Tabla 13. Para ello, se mezclaron 

960 mg del adsorbente con 40 mg de herbicida, se añadió 1 ml de disolvente, se dejó 

evaporar al aire y el sólido resultante se molió en un mortero de ágata. 

 

Tabla 13. Procedimientos específicos de preparación de formulaciones llevados a cabo con 

diurón, terbutilazina y MCPA. 

Herbicida Arcillas 

utilizadas 

como soportes 

Método de preparación 

Adsorción en fase 

acuosa (mg l
-1

) 
a
 

Mezcla física + 

disolvente 
b
 

Diurón SA-HDTMA100 40 _ 

SW-HDTMA100 40 _ 

SW-ESPERM100 40 MeOH 

Terbutilazina SA-HDTMA100 5 MeOH 

SW-CAR100 5 MeOH, Acetona, H2O 

SW-Fe _ H2O 

MCPA SA-HDTMA100              600 , 200           MeOH 

SW-HDTMA100 600 _ 

SA-HEXADIM100 _ MeOH 

a
 Se indica la concentración de herbicida (mg l

-1
) utilizada en la síntesis. 

b
 Se indica el disolvente utilizado para la preparación de los complejos. 

 

En el caso de MCPA, se seleccionaron las muestras SW-HDTMA100, SA-

HDTMA100 y SA-HEXADIM100. Para SA-HDTMA100 se prepararon complejos por adsorción 

usando dos disoluciones de MCPA a diferente concentración (600 mg l
-1

 y 200 mg l
-1

). Para 



3. Materiales y Métodos 

 

 

71 
 

ello se mezclaron 500 mg de la organoarcilla con 200 ml de cada una de las disoluciones de 

MCPA. La suspensión resultante se agitó durante 24 horas y se filtró y el sólido resultante 

se dejó secar al aire y se molió. Para SW-HDTMA100, sólo se preparó un complejo por 

adsorción con la disolución de MCPA de 600 mg l
-1

 siguiendo el mismo procedimiento que 

para SA-HDTMA100. Con fines comparativos se prepararon también complejos al 6% de 

herbicida con los adsorbentes SA-HDTMA100 y SA-HEXADIM100 poniendo en contacto 500 

mg de organoarcilla con 30 mg del herbicida y 1 ml de MeOH. 

Tras la preparación de los complejos de diurón y terbutilazina, 10 mg de éstos se 

extrajeron con 10 ml de metanol (24 h) para calcular directamente las cantidades de 

herbicida presente en los mismos. Para la extracción del herbicida MCPA de los complejos, 

se pesaron 10 mg de éstos y se extrajeron (24 h) con 10 ml de la fase móvil usada para el 

análisis de MCPA por HPLC (40% H3PO4 diluido a pH 2 : 60% MeOH). 

Para la preparación de las formulaciones de atrazina usadas en los estudios de 

biodisponibilidad, se eligió una relación organoarcilla: herbicida lo suficientemente alta para 

asegurar que la mayor parte del herbicida se encontrara interaccionando con la 

organoarcilla. Se seleccionaron las muestras SW-CAR100 y SA-HDTMA100 y se pusieron en 

contacto 300 mg de cada una de estas organoarcillas con 10 ml de una disolución de 

atrazina marcada con 
14

C de 20 mg l
-1

 en MeOH. Se llevó a sequedad usando una corriente 

de N2 y el polvo resultante se molió en un mortero de ágata. La radioactividad de los 

complejos preparados fue de 1.08 KBq por mg de complejo. 

 

3.2.6. CINÉTICAS DE LIBERACIÓN EN AGUA 

La liberación de los herbicidas diurón, terbutilazina y MCPA a partir de las 

diferentes formulaciones preparadas se estudió en agua en condiciones estáticas. Dichas 

cinéticas de liberación en agua se obtuvieron en botes de vidrio de 500 ml de capacidad a 

los que se les añadió 250 ml de agua y 0.5 mg del herbicida, bien como complejos con las  

montmorillonitas modificadas o como producto comercial (Figura 23). A los tiempos 

seleccionados (entre 0 y 168 horas), los botes se agitaron, se dejaron reposar durante 10 

minutos y se tomaron 2 ml de disolución que se filtraron y analizaron por HPLC para 

determinar la concentración de herbicida en disolución. Todos los experimentos se 

realizaron por duplicado.  
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Figura 23. Cinética de liberación de los herbicidas a partir de diferentes formulaciones. 

 

3.2.7. EXPERIMENTOS DE INCUBACIÓN DE LOS HERBICIDAS  EN LOS SUELOS 

3.2.7.1. Curvas de disipación 

El estudio de la cinética de disipación de los herbicidas en suelos se llevó a cabo 

en botes de vidrio de 750 ml con 600 g de suelo S1 y S2 tratados con el herbicida a una 

dosis de 1.7 mg/kg de suelo (Figura 24). Para la aplicación del herbicida se siguió una 

metodología similar a la descrita por Brinch et al. (2002). Se añadieron 150 g de suelo y 140 

ml de agua y, a continuación, el herbicida (1 mg) en forma de formulación comercial o en 

forma de formulaciones de arcilla. Se homogeneizó la muestra y se añadieron tres 

porciones de suelo de 150 g cada una. El experimento se realizó por duplicado 

incubándose los suelos a temperatura ambiente y tomándose una muestra de 5 g de suelo 

cada semana que se extrajeron con 10 ml de metanol (terbutilazina y diurón) o mezcla 

metanol: H3PO4 diluido a pH=2 (60:40) (MCPA) para determinar la concentración de 

herbicida en la misma. La humedad del suelo (25%) se mantuvo constante a lo largo de 

todo el experimento. 

 

Figura 24. Cinética de disipación de los herbicidas en forma de diferentes formulaciones. 
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3.2.7.2. Estudio de biodisponibilidad 

Con el fin de profundizar en la cinética de biodegradación de los herbicidas 

soportados en las arcillas, se llevó a cabo un estudio para determinar el efecto del tipo de 

formulación en la mineralización del herbicida atrazina por la bacteria Pseudomonas sp. 

cepa ADP (bacteria específica de la degradación de atrazina, capaz de usar atrazina como 

única fuente de C y N). Dicho experimento  se llevó a cabo pesando 10 g de suelo S4 en 

tubos de centrífuga a los que se añadió atrazina marcada con 
14

C a una dosis de 1 mg kg
-1

 

y 168.2 Bq g
-1

, bien en forma libre (disuelta en 0.75 ml de metanol) o bien soportada en las 

montmorillonitas modificadas SW-CAR100 y SA-HDTMA100 (ver apartado 3.2.5). 

 Tras la aplicación del herbicida, las muestras de suelo fueron inoculadas con 1ml 

de suspensión de Pseudomonas sp. cepa ADP, equivalente a una concentración de 1 x 10
8
 

microorganismos g
-1

 de suelo, y posteriormente se colocó lana de vidrio sobre el suelo y un 

vial con 4 ml de NaOH 0.5 M sobre la misma. Los suelos se incubaron a 25ºC en oscuridad 

durante un periodo de 2 semanas llevando un control del 
14

C mineralizado (
14

CO2 recogido 

en los 4 ml de NaOH) a lo largo del experimento. 

 Al final del periodo de 2 semanas de incubación, las muestras de suelo tratadas 

con atrazina e inoculadas se extrajeron con 20 ml de una disolución de CaCl2 0.01 N, se 

agitaron durante 24 horas, se centrifugaron (1500 r.p.m.; 15 minutos) y se midió el volumen 

final y su radioactividad. Posteriormente, se realizaron tres extracciones más, las dos 

primeras con una disolución MeOH: H2O 4:1 y la última con MeOH. La fase orgánica de 

estas tres fracciones se evaporó con una corriente de N2 y se midió el volumen obtenido y 

su radioactividad. Con las fracciones obtenidas de las dos primeras extracciones, se realizó 

una recolección por HPLC cada minuto durante el tiempo de análisis y se midió en el 

contador de centelleo añadiendo 5 ml de líquido de centelleo. Finalmente, se realizó un 

análisis por combustión del 
14

C en las muestras de suelo. Este mismo procedimiento de 

extracción y combustión también se llevó a cabo con muestras de suelo control, 

inmediatamente después de añadir el herbicida, bien en forma libre o como formulación de 

las organoarcillas, para comparar la distribución de la radioactividad en los extractos y 

retenida por el suelo a tiempo cero y tras el periodo de incubación.  

  

3.2.8.  EXPERIMENTOS DE LIXIVIACIÓN EN COLUMNAS DE SUELOS 

Para el  estudio de la lixiviación de los herbicidas en el laboratorio se utilizaron 

columnas de vidrio de 30 cm de longitud y 3.1 cm de diámetro interno (Figura 25). 
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Para el relleno de las columnas se utilizó lana de vidrio, arena de mar lavada de 

grano grueso y los suelos S1 y S2. En primer lugar, se colocó la lana de vidrio y 10 g de 

arena de mar (para evitar el arrastre de partículas de suelo a los lixiviados) y posteriormente 

se rellenaron a intervalos de 5 cm con el suelo, hasta llegar a 20 cm, empaquetándose a 

mano. Se termina añadiendo de nuevo 10 g de arena de mar para evitar la formación de 

canales preferenciales. 

Antes de aplicar el herbicida, las columnas se saturaron con 100 ml de agua 

destilada y se dejaron drenar libremente durante 24 h. El lixiviado se recogió y se midió en 

una probeta. Para el cálculo del volumen de poros de la columna de suelo se halló la 

diferencia entre el agua aplicada hasta saturación (100 ml) y el volumen de lixiviado de 

cada columna, dando un resultado para el suelo S1 de 62.7 ± 0.5 ml y para el suelo S2 de 

58.5 ± 0.5 ml. 

Una vez saturadas las columnas, se añadió el herbicida correspondiente a una 

dosis de 2 kg/ha en forma de producto comercial disuelto en agua y en forma de diferentes 

complejos arcilla-herbicida. Para facilitar  la aplicación de los sólidos se utilizaron 15 ml de 

agua. Para cada formulación, el experimento se realizó por triplicado.         

El experimento se prolongó durante 76, 51 y 14 días para diurón, terbutilazina y 

MCPA respectivamente en el caso del suelo S1 y 64, 54 y 10 días para el suelo S2, en los 

que diariamente se aplicaron 15 ml de agua destilada y se recogieron los lixiviados, que se 

filtraron y analizaron por HPLC para determinar la concentración de herbicida presente en 

los mismos. 

 

Figura 25. Columnas de suelo usadas para el experimento de lixiviación. 

 

Al finalizar el experimento de lixiviación, el suelo contenido en la columna se dividió 

en 4 porciones de 5 cm que se extrajeron mediante agitación durante 24 h con 100 ml de 

metanol en el caso de diurón y terbutilazina ó 100 ml de mezcla MeOH: H3PO4 diluido a 
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pH=2 (60:40) en el caso de MCPA. El líquido sobrenadante se filtró y se analizó por HPLC 

para determinar la cantidad residual de herbicida en las columnas. 

 

3.2.9. BIOENSAYOS 

3.2.9.1. Bioensayo general 

El estudio de la eficacia biológica de las distintas formulaciones de los herbicidas 

diurón, terbutilazina y MCPA se llevó a cabo en el laboratorio por medio de un bioensayo 

realizado con berro (Lepidum sativum), que se eligió por ser una planta sensible a estos 

herbicidas y con buena tasa de germinación. Los materiales utilizados en estos bioensayos 

fueron los siguientes: 

 

 Macetas con superficie= 50 cm
2 

para diurón y MCPA y de 32 cm
2
 para 

terbutilazina. 

 Lana de vidrio. 

 Suelo ( S1 y S2). 

 Arena de mar lavada de grano grueso (Panreac). 

 Placas Petri. 

 Semillas de berro (L. sativum). 

 Herbicidas (Diurón, Terbutilazina y MCPA) en forma de formulación 

comercial y formulaciones de arcilla.  

En el fondo de las macetas se colocó la lana de vidrio y la arena de mar (30 g) 

para facilitar el drenaje de agua y evitar pérdidas de partículas de suelo. Posteriormente las 

macetas se rellenaron con el suelo (220 g/maceta para diurón y MCPA y 100 g/maceta para 

terbutilazina), se colocaron en placas Petri y se les añadió agua hasta que la maceta quedó 

saturada. Tras dejar drenar 24 h, se sembraron 15 semillas de berro (Lepidum sativum) en 

cada maceta de superficie 50 cm
2
 y 9 semillas en las macetas de 32 cm

2
, se semienterraron 

y se añadió unos 10 g de suelo aproximadamente para cubrir las semillas plantadas. A 

continuación, se aplicó el herbicida a una dosis de 2 kg/ha, en forma de formulación 

comercial y de los distintos complejos arcilla-herbicida, preparando además macetas a las 

que no se les aplicó herbicida y que sirvieron de control. Para el caso de MCPA, debido a 

su efecto pre y post emergente, éste se aplicó también después de dejar germinar las 
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semillas, seleccionando el suelo S1 para el experimento en condiciones de postemergencia 

y el suelo S2 para el experimento en condiciones de preemergencia.  

Las macetas se prepararon por duplicado, se colocaron en un lugar idóneo para su 

germinación y se regaron diariamente (Figuras 26, 27). La eficacia biológica se determinó 

mediante el control visual del crecimiento de plantas durante el transcurso del bioensayo y 

determinando la biomasa en cada maceta dos semanas después de la aplicación del 

herbicida. 

 

 

Figura 26. Preparación de macetas utilizadas para bioensayos. 

 

 

 

Figura 27. Macetas durante un bioensayo realizado con Berro (Lepidum Sativum). 

 

3.2.9.2. Bioensayos con simulación de alto riesgo de lixiviación 

 

 Para el caso de MCPA se diseñó además un bioensayo en condiciones de aporte 

de agua abundante (60 l/m
2
) inmediatamente después de la aplicación del herbicida usando 

las macetas con superficie de 50 cm
2
,  en las que se colocó en el fondo la lana de vidrio y la 

arena de mar (30 g) y se rellenaron con 220 g de los suelos S1 y S2 cada una. A 
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continuación, se aplicó el herbicida a una dosis de 2 kg/ha en forma de formulación 

comercial o como formulación de la organoarcilla seleccionada: SA-HDTMA100 ads (200 

ppm). Además, se prepararon macetas a las que no se aplicó el herbicida y que sirvieron de 

control. Justo después de la aplicación del herbicida se añadieron 300 ml de agua y se 

recogió el agua lixiviada de las macetas que se analizó por HPLC, después de lo cual se 

sembraron las semillas de berro y se comprobó la efectividad biológica de las 

formulaciones. 

 El objetivo de este experimento fue comprobar si el uso de estas formulaciones 

podría evitar la necesidad de una segunda aplicación del herbicida en el caso de que se 

hubiese dado un episodio de lluvia intensa poco después de la aplicación del herbicida. 

 

3.2.10. EXPERIMENTO DE CAMPO 

 El estudio de campo se realizó en la finca experimental que el IRNAS posee en la 

localidad sevillana de Coria del Río. Se tomaron dos parcelas de 4 m
2 

cada una (4 x 1 m) 

dejando una separación entre ambas de 5 m, en cada una de las cuales existía un depósito 

para recoger el agua de escorrentía procedente de las mismas (Figuras 28 y 29). En una de 

las parcelas se aplicó el producto comercial de diurón y en la otra se aplicó la formulación 

de diurón soportada en SW-ESPERM100, preparada por adición/evaporación de metanol 

con un contenido de herbicida del 4%. La dosis aplicada en cada parcela fue 3 kg/ha de 

herbicida en forma de formulación comercial o como formulación de liberación lenta. El 

sólido y la disolución comercial se suspendieron en 16 litros de agua para realizar la 

aplicación. A partir de este momento no se aplicó agua de forma artificial. La aplicación del 

herbicida se realizó el 27/11/08 y durante el tiempo que duró el experimento se llevó un 

control de las temperaturas y precipitaciones ocurridas. 

 A tiempos seleccionados, se realizaron diferentes tomas de muestra del suelo y del 

agua de escorrentía. Las muestras de suelo se extrajeron a cuatro profundidades (0-5, 5-

10, 10-20 y 20-30 cm) de tres puntos diferentes de las parcelas, usando una barrena, y 

posteriormente se analizó el contenido de diurón en las mismas mediante extracción de 5 g 

de suelo con 10 ml de metanol. Después de cada episodio de lluvia intensa, se procedió a 

la medida del volumen del agua de escorrentía y toma de muestra de la misma para su 

filtrado y posterior análisis de diurón por HPLC, tanto en disolución como asociado a las 

partículas en suspensión. La determinación del diurón en disolución se llevó a cabo por 

inyección directa del agua de escorrentía filtrada en el HPLC, mientras que la determinación 

del diurón asociado a las partículas se llevó a cabo previa separación de éstas por filtración 

(0.45 µm) y posterior extracción con metanol y análisis del extracto por HPLC.  
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Al finalizar el experimento se evaluó la bioeficacia de la aplicación de las 

formulaciones de diurón comparando la biomasa obtenida de las parcelas tratadas con el 

herbicida con la de otra parcela control  donde no se había aplicado el herbicida. 

1 m

4
 m

Agua de escorrentía

Agua de escorrentía

FORMULACIÓN 

COMERCIAL DE 

DIURÓN

FORMULACIÓN

SW-ESPERM100-DIURÓN

 

Figura. 28. Esquema de las microparcelas.   Figura 29. Fotografía de una de las 

microparcelas. 
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4.1. CARACTERÍSTICAS DE LAS MONTMORILLONITAS MODIFICADAS 
 

4.1.1. ANÁLISIS ELEMENTAL 
 

La composición de las muestras de montmorillonitas inalteradas y modificadas 

utilizadas en este trabajo se resume en la Tabla 14. El porcentaje real de la CIC de SWy-2 y 

SAz-1 ocupado por cationes orgánicos (Tabla 14) se calculó a partir del contenido en N de 

las muestras. Las cantidades de espermina, hexadimetrina, feniltrimetilamonio y 

hexadeciltrimetilamonio presentes en las muestras están próximas a las añadidas durante 

la síntesis. En cambio, la tiramina y la L-carnitina manifestaron cierta resistencia a 

reaccionar con SWy-2 y SAz-1, pues la cantidad de estos cationes orgánicos en las 

montmorillonitas modificadas resultó ser considerablemente menor que la añadida durante 

la síntesis. Estos resultados están de acuerdo con los  presentados por Cruz-Guzmán et al. 

(2004, 2005), quienes encontraron que cationes orgánicos polares pequeños y 

monovalentes, como es el caso de la carnitina y la tiramina, presentaban una cierta 

resistencia a reaccionar con esmectitas comparado con cationes orgánicos grandes y/o 

polivalentes. También de acuerdo con Cruz-Guzmán et al. (2004, 2005), los resultados de 

la Tabla 14 muestran que la resistencia de la tiramina y la carnitina a reaccionar con las 

montmorillonitas es más pronunciada para SAz-1 comparado con SWy-2. Esto es debido 

probablemente a la presencia de Ca
2+

 como el principal catión inorgánico natural en SAz-1, 

ya que el Ca
2+

 es más difícil de reemplazar que los cationes Na
+
 de SWy-2 (Theng et al., 

1967). 

En el caso de la muestra de montmorillonita SWy-2 tratada con Fe (III), se asumió 

estar saturada en este catión, si bien cabe destacar que debido a la gran tendencia del Fe 

(III) a hidrolizar y polimerizar es muy probable que la muestra SW-Fe contenga no sólo 

monómeros Fe
3+

 sino también pequeños policationes del tipo [Fe(III)-OH] (Rengasamy y 

Oades, 1977; Celis et al.,1997b). Además, se sabe que el elevado poder polarizante del 

Fe
3+

 induce la ionización de moléculas de agua durante los procesos de 

hidrólisis/polimerización, lo que da lugar a la presencia de H3O
+
 adsorbidos y a un aumento 

de la acidez superficial de la arcilla (Celis et al., 1996). 
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Tabla 14. Resultados del análisis elemental de las muestras de montmorillonitas sin 

modificar  y modificadas. 
 
Adsorbente Montmo-        Catión modificador 

rillonita 

 

C 

 

(%) 

   N            SCt
a
 

                     Esperada      

(%)              (%) 

   

SCt
a
 

Medida 

(%) 

SWy-2 (Sin tratar) SWy-2 - 0.29 ± 0.01 < 0.05 0 0 

SWy-2 (Blanco) SWy-2 - 0.32 ± 0.01 < 0.05 0 0 

SW-Fe SWy-2 Fe 0.26 ± 0.01 < 0.05 - - 

SW-CAR100 SWy-2 L-carnitina 4.10 ± 0.11 0.61 ± 0.01 100 61 

SW-ESPERM50 SWy-2 Espermina 1.65 ± 0.02 0.56 ± 0.01 50 53 

SW-ESPERM100 SWy-2 Espermina 2.86 ± 0.12 1.01 ± 0.08 100 96 

SW-HEXADIM50 SWy-2 Hexadimetrina 3.22 ± 0.03 0.44 ± 0.02 50 42 

SW-HEXADIM100 SWy-2 Hexadimetrina 5.78 ± 0.06 0.89 ± 0.01 100 88 

SW-TIRAM50 SWy-2 Tiramina 3.00 ± 0.01 0.34 ± 0.01 50 33 

SW-TIRAM100 SWy-2 Tiramina 4.42 ± 0.01 0.63 ± 0.01 100 62 

SW-FTMA50 SWy-2 Feniltrimetilamonio 4.54 ± 0.08 0.52 ± 0.02 50 51 

SW-FTMA100 SWy-2 Feniltrimetilamonio 6.70 ± 0.06 0.82 ± 0.01 100 82 

SW-HDTMA50 SWy-2 Hexadeciltrimetilamonio 9.74 ± 0.04 0.56 ± 0.01 50 58 

SW-HDTMA100 SWy-2 Hexadeciltrimetilamonio  14.84 ± 0.02 0.84 ± 0.01 100 93 

SAz-1 (Sin tratar) SAz-1 - < 0.1 < 0.05 0 0 

SAz-1 (Blanco) SAz-1 - < 0.1 < 0.05 0 0 

SA-CAR100 SAz-1 L-carnitina 4.10 ± 0.01 0.64 ± 0.01 100 41 

SA-ESPERM50 SAz-1 Espermina 2.12 ± 0.01 0.87 ± 0.01 50 53 

SA-ESPERM100 SAz-1 Espermina 3.78 ± 0.02 1.55 ± 0.01 100 96 

SA-HEXADIM50 SAz-1 Hexadimetrina 4.76 ± 0.12 0.76 ± 0.02 50 47 

SA-HEXADIM100 SAz-1 Hexadimetrina 8.52 ± 0.04 1.36 ± 0.01 100 88 

SA-TIRAM50 SAz-1 Tiramina 3.02 ± 0.10 0.40 ± 0.01 50 25 

SA-TIRAM100 SAz-1 Tiramina 5.28 ± 0.12 0.79 ± 0.05 100 50 

SA-FTMA50 SAz-1 Feniltrimetilamonio 6.85 ± 0.02 0.84 ± 0.01 50 54 

SA-FTMA100 SAz-1 Feniltrimetilamonio 9.58 ± 0.07 1.19 ± 0.01 100 79 

SA-HDTMA50 SAz-1 Hexadeciltrimetilamonio  14.51 ± 0.03 0.85 ± 0.01 50 60 

SA-HDTMA100 SAz-1 Hexadeciltrimetilamonio  22.50 ± 0.01 1.29 ± 0.01 100 101 

a
 SCt: grado de saturación en catión modificador, es decir, porcentaje de la capacidad de intercambio catiónico de la 

montmorillonita ocupada por cationes modificadores (esperada y calculada a partir del contenido en N). 
 

 
 
4.1.2. DIFRACCIÓN DE RAYOS X 

Los valores del espaciado basal, d001, de los agregados orientados secados al aire 

de las montmorillonitas modificadas junto con los de los blancos de las montmorillonitas 

SWy-2 y SAz-1 se incluyen en la Tabla 15. Los bajos valores de d001 (11-15 Å) para las 

muestras modificadas con los cationes orgánicos espermina, hexadimetrina, tiramina y 

carnitina son coherentes con el pequeño tamaño de la tiramina y carnitina, y sugieren la 

ordenación de la espermina y hexadimetrina, de mayor tamaño,  formando una monocapa 
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horizontal entre las láminas de la arcilla (Jaynes y Boyd, 1991b; Lagaly, 1982; Roberts et 

al., 2006). 

 

Tabla 15. Valores de espaciado basal (d001) en Å de las montmorillonitas SWy-2 y SAz-1 sin 

modificar y modificadas. 
 

Adsorbente                   d001 (Å)     Disposición más probable del catión 

orgánico 

 Tamb 200ºC  

SWy-2 (Blanco) 15.1 10.0 - 

SW-Fe 12.8 10.0 - 

SW-CAR100 14.2 12.0 Especies discretas 

SW-ESPERM50 13.1
a
 11.2 Monocapa horizontal 

SW-ESPERM100 13.0 12.4 Monocapa horizontal 

SW-HEXADIM50 14.2
a
 13.8 Monocapa horizontal 

SW-HEXADIM100 14.0 13.8 Monocapa horizontal 

SW-TIRAM50 14.3 11.8 Especies discretas 

SW-TIRAM100 14.4 12.9 Especies discretas 

SW-FTMA50 14.4 14.4 Especies discretas 

SW-FTMA100 14.6 14.4 Especies discretas 

SW-HDTMA50 16.6
 a
 14.2

 c
 Monocapa/ Bicapa horizontal 

SW-HDTMA100 18.0 18.0
 c
 Bicapa horizontal 

SAz-1 (Blanco) 15.2 -
b
 - 

SA-CAR100 14.8 _
b
 Especies discretas 

SA-ESPERM50 13.1
a
 12.5 Monocapa horizontal 

SA-ESPERM100 13.0 12.5 Monocapa horizontal 

SA-HEXADIM50 14.2
a
 14.0 Monocapa horizontal 

SA-HEXADIM100 14.2 14.0 Monocapa horizontal 

SA-TIRAM50 15.0 _
  b 

Especies discretas 

SA-TIRAM100 15.0 _
  b 

Especies discretas 

SA-FTMA50 15.1 15.1 Especies discretas 

SA-FTMA100 15.0 15.0 Especies discretas 

SA-HDTMA50 17.3
a
 17.3

c
 Bicapa 

SA-HDTMA100 24.0 22.2
 c
 Parafínica 

      a
 Difracción basal ancha, poco definida; 

b
 Difracción basal no definida; 

c
 Muestras secadas a 150ºC. 

 
 

En el caso de los cationes orgánicos carnitina, espermina, hexadimetrina y 

tiramina, la disminución en el espaciado basal de SWy-2 y SAz-1 tras el tratamiento con los 

cationes orgánicos observado a temperatura ambiente (Tabla 15) se puede atribuir a la 

sustitución del catión inorgánico interlaminar y su agua de hidratación por cationes 

orgánicos menos hidratados. Esta observación es coherente con el descenso en la 
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intensidad de la banda de vibración de infrarrojos correspondiente al agua de hidratación de 

la montmorillonita (3440 cm
-1

) después del tratamiento con espermina, hexadimetrina y 

tiramina que se discutirá más adelante (apartado 4.1.3.1.) y también con la magnitud del 

primer paso de pérdida de masa observado durante la descomposición térmica de las 

muestras (apartado 4.1.3.2.). Después del calentamiento a 200ºC (Tabla 15, Figura 30), la 

muestra de SWy-2 blanco colapsa (d001≈ 10 Å), mientras que las arcillas SWy-2 modificadas 

con los cationes orgánicos muestran cierta resistencia a colapsar (d001> 10 Å), confirmando 

la presencia de los cationes orgánicos en las interláminas del mineral (Celis et al., 2000a; 

Cruz-Guzmán et al., 2004). Para las muestras de SAz-1 calentadas a 200ºC, se obtuvieron 

resultados similares, aunque la difracción basal de SAz-1 inalterada calentada a 200ºC no 

estuvo bien definida, presumiblemente debido a su elevada CIC, lo cual puede producir 

después del calentamiento una distribución heterogénea de las láminas o una rehidratación 

parcial de la muestra durante el análisis de difracción de rayos-X (Cruz-Guzmán et al., 

2005).  

Los valores de d001 obtenidos para las montmorillonitas intercambiadas con FTMA 

y HDTMA (Tabla 15) están de acuerdo con valores publicados previamente para estas 

organoarcillas (Jaynes y Boyd, 1991a y b; Roberts et al., 2006). En las interláminas de 

SWy-2 y SAz-1, el catión FTMA existe como especies discretas, dando como resultado un 

espaciado basal de aproximadamente 14-15 Å. El catión HDTMA forma bicapas (d001≈ 18 

Å) en montmorillonitas de baja carga laminar, tales como SWy-2, y una estructura parafínica 

(d001≈ 24 Å) en la montmorillonita SAz-1 de alta carga laminar (Tabla 15). 

De acuerdo con lo observado por Celis et al. (2002a), los valores de espaciado 

basal (d001) de la muestra SW-Fe (Tabla 15) no muestran evidencias de formación de 

grandes pilares de Fe en el espacio interlaminar de la montmorillonita durante la síntesis. 

Debido a la tendencia a hidrolizar y polimerizar del catión Fe
3+

, los sitios de cambio de SW-

Fe estarían ocupados probablemente por iones H3O
+ 

y pequeños policationes [Fe(III)-OH], 

los cuales son los responsables del valor del espaciado basal d001= 12.8 Å medido para 

SW-Fe a temperatura ambiente y que no impiden el colapso de las láminas tras el 

calentamiento a 200ºC (Celis et al., 1997a).  
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Figura 30. Diagramas de difracción de rayos X de los agregados orientados 

correspondientes a las muestras de SWy-2 modificadas con espermina, hexadimetrina y 

tiramina secadas a 200ºC. 

 

4.1.3. ESPECTROSCOPÍA INFRARROJA Y ANÁLISIS TÉRMICO DE LAS MUESTRAS        

TRATADAS CON ESPERMINA, HEXADIMETRINA Y TIRAMINA 

En el caso de las muestras modificadas con los cationes orgánicos espermina, 

hexadimetrina y tiramina se llevó a cabo una caracterización adicional por espectroscopía 

de infrarrojos y análisis térmico. En dicho estudio, no se han incluido a las muestras 

intercaladas con carnitina, FTMA y HDTMA porque los espectros de IR y diagramas 

termogravimétricos de dichas muestras o de muestras muy similares han sido discutidos 

previamente en la bibliografía (El-Nahhal et al., 2000; Celis et al., 2000b; Cruz-Guzmán et 

al., 2004), estando bien descrita la presencia de estos cationes en las montmorillonitas 

modificadas. 

 

4.1.3.1. Espectroscopía Infrarroja 

Los espectros FTIR de las montmorillonitas SWy-2 y SAz-1 tratadas con 

espermina, hexadimetrina y tiramina junto con los de las muestras blanco de las arcillas y 

los de los cationes orgánicos puros se muestran en la Figura 31. La asignación de bandas 

se llevó a cabo de acuerdo con  Bellamy (1975). La presencia de nuevas bandas en el 
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espectro de infrarrojos de las muestras de montmorillonitas modificadas, respecto a  las 

presentes en el espectro de las arcillas blanco, ponen de manifiesto la presencia de los 

cationes orgánicos en las arcillas modificadas. Además, el descenso en la intensidad de la 

banda a 3440 cm
-1

, correspondiente al agua de hidratación de la montmorillonita, después 

del tratamiento con los cationes espermina, hexadimetrina y tiramina, indica la sustitución, 

durante la reacción de intercambio, de los cationes inorgánicos hidratados originales de las 

montmorillonitas por cationes orgánicos menos hidratados. 
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Figura 31. Espectros de infrarrojos con transformada de Fourier de muestras de 

montmorillonitas sin modificar (blancos) y modificadas con espermina, hexadimetrina y 

tiramina. 

 

El grupo de bandas entre 2770 cm
-1

 y 3125 cm
-1

en el espectro FT-IR de la 

espermina pura (Figura 31a) puede asignarse a la vibración de tensión de N-H de los 

grupos  –NH3
+
 y –NH2

+ 
 y a las vibraciones de tensión de C-H de los grupos –CH2-. Las 

bandas cercanas a 1600 cm
-1

 y 1500 cm
-1

 pueden  asignarse a los modos de deformación 

de N-H y C-H, respectivamente. Todas estas bandas también se identificaron en el espectro 

FT-IR de SW-ESPERM100 y SA-ESPERM100, aunque la localizada cerca de 1600 cm
-1

 

parece ocultada por la vibración de deformación del agua de hidratación de la arcilla, 

localizada a 1642 cm
-1

. El desplazamiento de las bandas de vibración de N-H y C-H tras la 

interacción de la espermina con SWy-2 y SAz-1 revela la participación de estos grupos en 

la interacción con las montmorillonitas. 
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Las bandas entre 2870 cm
-1

 y 3020 cm
-1 

en el espectro de FT-IR de la 

hexadimetrina pura (Figura 31b) puede asignarse a la vibración de tensión de C-H de los 

grupos –CH2- y –CH3-, mientras que los modos de deformación correspondientes a C-H 

aparecen a 1485 cm
-1

 (-CH2-) y 1425 cm
-1

 (-CH3-) . Las bandas a 3440 cm
-1

 y 1637 cm
-1

 

correspondientes, respectivamente, a la tensión O-H y la vibración de deformación de O-H 

del agua de hidratación, son indicativos de la rápida absorción de agua por el bromuro de 

hexadimetrina en los discos de KBr, como resultado del elevado carácter higroscópico de 

este catión orgánico. Las vibraciones de tensión y deformación de C-H de la hexadimetrina 

también fueron identificadas en el espectro de SW-HEXADIM100 y SA-HEXADIM100 a 2960 y 

2870 cm
-1

(C-H tensión) y a 1490 y 1420 cm
-1

(C-H deformación). Éstas sólo estuvieron 

ligeramente desplazadas en comparación con sus posiciones en el compuesto puro. 

 La banda de absorción a aproximadamente 3090 cm
-1

en el espectro de tiramina 

(Figura 31c) puede asignarse a la vibración de tensión de N-H del grupo –NH3
+
 y a la 

vibración de tensión del O-H del grupo fenólico, donde el enlace intermolecular da como 

resultado el desplazamiento de la vibración de tensión hacia longitudes de onda más bajas 

comparadas con los valores típicos de los grupos fenoles libres. Las bandas 

correspondientes a los modos de vibración de tensión C-H aromático aparecen cerca de 

3000 cm
-1

, mientras que los correspondientes a C-H alifáticos se identifican a 2920 y 2810 

cm
-1

. Las bandas que aparecen aproximadamente a 1600 cm
-1

 y 1500 cm
-1

 pueden 

asignarse a las vibraciones de tensión de  C-C aromáticos, aunque el modo de deformación 

N-H de  –NH3
+
 podría contribuir en la banda localizada a 1600 cm

-1
. También fueron 

identificadas bandas correspondientes a la vibración de deformación de C-H de los grupos 

–CH2- (1462 cm
-1

) y la tensión de C-O (1355 cm
-1

) y la vibración de deformación de O-H 

(1220 cm
-1

) del grupo fenólico (Figura 31c). La mayoría de las bandas de vibración de la 

tiramina también aparecieron en el espectro de SW-TIRAM100 y SA-TIRAM100. 

 

4.1.3.2. Análisis térmico 

En consonancia con lo publicado previamente sobre el comportamiento térmico de  

complejos organoarcillosos (Yariv, 2004; Xi et al., 2004), la descomposición térmica de SW-

ESPERM100, SW-HEXADIM100 y SW-TIRAM100 tuvo lugar en tres pasos (Figura 32). 

El primer paso de pérdida de masa se observa a una temperatura próxima a 150ºC 

y se puede atribuir a la deshidratación del agua adsorbida en la arcilla y en el catión 

interlaminar. Este primer paso de pérdida de masa es considerablemente más elevado en la 

montmorillonita SWy-2 sin modificar que en las arcillas modificadas, lo que revela la baja 

hidratación de los cationes orgánicos comparados con los iones Na
+
 originales en la 

muestra de SWy-2 sin modificar. Se observa una segunda pérdida de masa a un rango de 
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temperatura entre 200 y 550ºC, que puede asignarse a la pérdida del catión orgánico. La 

magnitud de esta segunda pérdida de masa estuvo relacionada directamente con el 

contenido de las muestras en carbono orgánico: SW-HEXADIM100 > SW-TIRAM100 > SW-

ESPERM100 > SWy-2 (Blanco) (Tabla 14). El tercer paso de pérdida de masa se relaciona 

con la deshidroxilación del mineral y ocurre a un rango de temperatura entre 550 y 700ºC. 
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Figura 32. Análisis termogravimétrico (TG) y análisis térmico diferencial (DTA) de las 

muestras de SWy-2 modificadas con espermina, hexadimetrina y tiramina. 
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4.2. CARACTERIZACIÓN DE LOS SUELOS 

La Tabla 16 muestra las principales características físico-químicas de los suelos 

utilizados en los diferentes experimentos realizados. 

 

Tabla 16. Características fisico-químicas de los suelos utilizados. AF: arena fina; AG: arena 

gruesa; L: limo; A: arcilla; C.O.: carbono orgánico oxidable; M.O.: materia orgánica. 

 pH CaCO3 

    % 
AG      AF        L          A 
__________ 

 %
  __________

 
C.O. 

____
 %

  ____
 

M.O. 
____

 %
  ____

 

Suelo 1 (S1) 
 

8.5 16.9  50                       13 16 21 1.39 2.40 

Suelo 2 (S2) 8.4 6.5  64                    
     10 

19  7 10 0.71 1.23 

Suelo 3 (S3) 8.7 2.7  71                            3  4 22 0.53 0.91 

Suelo 4 (S4) 7.7 - 49
a
 27 24 1.30 - 

a
AG + AF 

Como se ha mencionado en el apartado 3.1.2., los suelos S1 y S2 fueron los 

utilizados en la mayoría de los experimentos de laboratorio. Estos suelos proceden de la 

finca experimental que el IRNAS posee en la localidad de Coria del Río (Sevilla) y se 

seleccionaron por ser representativos de suelos de olivar con un elevado potencial de 

lixiviación para herbicidas, al tener una textura gruesa y un bajo contenido en materia 

orgánica. El suelo S2 presenta un mayor contenido en arena y menor contenido en materia 

orgánica que el S1 por lo que es de esperar que presente un riesgo de lixiviación de 

herbicidas incluso más acentuado que el S1. El suelo S3 corresponde a las parcelas en las 

que se llevó a cabo el experimento en condiciones de campo y se seleccionó por tener 

características texturales similares a los utilizados en los experimentos de laboratorio. Por 

último, el suelo S4, procedente de Becker (Minnesota, EE.UU), se usó de forma específica 

para el ensayo de biodisponibilidad del herbicida atrazina, que fue realizado durante una 

estancia en el Department of Soil, Water and Climate de la Universidad de Minnesota. Este 

suelo presenta un menor contenido en arena y un mayor contenido en limo que los 

anteriores, si bien su contenido en carbono orgánico es muy similar al del suelo S1. 

 Por ser los suelos S1 y S2 los utilizados para la mayoría de los experimentos 

realizados en la presente Tesis Doctoral, se llevó a cabo una caracterización adicional de 

los mismos determinando su distribución de tamaños de poros, por la técnica de intrusión 

de mercurio, y la mineralogía de sus fracciones arcilla, a partir de los difractogramas de 

agregados orientados de las fracciones arcilla sometidas a diferentes tratamientos. 

  En la Figura 33 se representan las gráficas obtenidas tras las medidas de intrusión 

de mercurio. Las gráficas muestran distribuciones de tamaños de poro diferentes para cada 
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uno de los dos suelos. En el suelo S2 los máximos de la distribución del volumen relativo 

(diagrama de barras) se encuentran desplazados hacia los macroporos, concentrándose la 

mayoría en el rango de poro que abarca desde 10 a 100 µm, aproximadamente. Este suelo 

tiene, por el contrario, pocos poros de mediano y pequeño tamaño. El suelo S1, al igual que 

el S2, tiene el máximo del volumen relativo situado en la zona de los macroporos pero 

distribuido de forma más homogénea, con un mayor volumen relativo de poros de tamaño 

mediano. En general, estos resultados son coherentes con las características texturales de 

los suelos, de forma que la textura más gruesa del suelo S2 reduce la presencia de poros 

de menor tamaño e incrementa los de mayor tamaño. 
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Figura 33. Distribución de tamaños de poro obtenida por intrusión de mercurio de los 

suelos S1 y S2. 

 

La Figura 34 muestra los difractogramas de las fracciones arcilla de los suelos S1 

y S2 sometidas a diferentes tratamientos. Los difractogramas de las fracciones arcilla de los 

suelos revelan que ambos poseen porcentajes elevados de Montmorillonita e Ilita y un 

menor contenido en Caolinita (Tabla 18). La diferencia más significativa entre ambos suelos 

es que en el suelo S1 el componente mayoritario es la montmorillonita mientras que en el 

S2 lo es la Ilita. 
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Figura 34. Difractograma de los agregados orientados de las fracciones arcilla de los 

suelos S1 y S2 sometidas a diferentes tratamientos. 

 

Tabla 17. Porcentaje relativo de filosilicatos presentes en la fracción arcilla de los suelos S1 

y S2. 

Filosilicato
a
 Suelo 1 (S1) Suelo 2 (S2) 

Montmorillonita (18Å) (%) 45 33 
Ilita (10Å) (%) 42 48 
Caolinita (7Å) (%) 13 19 

a 
Porcentajes determinados a partir de los difractogramas de las muestras tratadas con etilenglicol 

usando un poder reflectante de 1 para caolinita, 0.5 para ilita y 2 para montmorillonita. 
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4.3. ESTUDIOS DE ADSORCIÓN-DESORCIÓN DE LOS HERBICIDAS A LAS 

MONTMORILLONITAS MODIFICADAS Y SIN MODIFICAR Y A LOS SUELOS 

 

4.3.1. ESTUDIOS DE ADSORCIÓN-DESORCIÓN A LAS MONTMORILLONITAS 

El protocolo experimental para los estudios de adsorción de los herbicidas diurón, 

terbutilazina y MCPA a las montmorillonitas modificadas y sin modificar consistió en medir 

la adsorción a una concentración inicial de 1 mg l
-1

  para todas las muestras y realizar 

posteriormente un estudio completo de isotermas de adsorción-desorción en un rango de 

concentraciones 0.1-2 mg l
-1

 para aquellas muestras que presentaron las mejores 

propiedades adsorbentes. 

 

4.3.1.1. Estudios de adsorción a concentración única 

En la Figura 35 se muestra el porcentaje de diurón, terbutilazina y MCPA  

adsorbido por las montmorillonitas inalteradas y modificadas a la concentración inicial de 1 

mg l
-1

 y una relación sólido:disolución de 20 mg adsorbente:8 ml disolución de herbicida. Lo 

primero que hay que destacar es que para cada herbicida se observan diferentes grados de 

mejora de las propiedades adsorbentes de las montmorillonitas modificadas dependiendo 

de la naturaleza del catión modificador, del tipo de montmorillonita y de la cantidad de 

catión modificador en las montmorillonitas. 

En general, los tres herbicidas manifiestan una gran afinidad por la montmorillonita 

SAz-1 modificada con HDTMA y moderada o baja afinidad por SAz-1 sin modificar y 

modificada con los otros cationes orgánicos (Figura 35). Esto se puede explicar debido a la 

estructura parafínica (d001 > 22 Å) que resulta de la incorporación de los cationes HDTMA 

en SAz-1 y que se forma por la elevada carga de la montmorillonita SAz-1, lo cual crea una 

fase orgánica interlaminar con una gran afinidad por el herbicida. El pequeño espaciado 

basal combinado con la proximidad de cationes adyacentes que resulta tras la 

incorporación de los otros cationes orgánicos en las interláminas de la montmorillonita SAz-

1, da como resultado un pequeño espacio interno disponible para la adsorción de herbicida 

(Cruz-Guzmán et al., 2005). Sin embargo, ciertos cationes orgánicos dan lugar a algún 

aumento en la adsorción de diurón, terbutilazina y MCPA  a SAz-1, principalmente para las 

muestras con mayores contenidos en cationes orgánicos (Figura 35). Esto se debe 

presumiblemente a las interacciones del herbicida con los cationes en la superficie externa 

de la montmorillonita modificada (Cruz-Guzmán et al., 2005).  
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Figura 35. Porcentaje de diurón, terbutilazina y MCPA adsorbido por las muestras de 

montmorillonitas modificadas y sin modificar a una concentración inicial de 1 mg l
-1

 y una 

relación sólido:disolución 20 mg:8 ml. 
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Para las muestras preparadas con la montmorillonita SWy-2, de baja carga 

laminar, la modificación con los cationes carnitina e Fe (III) da lugar a arcillas con una fuerte 

afinidad por terbutilazina, mientras que la modificación con espermina da lugar a un gran 

aumento en la adsorción de diurón. Por su parte, la modificación con los cationes 

alquilamonio, FTMA y HDTMA, da como resultado organoarcillas con una afinidad  

moderada por estos herbicidas (Figura 35). La gran afinidad de terbutilazina por SWy-2 

modificada con carnitina puede atribuirse al débil carácter básico de la terbutilazina (pKa = 

2.0), lo cual permite una interacción ácido-base con el grupo carboxílico de la carnitina. Se 

ha demostrado que este mecanismo es el responsable de la elevada adsorción del 

herbicida simazina por SWy-2 modificada con carnitina (Cruz-Guzmán et al., 2004). Algo 

parecido ocurre con el catión Fe (III), que al aumentar la acidez superficial de la 

montmorillonita, también permite la adsorción de terbutilazina probablemente en su forma 

protonada (Celis et al., 1997a). La gran afinidad del diurón por SWy-2 modificada con 

espermina podría deberse a la combinación de i) enlace de hidrógeno entre el grupo C=O 

del herbicida y los grupos NH3
+
/ NH2

+ 
 de la espermina y ii) interacciones hidrofóbicas entre 

el herbicida y las cadenas alquílicas de la espermina. Se ha demostrado que las 

interacciones polares entre los grupos C=O de los pesticidas y el grupo amino protonado de 

las aminas primarias pueden jugar un papel importante en la  adsorción de pesticidas por 

organoarcillas (Hermosín y Cornejo, 1993; Celis et al., 2000a). Sin embargo, creemos que 

la cadena alquílica de la espermina probablemente contribuye a estabilizar la interacción del 

diurón con SWy-2 modificada con espermina, ya que la tiramina también contiene un grupo 

NH3
+
 y no  proporcionó a SWy-2 una elevada afinidad por el diurón (Figura 35). 

Independientemente de los mecanismos que operan, nuestros resultados ilustran cómo las 

características químicas del catión representan un factor importante en el comportamiento 

de las organoarcillas como adsorbentes de herbicidas. 

La baja adsorción de MCPA por la mayoría de las muestras de SWy-2 (Figura 35) 

es debida al carácter aniónico de este herbicida al pH de equilibrio de las suspensiones 

durante el estudio de adsorción (pH > 5). Únicamente HDTMA, cuando es incorporado al 

100% de la capacidad de cambio (CIC) del mineral, hace que el MCPA muestre cierta 

afinidad por SWy-2, pero este efecto es considerablemente menor que el observado 

después de la incorporación de los cationes de HDTMA en la montmorillonita de elevada 

carga laminar SAz-1 (Figura 35). Este hecho se debe a que la estructura parafínica de SA-

HDTMA100  resulta ser  mejor medio para la adsorción de MCPA que la estructura bilaminar 

de SW-HDTMA100. Estos resultados son muy similares a los obtenidos previamente para la 

adsorción de pesticidas aniónicos en SWy-2 y SAz-1 modificadas con el catión HDTMA 

(Celis et al., 1999b; Cruz-Guzmán et al., 2005). 
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4.3.1.2. Isotermas de adsorción 

Las isotermas de adsorción de los herbicidas diurón, terbutilazina y MCPA en 

muestras seleccionadas se muestran en la Figura 36. En todos los casos, el pH de 

equilibrio de las suspensiones fue superior a 5, por lo que las formas moleculares de 

terbutilazina (pKa= 2.0) y diurón y la forma aniónica de MCPA (pKa= 3.1) debieron 

predominar durante los experimentos de adsorción. Para los tres herbicidas, se volvió a 

observar diferentes grados de mejora de las propiedades adsorbentes de las 

montmorillonitas modificadas, dependiendo de la naturaleza del catión modificador y el tipo 

de arcilla. 

Las isotermas de adsorción (Figura 36) y los correspondientes valores de Kf (Tabla 

18) muestran cómo se mantiene el orden adsorbente observado en los estudios a una sola 

concentración. Las isotermas se ajustan al tipo C (Nf ~1) o al tipo L (Nf < 1), según la 

clasificación de Giles et al. (1960). En este último caso, la curva inicial  de la isoterma indica 

que a medida que transcurre la adsorción aumenta la dificultad para que las moléculas de 

soluto encuentren sitios de adsorción vacantes. 
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Figura 36. Isotermas de adsorción de diurón, terbutilazina y MCPA  en muestras de 

montmorillonitas modificadas seleccionadas. 
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Tabla 18. Coeficientes de Freundlich para la adsorción de diurón, terbutilazina y MCPA a 

muestras de montmorillonitas sin modificar y modificadas. 

DIURÓN 
 

Muestra 
 

Kf Nf R
2
 

SWy-2 
 

0
a 

_ _ 

SW-ESPERM100 

 
_

a 
_ _ 

SW-FTMA100 

 

321 (280 - 368)
b 

 1.05 ± 0.09
b 

0.98 

SW-HDTMA100 

 
912 (797 - 978) 1.00 ± 0.05 0.99 

SAz-1 
 

0
a 

_ _ 

SA-ESPERM100 

 
77 (74 - 81) 0.71 ± 0.03 0.99 

SA-HDTMA100 

 
5861 (5190 - 6619) 0.87 ± 0.04 0.99 

TERBUTILAZINA 
 

Muestra 
 

Kf 

 
              Nf                                            R

2
               

SWy-2 0
a
                                _ _ 

SW-CAR100 

 
_

a 
_ _ 

SW-Fe  3020 (2399 - 3802) 0.89 ± 0.08 
 

0.98 

SW-ESPERM 100 83 (74 - 91) 0.87 ± 0.08 
 

0.98 

SW-FTMA 100 363 (331 - 398) 1.06 ± 0.06 
 

0.99 

SW-HDTMA 100 166 (166 - 166) 0.92 ± 0.00 
 

0.99 

SAz-1 0
a 

_ _ 

SA-CAR 100 76 (72 - 79) 0.79 ± 0.04 
 

0.99 

SA-HDTMA100 1318 (1288 - 1318) 0.92 ± 0.01 
 

0.99 

SA-ESPERM100 
 

20 (7 - 55) 0.19 ± 0.82 0.02 

MCPA 
 

Muestra 
 

Kf Nf R
2
 

SWy-2 0
a 

_ _ 

SW-HDTMA 100 

 
588 (479 - 721) 1.08 ± 0.12 0.98 

SAz-1 0
a 

_ _ 

SA-HDTMA 100 

 
_

a 
_ _ 

SA-HEXADIM 100 

 
540 (486 - 594) 1.05 ± 0.09 0.99 

a
 Estas muestras no se ajustan a la ecuación de Freundlich debido a que la adsorción del herbicida es muy elevada (-) 

o muy baja (0). 
b 
rango de error estándar. 
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4.3.1.3. Isotermas de desorción 

Las isotermas de desorción de diurón, terbutilazina y MCPA para los adsorbentes 

escogidos reflejaron en general un comportamiento bastante reversible con valores de H 

(=Nfdes/Nf) predominantemente elevados (Figuras 37, 38, 39; Tabla 19). No obstante, se dan 

casos con elevada adsorción, como la adsorción de diurón por SW-ESPERM100 y SA-

HDTMA100, que dan isotermas mal definidas, lo que complica el análisis de la desorción 

(Barriuso et al., 1994). En principio, cabe destacar que la observación de un 

comportamiento reversible de la desorción podría ser ventajoso en términos de reciclaje de 

los adsorbentes una vez usados como filtros para la descontaminación de aguas y también 

para el uso de los adsorbentes como soportes en formulaciones en liberación lenta para el 

herbicida seleccionado. 
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Figura 37. Isotermas de adsorción-desorción de diurón en muestras de montmorillonitas 

modificadas seleccionadas. 
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Figura 38. Isotermas de adsorción-desorción de terbutilazina en muestras de 

montmorillonitas modificadas seleccionadas. 
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Figura 39. Isotermas de adsorción-desorción de MCPA en muestras de montmorillonitas 

modificadas seleccionadas. 

Tabla 19. Coeficientes de Freundlich para la desorción de diurón, terbutilazina y MCPA de 

muestras de montmorillonitas modificadas. 

DIURÓN 
 

Muestra Kf des Nf des R
2
 H

a 

SW-ESPERM100 

 
_

b 
_ _ _ 

SW-HDTMA100 

 
681 (669 - 692) 0.56 ± 0.02 0.997 0.56 

SA-ESPERM100 

 
82 (81 - 83) 0.48 ± 0.09 0.999 0.68 

SA-HDTMA100 

 
1096 (867 - 1174) 0.12 ± 0.06 0.667 0.14 

TERBUTILAZINA 
 

Muestra 
 

Kf des Nf des R
2
 H 

SW-Fe 871 (851 - 871) 0.08 ± 0.01 
 

0.97 0.09 

SW-FTMA100 339 (331 - 339) 0.83 ± 0.03 
 

0.99 0.78 

SW-CAR100 _
b 

_ _ _ 
 

SW-HDTMA100 166 (166 - 166) 0.89 ± 0.02 0.99 0.97 

SA-CAR100 66 (60 - 71) 0.84 ± 0.11 
 

0.96 1.06 

SA-HDTMA100 1412 (1349 - 1445) 0.99 ± 0.03 
 

0.99 1.08 

MCPA 
 

Muestra 
 

Kf des Nf des R
2
 H 

SW-HDTMA100 489 (464 - 515)
 

0.95 ± 0.10 0.98 0.96 

SA-HEXADIM100 

 
554 (499 - 616) 0.40 ± 0.14 0.81 0.38 

a
Coeficiente de histéresis, H=Nfdes/Nf 

b
Esta muestra no se ajusta a la ecuación de Freundlich debido a que la adsorción del herbicida es muy elevada. 
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4.3.2. ESTUDIOS DE ADSORCIÓN-DESORCIÓN A LOS SUELOS 

Para evaluar la afinidad de los herbicidas por los suelos S1 y S2, se obtuvieron las 

isotermas de adsorción-desorción de diurón, terbutilazina y MCPA, las cuales se muestran 

en la Figura 40. Las constantes resultantes del ajuste de las isotermas a la ecuación de 

Freundlich se resumen en las Tablas 20 y 21. 
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Figura 40. Isotermas de adsorción-desorción de diurón, terbutilazina y MCPA a los suelos 

S1 y S2. 
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Comparando las isotermas de adsorción de diurón y terbutilazina para los dos 

suelos se observa que la adsorción de los herbicidas al suelo S1 es ligeramente superior a 

la del S2. El mayor contenido en arcilla y materia orgánica del suelo S1 (Tabla 16) hace que 

éste posea una mayor superficie específica y reactividad superficial, lo que aumenta la 

adsorción de los herbicidas respecto al suelo S2 (con mayor contenido en arena y menor 

cantidad de materia orgánica). Para MCPA, la cantidad de herbicida adsorbida por los dos 

suelos fue muy pequeña, probablemente debido a que esta molécula tiene una gran 

afinidad por la fase acuosa y a la repulsión entre la carga negativa de este herbicida, al pH 

de los suelos considerados, y la carga neta negativa de la materia orgánica y la arcilla 

(Hamaker y Thompson, 1972), lo que provoca que exista poca afinidad por las partículas de 

suelo. Además, no existen diferencias significativas en la adsorción en ambos suelos, 

debido a su escasa adsorción.  

El diurón es adsorbido en mayor medida por cada suelo en relación a terbutilazina, 

lo que se refleja en valores ligeramente superiores de los coeficientes Kf y Koc (Tabla 20). 

Comparando ambos herbicidas, la desorción de terbutilazina es más irreversible, mientras 

que el diurón refleja un comportamiento bastante reversible para los dos suelos (Figura 40). 

Esto se refleja en los valores del coeficiente de histéresis H (= Nf des/ Nf ads), que son mucho 

menores para terbutilazina que para diurón (Tabla 21). En el caso de MCPA, debido a su 

escasa adsorción, no se obtuvieron las isotermas de desorción. 

 

Tabla 20. Coeficientes de Freundlich para la adsorción de diurón, terbutilazina y MCPA a 

los suelos S1 y S2. 

Diurón 

Suelo Kf Nf R
2
 

 
Koc

a 

S1 1.26 (1.15 - 1.39) 0.62 ± 0.06 0.973 91 (83 - 100) 

S2     1.17 (1.10 - 1.26) 0.75 ± 0.05 0.987 165 (155 - 177) 

Terbutilazina 

Suelo Kf Nf R
2
 

 
Koc 

S1 1.11 (1.05 - 1.16) 0.96 ± 0.03 0.996 80 (76 - 83) 

S2 0.94 (0.88 - 1.00) 0.87 ± 0.04 0.994 132 (124 - 141) 

MCPA  

Suelo Kf Nf R
2
 

 
Koc 

S1 0.17 (0.09 - 0.32) 1.04 ± 0.54 0.552 12 (6 - 23) 

S2 0.19 (0.11 - 0.34) 0.70 ± 0.46 0.4306 27 (15 - 48) 

a
 Valor de Kf normalizado al contenido en carbono orgánico de los suelos. 
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Tabla 21. Coeficientes de Freundlich para la desorción de diurón y terbutilazina en los 

suelos S1 y S2. 

Diurón 

Suelo Kf des Nf des R
2
 H

a 

S1 1.62 (1.50 - 1.74) 0.44 ± 0.01 0.998 0.71 

S2 1.42 (1.38 - 1.45) 0.44 ±0 .04 0.984 0.59 

Terbutilazina 

Suelo Kf des Nf des R
2
 H 

S1 1.51 (1.44 - 1.51) 0.09 ± 0.01 0.992 0.09 

S2 1.23 (1.21 - 1.26) 0.15 ± 0.03 0.914 0.17 

a 
Coeficiente de histéresis, H= Nf des/ Nf. 
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4.4. PREPARACIÓN DE FORMULACIONES ADSORBENTE-HERBICIDA 

Para la preparación de formulaciones de liberación controlada de los herbicidas 

diurón, terbutilazina y MCPA se seleccionaron las montmorillonitas modificadas con mayor 

afinidad por cada uno de los herbicidas (Tabla 22). Tal y como se describe en el apartado 

3.2.5., inicialmente las formulaciones se prepararon por adsorción del herbicida al 

adsorbente seleccionado usando una disolución concentrada de herbicida (procedimiento 

1). Además, con fines comparativos y cuando por el procedimiento anterior las cantidades 

de herbicida adsorbidas en el adsorbente resultaron ser pequeñas, también se prepararon 

formulaciones mezclando el adsorbente y el herbicida, como sólidos, en la proporción 

deseada y añadiendo posteriormente una pequeña cantidad de disolvente, generalmente 

orgánico, que luego se dejó evaporar (procedimiento 2). 

 

Tabla 22. Montmorillonitas modificadas seleccionadas para la preparación de las 

formulaciones de liberación controlada de cada herbicida. 

 Arcillas seleccionadas 

Diurón SA-HDTMA100 SW-HDTMA100 SW-ESPERM100 

Terbutilazina SA-HDTMA100 SW-Fe SW-CAR100 

MCPA SA-HDTMA100 SW-HDTMA100 SA-HEXADIM100 

 

Tras la preparación de las formulaciones, 10 mg de éstas se extrajeron con 10 ml 

de metanol, en el caso de diurón y terbutilazina, o con 10 ml de una mezcla 60:40 de 

metanol y ácido fosfórico diluído (pH= 2), en el caso de MCPA, para determinar las 

cantidades de herbicida extraíble en las mismas. 

Como puede observarse en la Tabla 23, excepto para las formulaciones de 

terbutilazina preparadas con SW-Fe y SW-CAR100, las cantidades de herbicida extraídas 

resultaron ser bastante próximas a las esperadas, es decir, a las cantidades añadidas en el 

caso del procedimiento 2 o a las calculadas de forma indirecta a partir de la diferencia entre 

la cantidad de herbicida añadida y la no adsorbida durante la preparación de los complejos 

o formulaciones por el procedimiento 1. Asumiendo que las extracciones proporcionan una 

estimación de la cantidad de herbicida potencialmente disponible o liberable de los 

complejos, estos resultados indican que la mayor parte de los herbicidas en los complejos 

preparados podría ser liberada tras la aplicación al suelo del complejo. 
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Tabla 23. Porcentaje de herbicida en los complejos calculado por métodos indirecto y directo. 

Complejos % diurón 
(método indirecto) 

% diurón 
 (método directo) 

SW-HDTMA100 ads (40 ppm)
a
 

 
1.03 ± 0.01 0.92 ± 0.02 

SW-ESPERM100 ads (40 ppm)
a
 

 
1.66 ± 0.01 1.43 ± 0.01 

SW-ESPERM100  mez ( MeOH)
b
 

 
4.00 ± 0.00 3.23 ± 0.04 

 
SA-HDTMA100 ads (40 ppm)

a
 

 
3.23 ± 0.01 2.82 ± 0.03 

Complejos % terbutilazina 
(método indirecto) 

% terbutilazina 
(método directo) 

SW-CAR100 ads (6 ppm)
a
 

 
1.49 ± 0.01 0.82 ± 0.02 

SW-CAR100 mez (MeOH)
b
 

 
4.00 ± 0.00 2.40 ± 0.10 

SW-CAR100 mez (H2O)
b
 

 
4.00 ± 0.00 3.03 ± 0.05 

SW-CAR100 mez (Acetona)
b
 

 
4.00 ± 0.00 3.01 ± 0.10 

SA-HDTMA100 ads (6  ppm)
a
 

 
0.82 ± 0.02 0.60 ± 0.01 

SA-HDTMA100 mez (MeOH)
b
 

 
4.00 ± 0.00 3.54 ± 0.16 

SW-Fe ads (6 ppm)
a
 

 
  0.9 ± 0.02 0.40 ± 0.02 

SW-Fe ads (H2O)
b
 4.00 ± 0.00 0.35 ± 0.06 

 

Complejos 
 

% MCPA 
(método indirecto) 

% MCPA 
(método directo) 

SW-HDTMA100 ads (600 ppm)
a
 

 
  6.00 ± 0.00   6.06 ± 0.06 

SA-HDTMA100 ads (600 ppm)
a
 

 
14.00 ± 0.00 12.61 ± 0.44 

SA-HDTMA100 ads (200ppm)
a
 

 
  6.00 ± 0.00  5.60 ± 0.09 

SA-HDTMA100 mez (MeOH)
b
 

 
  6.00 ± 0.00  6.00 ± 0.04 

SA-HEXADIM100 mez (MeOH)
b
 

 
  6.00 ± 0.00  5.20 ± 0.29 

a
 Complejos preparados por el procedimiento 1 (se indica la concentración de la disolución de herbicida 

utilizada en la síntesis). 

b 
Complejos preparados por el procedimiento 2 (se indica el disolvente adicionado en la síntesis). 
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Para los complejos de terbutilazina con SW-CAR100 y SW-Fe, las cantidades 

extraídas fueron considerablemente menores que las esperadas (Tabla 23) y en el caso del 

complejo SW-Fe (4% H2O) además se observó que la cantidad de terbutilazina extraíble 

con metanol disminuía con el paso del tiempo (Figura 41). Es interesante destacar que el 

análisis elemental de este complejo dio un contenido en N muy superior al extraíble con 

metanol y que además se mantenía constante con el tiempo, lo que indica que la 

terbutilazina está presente en el complejo, pero es retenida por la muestra SW-Fe de forma 

irreversible, haciendo que su extractabilidad con metanol sea cada vez más reducida. Este 

hecho, que está probablemente relacionado con el mecanismo de adsorción de terbutilazina 

a través de interacciones ácido-base con SW-CAR y SW-Fe, limitaría la utilidad práctica de 

los complejos de terbutilazina preparados con estos adsorbentes, ya que una gran parte del 

herbicida presente en los mismos presentaría una notable resistencia a ser liberado, lo cual 

es necesario para ejercer su acción biológica. 
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Figura 41. Terbutilazina extraída del complejo SW-Fe mez (H2O) a diferentes tiempos 

desde la preparación del complejo. 

 

 Las formulaciones de atrazina empleadas en el estudio de biodisponibilidad 

realizado en esta memoria se prepararon por mezcla del herbicida y el adsorbente (SA-

HDTMA100 ó SW-CAR100) usando una disolución de atrazina en metanol que se dejó 

evaporar. Se eligió una relación organoarcilla: herbicida lo suficientemente alta para 

asegurar que la mayor parte del herbicida se encontrara interaccionando con la 

organoarcilla (ver apartado 3.2.5.). Se asumió por tanto que todo el herbicida se encontraba 

adsorbido.  
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4.5. CINÉTICAS DE LIBERACIÓN EN AGUA 

Las cinéticas de liberación en agua se obtuvieron para comparar la velocidad y la 

cantidad total de diurón, terbutilazina y MCPA que los complejos preparados pueden liberar 

en medio acuoso y condiciones estáticas. En las Figuras 42, 43 y 44 se han representado 

las cinéticas de liberación para los distintos complejos y para formulaciones comerciales 

convencionales usadas como referencia. En el eje de ordenadas de las gráficas se 

representa la cantidad de diurón, terbutilazina y MCPA liberado en porcentaje del  total 

aplicado y en el eje de abcisas está representado el tiempo transcurrido durante el ensayo.  

Las cinéticas de liberación se ajustaron a la ecuación 

Mt/Mz = K• t
n
 + c                [Ec. 1] 

la cual ha sido utilizada por otros autores para describir curvas de liberación de diferentes 

formulaciones de plaguicidas (Ritger y Peppas, 1987; González-Pradas et al., 1999; 

Hermosín et al., 2001; Celis et al., 2002a). En ella, Mt/Mz representa el porcentaje de 

herbicida liberado a tiempo t, y K, n y c son constantes que definen la curva de liberación. 

Estos parámetros se muestran en la Tabla 24 para las diferentes formulaciones ensayadas, 

junto con los valores de t50 (tiempo en el que se libera el 50% del herbicida), calculados 

utilizando la misma ecuación. Conviene destacar que aunque esta ecuación puede 

sobreestimar la cantidad de herbicida liberado para valores de t elevados, llegando a dar 

valores de Mt/Mz superiores al 100%, resulta útil para comparar el comportamiento de 

diferentes sistemas de liberación lenta dentro del periodo experimental evaluado. 

Lo primero que hay que destacar es que para las formulaciones comerciales 

usadas como referencia la liberación de los herbicidas se produce prácticamente de manera 

instantánea, lo que contrasta con las formulaciones de arcilla preparadas, en las que la 

liberación ocurre de manera gradual a lo largo del tiempo (Figuras 42-44). Así, las 

cantidades liberadas a t= 0, que se corresponden con los valores del parámetro c en la 

Tabla 24, oscilan entre  6-19% para los complejos de terbutilazina, 9-22% para los de 

diurón y 12-79% para los de MCPA, mientras que los valores de c obtenidos para las 

formulaciones comerciales convencionales usadas como referencia fueron siempre 

superiores al 90%. En el caso de diurón y MCPA la mayor parte del herbicida se libera 

dentro de las primeras 48-72 horas y la cantidad de herbicida liberada en el medio acuoso 

permanece después prácticamente constante a lo largo del tiempo (Figuras 42 y 44). Para 

terbutilazina, la liberación ocurre de forma más lenta durante todo el periodo experimental 

evaluado (Figura 43).  



4. Resultados y Discusión 

 

108 
 

Tabla 24. Constantes del ajuste a la ecuación Mt/Mz = Kt
n
 + c de los datos de liberación de 

diurón, terbutilazina y MCPA en agua para las formulaciones organoarcilla-herbicida y para 

formulaciones comerciales convencionales. 

DIURÓN 

Adsorbente c K n R
2
 t50 (horas) 

SW-HDTMA100 ads  21.8 ± 6.7 22.0 ± 6.9 0.229 ± 0.054 0.927 3 

SW-ESPERM100 ads 9.4 ± 3.4 11.0 ± 3.5 0.237 ± 0.052 0.931 > 200 

SW-ESPERM100 mez (MeOH)  14.3 ± 3.3 14.8 ± 3.1 0.312 ± 0.038 0.982 17 

SA-HDTMA100 ads 8.2 ± 2.2 12.9 ± 2.1 0.278 ± 0.029 0.986 69 

Comercial   94.4 ± 1.3 11.9 ± 1.5  0.010 ± 0.02 0.934 < 0.1 

TERBUTILAZINA 

Adsorbente c K n R
2
 t50 (horas) 

SW-CAR100 ads  19.2 ± 3.4  13.6 ± 3.2 0.280 ± 0.040 0.972 19 

SW-CAR100 mez (MeOH) 13.0 ± 3.2 25.3 ± 3.1 0.249 ± 0.021 0.990 5 

SW-CAR100 mez (H2O) 12.3 ± 4.0 29.3 ± 4.1 0.220 ± 0.023 0.984 3 

SW-CAR100 mez (Acetona) 11.2 ± 4.6 23.7 ± 4.6 0.240 ± 0.032 0.973 8 

SA-HDTMA100 ads   5.9 ± 4.3 15.2 ± 3.9 0.316 ± 0.045 0.975 29 

SA-HDTMA100 mez (MeOH) 12.0 ± 5.2 21.9 ± 5.0 0.270 ± 0.039 0.972 8 

Comercial 91.5 ± 1.6     1.7 ± 1.5 0.295 ± 0.146 0.750 < 0.1 

MCPA 

Adsorbente c K n R
2
 t50 (horas) 

SW-HDTMA100 ads 63.0 ± 4.6 19.9 ± 5.3 0.146 ± 0.044 0.918 < 0.1 

SA-HDTMA100 ads (600 ppm) 45.0 ± 6.6 36.2 ± 7.7 0.125 ± 0.035 0.935 < 0.1 

SA-HDTMA100 ads (200 ppm) 41.5 ± 6.5 27.0 ± 7.2 0.174 ± 0.045 0.933 < 0.1 

SA-HDTMA100 mez (MeOH) 12.6 ± 7.4 28.9 ± 7.6  0.257 ± 0 .046 0.967 3 

SA-HEXADIM100 mez (MeOH) 79.0 ± 2.9 16.0 ± 3.5 0.054 ± 0.036 0.887 < 0.1 

Comercial    101.7 ±  2.3   0.6 ± 2.5   0.208 ± 0.75 0.070 < 0.1 

 

 

Frente a una liberación próxima al 100% del herbicida añadido en forma libre, la 

liberación de diurón (Figura 42) no fue completa tras finalizar el ensayo, con porcentajes 

finales de diurón liberado del 83, 57, 41 y 80 % para SW-HDTMA100 (ads), SA-HDTMA100 

(ads), SW-ESPERM100 (ads), y SW-ESPERM100 mez (MeOH), respectivamente. Para los 

complejos preparados por adsorción, estas liberaciones siguen un orden inverso a las 

capacidades de adsorción (Kf) medidas para las organoarcillas (Tabla 18); aquellas cuya 

adsorción del herbicida es mayor (SW-ESPERM100 y SA-HDTMA100) liberan una menor 

cantidad de herbicida. El complejo preparado por mezcla con SW-ESPERM100 libera más 

rápido y en mayor proporción que el análogo por adsorción. Esto puede atribuirse a que al 
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contener un porcentaje de herbicida superior al que contienen las formulaciones preparadas 

por adsorción (Tabla 23), puede que parte del herbicida no esté adsorbido, y por lo tanto, se 

encuentre más disponible para su liberación.  
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Figura 42.  Cinética de liberación de diurón en agua a partir de diferentes formulaciones de 

organoarcillas y de la formulación comercial. Los símbolos corresponden a los datos 

experimentales, mientras que las líneas corresponden a los ajustes a la ecuación Mt/Mz = c 

+ Kt
n
. El complejo preparado por mezcla con adición de disolvente se representa con línea 

discontínua. 

 

En la Figura 43 se muestran las cinéticas de liberación de terbutilazina en agua, 

en la cual no se ha incluido la formulación con la arcilla SW-Fe debido a que, como se 

discute en el apartado 4.4., la mayor parte del herbicida es retenido por esta arcilla de una 

forma irreversible. Se observa, al igual que en el caso de diurón, que los dos complejos 

preparados por adsorción liberan una cantidad de herbicida menor que los preparados por 

mezcla y, además, ambos presentan un comportamiento similar en cuanto a la cantidad 

total de herbicida liberado (81% para SW-CAR100 y 78% para SA-HDTMA100), lo cual está 

de acuerdo con las capacidades de adsorción de estas organoarcillas (Tabla 18). Para el 

resto de formulaciones, SW-CAR100 mez (MeOH), SW-CAR100 mez (Acetona), SW-CAR100 

mez (H2O) y SA-HDTMA100 mez (MeOH), las liberaciones de terbutilazina al final del 

experimento fueron cercanas al 100%, poniéndose de manifiesto que existen pocas 

diferencias debido al tipo de disolvente utilizado para su preparación. En general, se 

observa que la cantidad máxima de terbutilazina liberada depende de la forma de 
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preparación del complejo, liberando un mayor porcentaje de herbicida las mezclas físicas 

de cada formulación organoarcilla-herbicida que aquellas preparadas por adsorción en fase 

acuosa. Como se ha comentado para diurón, esto se debe a que en el caso de las mezclas 

físicas, al tener un contenido mayor de herbicida (Tabla 23),  puede que no todo el herbicida 

añadido se encuentre adsorbido en el adsorbente y, por lo tanto, exista una fracción más 

disponible para su liberación. Por el contrario, en las formulaciones preparadas por 

adsorción todo el herbicida presente en las mismas se encuentra adsorbido y la liberación 

se produce más lentamente.  
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Figura 43. Cinética de liberación de terbutilazina en agua a partir de diferentes 

formulaciones de organoarcillas y de la formulación comercial. Los símbolos corresponden 

a los datos experimentales, mientras que las líneas corresponden a los ajustes a la 

ecuación Mt/Mz = c + Kt
n
. Los complejos preparados por mezcla con adición de disolvente 

se representan con línea discontínua. 

 

Para el caso de MCPA (Figura 44), en general, las cinéticas de liberación son más 

rápidas que las encontradas para diurón y terbutilazina, lo que indica una interacción más 

débil con los adsorbentes, probablemente debido al carácter aniónico de este herbicida. 

Para los complejos preparados por adsorción, la cantidad liberada a t= 0, que se 

corresponde con el valor de c en la Tabla 24, es inferior para SA-HDTMA100 que para SW-

HDTMA100, siguiendo así un orden inverso a las capacidades de adsorción medidas para 

las organoarcillas (Tabla 18). Comparando las dos formulaciones de SA-HDTMA100 
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preparadas por adsorción utilizando dos concentraciones diferentes de MCPA, el valor de c 

es ligeramente inferior para la formulación preparada con una disolución de 200 ppm que 

para la preparada con la disolución de 600 ppm, lo que indica que una mayor cantidad de 

herbicida adsorbido facilita la liberación del herbicida.  Por otra parte, se observa que en el 

caso de MCPA, el complejo preparado por mezcla con MeOH libera más lento que los 

análogos obtenidos por adsorción, lo que contrasta con los resultados obtenidos con diurón 

y terbutilazina. Esto puede explicarse porque en el caso de MCPA los complejos 

preparados por adsorción tienen un contenido en herbicida similar o incluso superior al del 

complejo preparado por mezcla con MeOH (Tabla 23).  
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Figura 44. Cinética de liberación de MCPA en agua a partir de diferentes formulaciones de 

organoarcillas y de la formulación comercial. Los símbolos corresponden a los datos 

experimentales, mientras que las líneas corresponden a los ajustes a la ecuación Mt/Mz = c 

+ Kt
n
. Los complejos preparados por mezcla con adición de disolvente se representan con 

línea discontínua. 

 

En conclusión, cabe destacar que para los tres herbicidas los complejos 

preparados liberan el ingrediente activo al medio acuoso más lentamente que las 

formulaciones comerciales, siendo el MCPA el que se libera más rápido de los tres 

herbicidas, seguido de diurón y terbutilazina. Además, las cinéticas de liberación descritas 

por los parámetros c, K y n que se muestran en la Tabla 24 dependen tanto del adsorbente 

como de la forma de preparación de los complejos. En particular,  parece que bajos 
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contenidos en herbicida acentúan la interacción arcilla-herbicida haciendo que la liberación 

se produzca más lentamente. Esto hace posible seleccionar el tipo de formulación más 

adecuado en función de la velocidad de liberación deseada. 
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4.6. EXPERIMENTOS DE INCUBACIÓN DE LOS HERBICIDAS EN LOS SUELOS 

4.6.1. CURVAS DE DISIPACIÓN 

 La Figura 45 muestra las curvas de disipación de los herbicidas diurón, 

terbutilazina y MCPA en los suelos seleccionados para este estudio tras la aplicación de los 

herbicidas como formulación comercial convencional y como complejos con organoarcillas 

seleccionadas. Las curvas de disipación de los herbicidas diurón y MCPA son del tipo 

sigmoidal, lo que a menudo se asocia a la utilización del herbicida como sustrato de 

crecimiento microbiano. Sin embargo, la degradación de terbutilazina parece responder a 

una cinética de primer orden, donde el herbicida es cometabolizado, es decir, no se utiliza 

como sustrato de crecimiento  (Kearney et al., 1997). Cuando la degradación del herbicida 

no es total, éste se transforma a otros productos cuya toxicidad, movilidad y efectos sobre 

el medio son menos conocidos. Los principales productos intermedios en la degradación de 

diurón, terbutilazina y MCPA son los que se muestran en la Tabla 25. Sorensen et al. (2003) 

encontraron que la biodegradación de diurón en suelos daba como último producto de 

degradación más abundante el metabolito 3, 4-dicloroanilina. En el caso de terbutilazina, 

son des-etil terbutilazina y des-isopropil atrazina los principales productos de degradación 

en suelos (Loos y Niessner, 1999) y para MCPA es 2-metil-4-clorofenol (Crespín et al., 

2001). En nuestro caso, se realizó el seguimiento de los principales metabolitos de diurón 

(1-(3,4-diclorofenil)-3-metilurea (DCPMU) y (3,4-diclorofenilurea) (DCPU)) durante el 

proceso de disipación, observándose que la cantidad de DCPMU detectada aumentaba con 

la cantidad de diurón degradada y que con el transcurso del tiempo este metabolito sufría 

otro proceso de degradación hacia DCPU. En el caso de terbutilazina y MCPA no se 

detectaron en los cromatogramas picos que pudieran corresponder a algunos de los 

metabolitos descritos en la bibliografía para estos herbicidas. 

 

Tabla 25. Principales productos de degradación de diurón, terbutilazina y MCPA cuyo 

medio de formación es el suelo  (PPDB, 2010). 

Herbicida Metabolitos 

Diurón 1-(3,4-diclorofenil)-3-

metilurea 

3,4-diclorofenilurea 3,4-dicloroanilina 

MCPA 2-metil-4-clorofenol   

Terbutilazina des-etil terbutilazina des-isopropil atrazina  
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Figura 45. Curvas de disipación de diurón, terbutilazina y MCPA aplicados a los suelos S1 

y S2 como formulaciones de organoarcillas y como formulaciones comerciales 

convencionales. Los símbolos corresponden a los datos experimentales, mientras que las 

líneas corresponden al ajuste de los mismos a las ecuaciones 2 (terbutilazina) y 4 (diurón y 

MCPA). 

 



4. Resultados y Discusión 

 

115 
 

 Teniendo en cuenta la forma de las curvas obtenidas, las cinéticas de disipación 

de terbutilazina se ajustaron  a una ecuación de primer orden: 

                              C = C0 . e
-k.t

                                                       [Ec. 2] 

 donde C representa la concentración de herbicida a tiempo t, C0 es la 

concentración a t = 0 y k es una constante que define la caída exponencial de la curva. El 

tiempo necesario para que la concentración de herbicida se reduzca a la mitad puede 

calcularse, haciendo C= C0/2, como: 

TD50=    
ln 2

K
[ Ec. 3]

 

 En el caso de diurón y MCPA, los datos de disipación se ajustaron a una curva 

sigmoidal con cuatro parámetros: 

C = Y0 + 
a

1 + exp
(t – t0)

b

[ Ec. 4]

 

       

  donde C representa la concentración de herbicida a tiempo t, Y0 es la 

concentración a t= , es decir, la cantidad residual no degradable, a es la diferencia entre la 

concentración inicial y la concentración mínima (Y0), t0 corresponde al tiempo para el cual C 

es igual al 50% de a, y b es el tiempo al cual C es el 75 % de a menos el tiempo al cual C 

es el 25 % de a (Han et al., 2008). El tiempo necesario para que la concentración de 

herbicida se reduzca a la mitad puede calcularse, haciendo C= (a + Y0)/2, como:  

a – Y0

TD50= t0 – b • ln
2a

1 [ Ec. 5]

 

 Las constantes cinéticas obtenidas tras el ajuste de los datos de disipación de 

terbutilazina a una cinética de primer orden (Ec. 2) y tras el ajuste de los datos de disipación 

de diurón y MCPA a una cinética sigmoidal (Ec. 4) se muestran en las Tablas 26 y 27, junto 

con los tiempos necesarios para que la concentración de herbicida se reduzca al 50% de la 

inicial, TD50, obtenidos a partir de dichas constantes (Ec. 3 y 5). En el caso de diurón y 

MCPA, los valores de TD50 están muy próximos a los valores de t0 debido a que la fracción 

residual no degradable, Y0, es en general pequeña (Tabla 27). La Figura 45 refleja que las 

curvas resultantes del ajuste describen bastante bien los datos experimentales obtenidos. 
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Tabla 26. Constantes del ajuste de los datos de disipación de terbutilazina en suelos a una 

cinética de primer orden (Ec. 2). 

TERBUTILAZINA 

Formulación C0 K R
2 

TD50 

(días) 

SW-CAR100 

mez (Acetona) 

S1 106 ± 2 0.0044 ± 0.0003 0.921 159 

S2 100 ± 1 0.0050 ± 0.0002 0.969 139 

SA-HDTMA100 ads S1 109 ± 3 0.0040 ± 0.0004 0.856 173 

S2 100 ± 1 0.0045 ± 0.0002 0.970 141 

Comercial S1 108 ± 2 0.0036 ± 0.0003 0.909 190 

S2   97 ± 1 0.0052 ± 0.0002 0.966 133 

 

Tabla 27. Constantes del ajuste de los datos de disipación de diurón y MCPA en suelos a 

una cinética de tipo sigmoidal (Ec. 4). 

DIURÓN 

Formulación Y0 a t0 b R
2
 TD50 

(días) 

SW-ESPERM100 

ads 
S1 9.1 ± 1.6 87.3 ± 2.2 51.9 ± 0.6 -5.0 ± 0.5 0.996 53 

S2 4.7 ± 1.0 92.5 ± 1.9 35.9 ± 0.5 -6.6 ± 0.5 0.998 37 

SA-HDTMA100 ads S1 8.6 ± 1.1 89.7 ± 1.6 48.6 ± 0.4 -4.9 ± 0.4 0.998 50 

S2 6.1 ± 2.2 93.8 ± 5.4 35.4 ± 1.6 -10.6 ± 1.5 0.993 37 

Comercial S1 6.4 ± 0.8 83.5 ± 4.2 46.7 ± 1.3   -6.8 ± 1.2 0.986 48 

S2 5.8 ± 0.1 94.4 ± 2.8 32.6 ± 0.7   -9.1 ± 0.7 0.997 34 

MCPA 

Formulación  Y0 a t0 b R
2
 TD50  

(días) 

SA-HDTMA100 ads 

 (200 ppm) 

S1    0.9 ± 1.8 92.6 ± 3.0 11.7 ± 0.3 -0.6 ± 0.3 0.995 12 

S2    0.3 ± 1.3  103.4 ± 2.4 14.9 ± 0.3 -3.1 ± 0.2 0.997 15 

SA-HEXADIM100  

mez (MeOH) 

S1  -1.9 ± 2.9    96.0 ± 6.2 12.5 ± 0.6 -3.0 ± 0.6 0.990 12 

S2   2.7 ± 2.4    96.3 ± 4.1 15.9 ± 0.3 -1.4 ± 2.9 0.989 16 

Comercial S1   0.2 ± 2.7    90.3 ± 4.7 11.7 ± 0.4 -1.5 ± 0.4 0.987 12 

S2   0.2 ± 0.9   103.8 ± 1.6 13.8 ± 0.2 -2.5 ± 0.3 0.999 14 

 

Los datos de la Figura 45 y de las Tablas 26 y 27 ponen de manifiesto que la 

persistencia de los herbicidas en los suelos estudiados aumenta en el siguiente orden; 

MCPA < diurón < terbutilazina. Los valores de TD50 para los suelos utilizados en este 

trabajo oscilan entre 12-16 días para MCPA, entre 34-53 días para diurón y entre 133-190 
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días para terbutilazina. En el caso de MCPA, estos resultados están de acuerdo con la 

rápida degradación que suele sufrir este herbicida en suelos tras un cierto periodo de 

latencia (Worthing y Hance, 1991; PPDB, 2010). Los valores de TD50 obtenidos en este 

trabajo para diurón y terbutilazina son algo más bajos y algo más altos, respectivamente, 

que los valores medios que pueden encontrarse en la bibliografía (Worthing y Hance, 1991; 

PPDB, 2010), pero están muy próximos a los obtenidos por Cabrera et al. (2007), quienes 

utilizaron un suelo arenoso mediterráneo con unas características muy similares a las de los 

suelos S1 y S2 empleados en este trabajo. 

Respecto al tipo de suelo, la persistencia de diurón y terbutilazina en el suelo S2 

es ligeramente más corta que en el suelo S1, mientras que la persistencia de MCPA fue 

similar en los dos suelos (Figura 45, Tablas 26 y 27). El suelo S2 es un suelo con una 

textura más gruesa que el S1 (Tabla 16) y que además presenta una menor capacidad de 

retención para los herbicidas diurón y terbutilazina (Figura 40, Tabla 20), lo que 

probablemente haya facilitado la disponibilidad de estos herbicidas para los 

microorganismos del suelo. El MCPA, por sus características ácidas, presenta una mínima 

adsorción tanto al suelo S1 como al S2 (Figura 40, Tabla 20), lo que unido a su escasa 

persistencia, puede explicar su comportamiento similar en los dos suelos utilizados. 

En cuanto al tipo de formulación, los datos de la Figura 45 y las Tablas 26 y 27 

muestran que las curvas de disipación no variaron sustancialmente por el tipo de 

formulación. Esto indica que la mayor parte del herbicida se encuentra en las formulaciones 

de organoarcillas en una forma potencialmente disponible para los microorganismos del 

suelo y que su adsorción a la organoarcilla, por tanto, no limita su degradabilidad, 

probablemente porque la desorción ocurre de forma rápida a medida que el herbicida se va 

disipando de la disolución del suelo por procesos degradativos. 

 

4.6.2. ESTUDIOS DE BIODISPONIBILIDAD 

A pesar de que existen una gran variedad de mecanismos involucrados en la 

disponibilidad de los herbicidas en el suelo, el efecto neto de éstos se resume en los 

coeficientes de distribución suelo/agua. Según éstos, sólo los herbicidas en disolución, o 

que no se encuentran retenidos en el suelo, estarán disponibles para ser transportados o 

degradados, mientras que la fracción adsorbida al suelo puede ser o no potencialmente 

disponible para los microorganismos. A menudo se asume que la fracción extraíble con 

disolventes orgánicos es una medida de la fracción de herbicida potencialmente disponible 

para ser degradado (Koskinen et al., 2001), e incluso existen estudios recientes que han 

apuntado que la fracción adsorbida puede ser directamente degradada por los 

microorganismos del suelo (Park et al., 2001; Singh et al., 2003). 
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Con el objeto de profundizar acerca de la biodisponibilidad de los herbicidas 

soportados en formulaciones de organoarcilla, se diseñó una experiencia en la que al suelo 

S4 se añadió atrazina marcada con 
14

C, bien en forma libre o soportada en formulaciones 

de organoarcilla, y se adicionó una suspensión de Pseudomonas sp. Cepa ADP capaz de 

mineralizar el herbicida. La mineralización de la atrazina se siguió durante 2 semanas a 

partir de la medida del 
14

CO2 formado. Además, a tiempo cero y tras las dos semanas de 

incubación, se determinó la cantidad de 
14

C extraíble  en fase acuosa, fase orgánica y 

retenida en el suelo, esta última por combustión. Se utilizó atrazina para los experimentos 

de biodisponibilidad por pertenecer a la misma familia que la terbutilazina, que es uno de 

los herbicidas estudiados en esta Tesis Doctoral y, además, por disponer de bacterias 

adaptadas para su degradación. Para la preparación de las formulaciones, se utilizaron las 

organoarcillas SA-HDTMA100 y SW-CAR100 y se eligió una relación organoarcilla: herbicida 

lo suficientemente alta para asegurar que la mayor parte del herbicida se encontrara 

interaccionando con la organoarcilla (300 mg organoarcilla: 0.2 mg atrazina). 

En general, a tiempo cero la cantidad de 
14

C-atrazina extraíble y no extraíble para 

las formulaciones de organoarcillas fue aproximadamente la misma que para la atrazina 

libre, con > 96 % extraíble y < 4 % no extraíble (Figura 46). No obstante mientras que para 

la formulación de SW-CAR100, la relación entre la cantidad de atrazina en el extracto 

metanólico y el acuoso fue muy similar a la encontrada para la atrazina libre, en el caso de 

la atrazina soportada en SA-HDTMA100, la relación entre la cantidad de herbicida en el 

extracto orgánico y la cantidad de atrazina en el extracto acuoso fue superior (Figura 46), 

reflejando la existencia de una mayor cantidad de herbicida adsorbido, probablemente a la 

organoarcilla. Considerando la cantidad de atrazina en la disolución acuosa como la 

concentración de equilibrio y la cantidad extraída con MeOH como la adsorbida (Cabrera et 

al., 2008b), se han calculado los coeficientes de distribución para la atrazina libre y para las 

dos formulaciones de organoarcilla observándose cómo SA-HDTMA100 es la que tiene un 

valor de Kf más alto (1.7 l/kg) mientras que los valores de SW-CAR100 y la atrazina libre 

están próximos (1.2 y 1.4 l/kg respectivamente), lo cual refleja el hecho de que el complejo 

con SW-CAR100 no presenta una mayor cantidad de atrazina adsorbida, es decir, en el 

extracto metanólico, que el herbicida libre. Este hecho podría parecer contradictorio si 

tenemos en cuenta la elevada capacidad de adsorción de SW-CAR100 para la atrazina, que 

es incluso superior a la mostrada por la organoarcilla SA-HDTMA100 (Figura 47). Este dato 

podría estar indicando que en presencia del suelo, la capacidad de adsorción de SW-

CAR100 pudiera verse de alguna forma reducida o anulada, lo que no ocurre con SA-

HDTMA100.  
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Figura 46. Porcentaje de atrazina mineralizada, extraída en fase acuosa y orgánica y no 

 extraíble durante el experimento de biodisponibilidad con el suelo S4. 

 

La cantidad total de 
14

C-atrazina extraíble, durante las dos semanas que duró el 

período de incubación, disminuye desde 98 a 19 % en SA-HDTMA100, desde 97 a 16 % en 

SW-CAR100 y desde 96 a 15 % en la atrazina libre (Figura 46). Este hecho es debido 

principalmente a la degradación microbiológica del herbicida, que aumenta de 0 a 63 % 

desde el tiempo inicial al final del experimento, así como a un aumento de la fracción 

irreversiblemente adsorbida (Figura 46).  
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Figura 47. Porcentaje de atrazina adsorbida por las muestras de montmorillonitas 

seleccionadas, modificadas y sin modificar, a una concentración inicial de herbicida de 1 mg 

l
-1

 y relación sólido: disolución 20 mg: 8 ml. 

 

La disponibilidad de atrazina, en forma libre o como formulación de organoarcillas, 

para ser degradada por la bacteria Pseudomonas sp. Cepa ADP, se representa en la Figura 

48 como la cantidad de 
14

CO2 formado durante el experimento de mineralización. En 

general, la mayoría de la 
14

C-atrazina aplicada se mineralizó durante los seis primeros días 

de incubación (46 % en SA-HDTMA100, 54 % en SW-CAR100 y 56 % en la atrazina libre 

(Figuras 46 y 48). La mineralización al final del experimento fue superior al 80 % de la 

fracción inmediatamente disponible (extracto acuoso), que se redujo del 53 al 10 % en SA-

HDTMA100, del 59 al 6 % en SW-CAR100 y del 57 al 6 % en la atrazina libre. Los 

microorganismos también mineralizaron la mayoría de la fracción menos disponible (> 70 

%, extracto orgánico) que se redujo del 46 al 9 % en SA-HDTMA100, del 30 al 10 % en SW-

CAR100 y del 39 al 9 % en la atrazina libre.  

Aunque la cantidad total de 
14

C-atrazina mineralizada fue similar para las 

diferentes formulaciones evaluadas (62-65 %), la mineralización de atrazina se produjo más 

lentamente en las muestras de suelo que contienen la formulación de liberación lenta SA-

HDTMA100 que la mineralización de la atrazina libre. Para el caso de SW-CAR100, a pesar 

de que esta organoarcilla muestra gran afinidad por la atrazina (Figura 47), incluso superior 

a SA-HDTMA100, la mineralización transcurre de forma similar que para la atrazina aplicada 

en forma libre, sin observarse un retraso como ocurre para SA-HDTMA100. A través de la 

realización de sucesivas desorciones de atrazina de las formulaciones SA-HDTMA100 y SW-

CAR100 usando diferentes disoluciones (Figura 49) se comprobó que, en el caso de SW-

CAR100, la desorción de atrazina se produce prácticamente al 100% en el primer paso de la 

desorción cuando ésta se lleva a cabo con NaOH 0.01M, debido probablemente a que el 

elevado pH de la disolución favorece la ruptura del enlace entre el grupo carboxilo y la 
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molécula de atrazina (Cruz-Guzmán et al., 2004). Si la desorción se realiza con MeOH, se 

observa que éste no es capaz de extraer toda la atrazina adsorbida y si se realiza con agua 

o con una solución de NaCl, las desorciones son prácticamente nulas. Este hecho sugiere 

que debido al elevado pH= 7.5 del suelo S4 se ha podido producir la desprotonación del 

grupo carboxilo de la carnitina perdiendo así sus propiedades adsorbentes por la atrazina y 

haciendo que ésta se libere al medio y se comporte de igual forma a como lo hace la 

atrazina aplicada en forma libre. Este fenómeno no se observa en el caso de SA-HDTMA100 

para el cual se produce una desorción progresiva con agua y con las disoluciones de NaCl 

y NaOH (Figura 49). Para MeOH, en el primer paso se desorbe toda la atrazina poniendo 

de manifiesto que todo el herbicida podría estar en una forma potencialmente disponible 

para ejercer su acción biológica.  
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Figura 48. Mineralización de atrazina, en forma libre o como formulación de organoarcillas, 

en el suelo S4 por la bacteria Pseudomonas  sp. Cepa ADP.   
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Figura 49. Desorción de atrazina a partir de SW-CAR100 y SA-HDTMA100  por diluciones 

sucesivas con diferentes extractantes. 

 En resumen, podemos concluir diciendo que tanto en el caso de las formulaciones 

seleccionadas como en la atrazina libre, el porcentaje total mineralizado de 
14

C es el mismo, 

lo cual pone de manifiesto la disponibilidad del herbicida en las organoarcillas para ejercer 

su acción biológica. También se observa que el mecanismo de interacción entre el herbicida 

y la formulación influye en el comportamiento de la organoarcilla en el suelo, ya que en el 

caso de SA-HDTMA100, la interacción entre las cadenas alquílicas de 

hexadeciltrimetilamonio y la atrazina es de tipo hidrofóbica y la que tiene lugar entre el 

grupo ácido de la carnitina y la atrazina es una interacción ácido-base (Figura 50). Según 

Laird (1996), la interacción con el N de la atrazina podría producirse a través de cualquiera 

de los 5 átomos de N de la molécula de herbicida a través de cualquiera de sus estructuras 

tautómeras. Al pH elevado del suelo S4, el complejo SW-CAR100-atrazina se descompone 

liberando el herbicida inmediatamente en la disolución del suelo, haciéndolo disponible para 

su degradación, mientras que la liberación del herbicida a partir de SA-HDTMA100 ocurre de 

forma progresiva, lo que ralentiza la mineralización del herbicida. 

 

 
 

Figura 50. Posible mecanismo de descomposición del complejo SW-CAR100-atrazina a 

elevados valores de pH. 
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4.7. EXPERIMENTOS DE LIXIVIACIÓN 

Para la realización de los estudios de lixiviación de diurón, terbutilazina y MCPA se 

usaron formulaciones de organoarcillas seleccionadas. Dichas formulaciones y los 

productos comerciales de los herbicidas se aplicaron a la superficie de columnas de suelo 

previamente saturadas con agua y el proceso de lixiviación se siguió por aplicación diaria 

de 15 ml de agua destilada, recogida y análisis de los lixiviados. Los resultados de este 

estudio se muestran en las Figuras 51, 52, 54, 55, 57 y 58 correspondientes a los dos tipos 

de suelos (S1 y S2), en forma de perfil de elución en concentraciones de diurón, 

terbutilazina y MCPA en los lixiviados y como curvas de elución acumulativas. 

La curva de elución relativa de diurón aplicado como producto comercial sobre el 

suelo S1  mostró un pico de concentración máxima del herbicida a aproximadamente 390 

ml de agua, lo que equivale a 6.2 volúmenes de poro (Figura 51 izquierda, Tabla 28). Este 

pico aparece a 285 ml de agua añadida en el caso del suelo S2 (Figura 52 izquierda), lo 

cual equivale a 4.8 volúmenes de poro.  

En los perfiles de elución para las formulaciones SW-HDTMA100 ads, SA-

HDTMA100 ads, SW-ESPERM100 ads y SW-ESPERM100 mez (MeOH), se observa que, para 

los dos suelos, los picos de concentración máxima se encuentran desplazados hacia la 

derecha con respecto al producto comercial. En el suelo S1, dependiendo del tipo de 

formulación, se desplaza hasta los 465-675 ml, lo que equivale a 7.7-10.8 volúmenes de 

poro, respectivamente (Tabla 28). En el suelo S2,  los picos de concentración máxima se 

desplazan a 450-600 ml, lo que equivale a 6.2-10.3 volúmenes de poro, respectivamente 

(Tabla 28). Esto pone de manifiesto que, para ambos suelos, la adsorción del herbicida a la 

organoarcilla retrasa la posición del máximo de la curva a mayores volúmenes de poro. El 

retraso más pronunciado se observó para SA-HDTMA100 ads en ambos suelos, lo que se 

corresponde con la elevada capacidad de adsorción de la organoarcilla SA-HDTMA100 y al 

perfil de liberación en agua de dicha formulación. Además del retraso en la posición del 

máximo, también se observa cómo para los dos suelos, en el caso de las formulaciones de 

organoarcilla las concentraciones de diurón en los lixiviados disminuyen con respecto al 

producto comercial, produciéndose un achatamiento de las curvas de elución.  La 

concentración máxima que alcanza el producto libre es de 0.19 mg/l en el suelo S1 y 0.26 

mg/l en el suelo S2 y ésta se reduce entre un 50% y un 65%, dependiendo del suelo y de la 

formulación (Tabla 18). De nuevo, el descenso más pronunciado se da para SA-HDTMA100 

ads, lo que está de acuerdo con los resultados obtenidos en las cinéticas de liberación en 

agua. En éstas, SA-HDTMA100 ads y SW-ESPERM100 ads son las formulaciones que daban 

lugar a menores concentraciones en disolución (Figura 42), es por ello que también dan 

lugar a menores concentraciones de herbicida en los lixiviados. Las concentraciones de 
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herbicida en los lixiviados dependen, además del tipo de suelo y de la organoarcilla 

considerada, de la forma de preparación de la formulación. Así, para el caso de SW-

ESPERM100 se observa, para ambos suelos, cómo la mayoría de los valores de 

concentración son menores para la formulación preparada por adsorción que para la 

preparada por mezcla. El complejo preparado por mezcla da lugar a concentraciones más 

elevadas de herbicida en los lixiviados debido posiblemente a que al contener un mayor 

porcentaje de herbicida, parte de éste no esté adsorbido y se encuentre más disponible 

para su lixiviación, tal y como se observó en las pruebas de liberación en agua (Figura 42). 

Comparando la lixiviación del herbicida en los dos tipos de suelo, la que se da en 

el suelo S2 es por lo general más rápida que la que se da en el suelo S1. Esto es debido a 

la diferencia entre las texturas de cada suelo, más gruesa y con mayor volumen de 

macroporos en el caso del suelo S2 (Tabla 16, Figura 33), y a la menor capacidad de 

adsorción del suelo S2 en comparación con el S1, como puso de manifiesto el estudio de la 

adsorción-desorción de diurón a los suelos (Figura 40). 

Tabla 28. Porcentaje de diurón lixiviado, extraído de las columnas y no recuperado durante 

el experimento de lixiviación con los suelos S1 y S2. Concentración máxima de herbicida en 

los lixiviados y volumen de poro al que apareció dicha concentración máxima (VPmáx). 

DIURÓN 

Suelo Lixiviado 
(%) 

Extraído 
(%) 

No 
recuperado 

(%) 

Concentración 
máxima de  

diurón (mg/l) 

VPmáx 

Comercial S1 42 ± 5 14 ± 5 44 0.19 ± 0.02 6.2 
S2 52 ± 1 10 ± 1 38 0.26 ± 0.02 4.8 

SW-HDTMA100 ads S1 28 ± 3 27 ± 5 45 0.11 ± 0.02 9.4 

S2 24 ± 1   5 ± 3 71 0.11 ± 0.02 7.8 

SW-ESPERM100 

ads 
S1 16 ± 8 20 ± 8 64 0.08 ± 0.02 7.7 
S2 22 ± 1 10 ± 2 68 0.09 ± 0.01 9.0 

SW-ESPERM100 
mez (MeOH) 

S1 21 ± 3 25 ± 0 54 0.08 ± 0.01 9.6 

S2  24 ± 2 12 ± 3 64  0.10 ± 0.01 6.2 

SA-HDTMA100 ads S1 15 ± 4 25 ± 1 60 0.06 ± 0.01 10.8 

S2 11 ± 0   7 ± 5 82 0.07 ± 0.02 10.3 

 

Las curvas de elución acumuladas de diurón (Figuras 51 y 52 derecha) 

representan la recuperación acumulativa de diurón en los lixiviados de las columnas de 

suelo. Se observa que, en el caso de las formulaciones preparadas por adsorción, el 

porcentaje total lixiviado está relacionado de forma inversa con la capacidad de adsorción 

medida para  las organoarcillas, siendo para el suelo S1 de un 15 % para SA-HDTMA100 

ads, 16 % para SW-ESPERM100 ads y 28 % en el caso de SW-HDTMA100 ads (Tabla 28). 

En el suelo S2 estos porcentajes son de 11% para SA-HDTMA100 ads, 22 % para SW-

ESPERM100 ads y 24 % para SW-HDTMA100 ads. Para la formulación SW-ESPERM100 mez  
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Figura 51. Curvas de elución relativas (izquierda) y acumuladas (derecha) para diurón 

aplicado a las columnas de suelo S1 como formulaciones de organoarcillas y como 

formulación comercial. 
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Figura 52. Curvas de elución relativas (izquierda) y acumuladas (derecha) para diurón 

aplicado a las columnas de suelo S2 como formulaciones de organoarcillas y como 

formulación comercial. 
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(MeOH), el porcentaje lixiviado es de 21 % en el suelo S1 y 24 % en el S2. Una mayor 

adsorción de diurón a la organoarcilla ha podido aumentar el tiempo de residencia del 

herbicida en la columna incrementando la degradación y disminuyendo las cantidades 

lixiviadas. 

Tras los estudios de lixiviación se realizó la extracción del herbicida  en el suelo 

con una disolución metanólica, obteniéndose la distribución de diurón que se muestra en la 

Figura 53. Las diferencias en los porcentajes de herbicida extraídos en el caso de las 

formulaciones con respecto al producto comercial puede deberse a que al ser más lenta la 

liberación del herbicida, en el caso de los complejos, éste no haya lixiviado aún, lo cual se 

pone de manifiesto al observar que la concentración de herbicida va aumentando con la 

profundidad. No obstante, un aumento del tiempo de residencia del herbicida en la columna 

también puede incrementar los procesos degradativos. Es importante destacar el mayor 

porcentaje de diurón extraído en el suelo S1 con respecto al S2 debido por una parte a una 

mayor retención del herbicida por el suelo S1 y por otra a la mayor persistencia del 

herbicida en dicho suelo (Figura 45). Se observa que a menor porcentaje lixiviado existe un 

mayor porcentaje de diurón no recuperado oscilando entre 60 % para SA-HDTMA100 ads y 

45 % para SW-HDTMA100 ads en el suelo S1 y entre 80 % y 60 % en el S2 (Tabla 28). El 

porcentaje de diurón no recuperado (Tabla 28) puede encontrarse adsorbido de forma 

irreversible al suelo, puede que se haya degradado durante la lixiviación o puede que aún 

esté retenido en las formulaciones. 
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Figura 53. Gráficas de las extracciones de diurón de las columnas de suelo (S1 y S2) al 

finalizar el experimento de lixiviación. 

En las Figuras 54 y 55, las curvas de elución relativa de terbutilazina 

correspondientes al producto comercial mostraron los picos de concentración máxima del 

herbicida a 285 ml de agua (4.6 volúmenes de poro) para  el suelo S1 y 195 ml (3.2 

volúmenes de poro) para el S2 (Tabla 29). La terbutilazina, por tanto, lixivia más rápido que 
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el diurón en los dos suelos. En el caso de los complejos SA-HDTMA100 ads, SW-CAR100 

ads, SA-HDTMA100 mez (MeOH) y SW-CAR100 mez (Acetona) los picos de concentración 

máxima se encuentran también desplazados a la derecha con respecto al producto 

comercial, alcanzando valores de entre 330 y 405 ml en el suelo S1, equivalente a 5.1-6.3 

volúmenes de poro, respectivamente. En el suelo S2, estos valores son de 240-375 ml, 

equivalente a 4.0-6.0 volúmenes de poro. Se observa que el retraso de la posición del 

máximo de la curva del herbicida soportado en las organoarcillas es menos pronunciado 

que en el caso de diurón, siendo más evidente en las formulaciones preparadas por 

adsorción y menos pronunciado en el caso de aquellas preparadas por mezcla. Esto se 

pone especialmente de manifiesto para SA-HDTMA100, para la que, tanto el descenso en la 

concentración máxima como el desplazamiento en la posición de la misma, son más 

pronunciados para aquella formulación preparada por adsorción que para la preparada por 

mezcla.   

Las curvas de elución de terbutilazina soportada en SW-CAR100, por cualquiera de 

los dos métodos de preparación de la formulación (adsorción ó mezcla), muestran un 

comportamiento similar a las curvas de elución del producto comercial (Figuras 54 y 55 

izquierda), lo que contrasta con la elevada capacidad de adsorción de SW-CAR100 para 

terbutilazina. Este hecho es debido a que la terbutilazina se une a SW-CAR100 por medio de 

un enlace ácido-base (Cruz-Guzmán et al., 2004; Celis et al., 2007) que en medio básico se 

rompe liberando el herbicida. Para los dos suelos seleccionados, debido al elevado pH de 

los mismos, se produce la desprotonación del grupo carboxilo de la carnitina perdiendo sus 

propiedades adsorbentes por la tebutilazina, que se libera rápidamente y lixivia de forma 

similar al producto comercial. Estos resultados están de acuerdo con los obtenidos en los 

estudios de biodisponibilidad de atrazina, ya que ambos herbicidas se comportan de forma 

similar al pertenecer los dos a la familia de las triazinas. 

Para los dos suelos, las concentraciones de terbutilazina en los lixiviados son 

menores, excepto para SW-CAR100 ads, en las formulaciones de organoarcillas respecto al 

producto comercial siendo de 0.36 y 0.60 mg/l para este último en los suelos S1 y S2, 

respectivamente. Estas concentraciones se reducen un 60 y 47 % para SA-HDTMA100 ads y 

SA-HDTMA100 mez MeOH respectivamente en el suelo S1 y un 67 y 33 % en el suelo S2.  

Las Figuras 54 y 55 a la derecha muestran la recuperación acumulativa de 

terbutilazina de los lixiviados de las columnas de suelo. Se puede observar cómo la 

formulación preparada por adsorción (SA-HDTMA100 ads) es la que presenta un porcentaje 

de lixiviación menor, 24% para el suelo S1 y 51% para el S2 (Tabla 29). Este hecho no se 

observa para SW-CAR100 ads debido al fenómeno comentado anteriormente de 
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descomposición del complejo al elevado pH de los suelos. Tanto para esta formulación 

como para SW-CAR100 mez (Acetona), el porcentaje de terbutilazina recuperado es incluso  
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Figura 54. Curvas de elución relativas (izquierda) y acumuladas (derecha) para 

terbutilazina aplicada a las columnas de suelo S1 como formulaciones de organoarcillas y 

como formulación comercial. 
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Figura 55. Curvas de elución relativas (izquierda) y acumuladas (derecha) para 

terbutilazina aplicada a las columnas de suelo S2 como formulaciones de organoarcillas y 

como formulación comercial. 
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superior al esperado, debido a la consideración de una cantidad de herbicida adsorbida en 

la organoarcilla estimada por extracción con metanol incluso  inferior a la liberable en medio 

básico (Figuras 54 y 55). 

 

Tabla 29. Porcentaje de terbutilazina lixiviada, extraída de las columnas y no recuperada 

durante el experimento de lixiviación con los suelos S1 y S2. Concentración máxima de 

herbicida en los lixiviados y volumen de poro al que apareció dicha concentración máxima 

(VPmáx). 

TERBUTILAZINA 
 

Suelo Lixiviado 
(%) 

Extraído 
(%) 

No 
recuperado 

(%) 

Concentración 
máxima  de 
terbutilazina 

(mg/l) 

VPmáx 

Comercial S1 44 ± 2   30 ± 10 26 0.36 ± 0.04 4.6 

S2 62 ± 1 19 ± 0 19 0.60 ± 0.02 3.2 
SW-CAR100 ads S1 61 ± 5 13 ± 0 26 0.46 ± 0.06 5.4 

S2 67 ± 2 31 ± 6 2 0.63 ± 0.01 4.2 

SW-CAR100 mez 
(Acetona) 

S1 41 ± 7   6 ± 0 53 0.33 ± 0.06 5.1 
S2 64 ± 2   30 ± 11 6 0.54 ± 0.03 4.0 

SA-HDTMA100 ads S1 24 ± 5 23 ± 5 53 0.14 ± 0.03 6.3 
S2 51 ± 1 22 ± 0 27 0.20 ± 0.01 6.0 

SA-HDTMA100 mez 
(MeOH) 

S1 28 ± 2   6 ± 0 66 0.19 ± 0.01 5.2 
S2 59 ± 1   6 ± 2 35 0.40 ± 0.04 4.3 

 

Después de realizar los estudios de lixiviación se realizó la extracción del herbicida 

biodisponible en el suelo con una disolución metanólica, obteniéndose la distribución de 

terbutilazina que se muestra en la Figura 56. Los perfiles de distribución para ambos suelos 

son muy similares, a excepción de SW-CAR100 (ads y mez), para los que, no obstante, 

existe una elevada varianza en los resultados de extracción. 

Terbutilazina extraída (% de la aplicada)

0 2 4 6 8 10 12 14 16

P
ro

fu
n

d
id

a
d

 (
c

m
)

Comercial

SA-HDTMA
100 ads

SA-HDTMA
100 mez (MeOH)

SW-CAR
100 mez (Acetona)

SW-CAR
100 ads

0-5 

5-10

10-15

15-20

S1

 

 Terbutilazina extraída (% de la aplicada)

0 2 4 6 8 10 12 14 16

15-20

10-15

5-10

0-5

S2

 

Figura 56. Gráficas de las extracciones de terbutilazina de las columnas de suelo (S1 y S2) 

al finalizar el experimento de lixiviación. 
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En las Figuras 57 y 58, las curvas de elución relativas de MCPA para la 

formulación comercial convencional en ambos suelos presentan los picos de concentración 

máxima del herbicida a 75 ml, es decir, muy próximos a 1 volumen de poro. Este hecho 

indica que existe una mínima  adsorción de MCPA tanto al suelo S1 como al S2. Sin 

embargo, para el caso de los complejos SA-HDTMA100 ads (200 ppm) y SA-HEXADIM100 

mez (MeOH), se observa una forma más ancha de los picos, además de presentarse 

desplazados hacia la derecha, encontrándose el pico de más alta concentración oscilando 

entre 90-105 ml de agua añadida lo cual equivale a 1.3-1.6 volúmenes de poro. Se observa 

que, para MCPA, tanto los valores de los volúmenes de poro a los que se encuentra el pico 

de concentración máxima como la variación de éstos en las formulaciones de organoarcilla 

con respecto al producto comercial, son pequeños al compararlos con diurón y terbutilazina. 

Este hecho se debe a su escasa adsorción al suelo y a su rápida degradación. Es 

interesante señalar que la concentración de MCPA en los lixiviados correspondientes a los 

complejos disminuye con respecto al producto comercial y que este descenso está 

relacionado directamente con las capacidades de adsorción de las organoarcillas para 

MCPA, siendo más pronunciado para SA-HDTMA100 y menos para SA-HEXADIM100, sobre 

todo con el suelo S2. La concentración que alcanza el producto libre en el suelo S1 es de 

2.55 mg/l y 3.47 mg/l en el S2, y ésta se reduce aproximadamente un 50% para el caso del 

suelo S1 al ser añadido en forma de formulación y hasta un 78% en el caso del suelo S2, lo 

cual se refleja en la curva de recuperación acumulativa donde el porcentaje total lixiviado es 

de sólo el 16% (Tabla 30). Esto es debido a la elevada adsorción de MCPA a SA-

HDTMA100, lo que provoca que la liberación del herbicida se produzca muy lentamente, 

dando tiempo para degradarse durante su movimiento lento a través de la columna. 

 

Tabla 30. Porcentaje de MCPA lixiviado, extraído de las columnas y no recuperado durante 

el experimento de lixiviación con los suelos S1 y S2. Concentración máxima de herbicida en 

los lixiviados y volumen de poro al que apareció dicha concentración máxima (VPmáx). 

MCPA 

Suelo Lixiviado 
(%) 

Extraído  
(%) 

No 
recuperado 

(%) 

Concentración 
máxima de  

MCPA (mg/l) 

VPmáx 

Comercial S1 77 ± 9 0 23 2.55 ± 0.04 1.0 
S2   80 ± 12 0 20 3.47 ± 0.27 1.1 

SA-HDTMA100 ads 
(200ppm) 

S1 56 ± 8 0 44 1.40 ± 0.28 1.5 

S2 16 ± 2 0 84 0.76 ± 0.09 1.6 
SA-HEXADIM100 mez 

(MeOH) 
S1   52 ± 13 0 48 1.24 ± 0.45 1.4 

S2 90 ± 4 0 10 3.19 ± 0.24 1.3 
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Comparando la forma de las curvas de lixiviación en los dos suelos, la 

correspondiente al suelo S2 es menos achatada que la del suelo S1, lo cual indica una 

lixiviación más rápida del herbicida debido a la menor capacidad de adsorción del suelo S2 

con respecto al S1, y a su textura más gruesa. 
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Figura 57. Curvas de elución relativas (izquierda) y acumuladas (derecha) para MCPA 

aplicado a las columnas de suelo S1 como formulaciones de organoarcillas y como 

formulación comercial. 

 

El hecho de que no se encontraran residuos de MCPA en las extracciones de las 

columnas al final del experimento de lixiviación (Tabla 30) se debe a la escasa persistencia 

del herbicida en los dos suelos. Así, los tiempos de vida media de MCPA oscilan entre los 

12 días para el  suelo S1 y los 14-16 para el S2 (Tabla 27), lo cual está dentro del orden de 

duración del experimento de lixiviación. 
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Figura 58. Curvas de elución relativas (izquierda) y acumuladas (derecha) para MCPA 

aplicado a las columnas de suelo S2 como formulaciones de organoarcillas y como 

formulación comercial 

 

En definitiva, los resultados de lixiviación muestran cómo el uso de formulaciones 

de organoarcilla reduce las concentraciones de diurón, terbutilazina y MCPA en los 

lixiviados y desplaza el máximo de concentración hacia mayores volúmenes de agua 

añadida, reduciendo también la cantidad total lixiviada respecto al uso de las formulaciones 

comerciales convencionales usadas como referencia. Esto pone de manifiesto la habilidad 

de las organoarcillas para disminuir concentraciones elevadas de herbicida en el medio, 

evitando su arrastre y percolación a lo largo del perfil del suelo cuando estas altas 

concentraciones van asociadas a lluvias que ocurren poco después de la aplicación del 

herbicida. El perfil de lixiviación depende, además del tipo de suelo, tanto de la naturaleza 

de la organoarcilla en la que se soporta el herbicida como de la forma de preparación de la 

formulación, lo que ofrece la posibilidad de controlar ambas variables con el objeto de 

alcanzar un patrón de lixiviación deseado. 
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4.8. BIOENSAYOS 
 

4.8.1. BIOENSAYO GENERAL 
 

 La acción herbicida de diurón, terbutilazina y MCPA se ensayó en el laboratorio 

para formulaciones de liberación controlada basadas en organoarcillas seleccionadas para 

cada herbicida, usando semillas de berro (Lepidum sativum) sembradas en los suelos S1 y 

S2. Inmediatamente después de sembrar las semillas de berro, es decir en preemergencia, 

se aplicaron los herbicidas tanto en forma de formulación comercial libre como de 

formulaciones basadas en organoarcilla. Para el caso de MCPA, debido a que puede tener 

efectos pre- y postemergentes, éste se aplicó también después de dejar germinar las 

semillas con el fin de comparar la efectividad biológica de las dos formas de aplicación. 

Esta eficacia se determinó tanto por medidas de reducción del peso herbáceo fresco 

respecto a macetas control sin herbicida (Figura 59) como por evaluación visual del estado 

de las plantas de berro a lo largo del bioensayo (Figuras 60, 61 y 62).  
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Figura 59. Peso herbáceo fresco de las macetas dos semanas después de la aplicación del 

herbicida. 
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 Los bioensayos realizados con diurón y terbutilazina en forma de formulaciones 

basadas en las organoarcillas seleccionadas mostraron una elevada inhibición del 

crecimiento de las plantas tras la aplicación del herbicida en preemergencia y a una dosis 

de 2 kg/ha, al ser comparados con el crecimiento de las plantas en las macetas sin 

herbicida. Las Figuras 60 y 61 muestran el estado de las plantas dos semanas después de 

la siembra-aplicación del herbicida para las distintas formulaciones, que es similar al 

observado para las macetas tratadas con la formulación comercial del herbicida. 

 

 

SW-ESPERM100 ads
SA-HDTMA100 ads COMERCIAL CONTROLCONTROL

CONTROL

S1

 
 

CONTROL COMERCIAL SW-ESPERM100 ads SA-HDTMA100 ads

S2

 

 

Figura 60. Resultados de los bioensayos realizados en los suelos S1 y S2 con Berro 

(Lepidum sativum). Efectos de adición de diurón en forma de producto comercial libre y en 

forma de complejos con organoarcillas. 
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COMERCIALCONTROL SA-HDTMA100 ads SW-CAR100 mez (acetona)

 

CONTROL COMERCIAL SA-HDTMA100 ads SW-CAR100 mez (acetona)

S2

 

 

 
Figura 61. Resultados de los bioensayos realizados en los suelos S1 y S2 con Berro 

(Lepidum sativum). Efectos de adición de terbutilazina en forma de producto comercial 

libre y en forma de complejos con organoarcillas. 

 

 Los ensayos correspondientes a la aplicación de MCPA a las macetas con suelo 

S2 sembradas con berro en forma de organoarcillas y como producto comercial en 

preemergencia, también a 2 kg/ha, muestran cómo este herbicida impide que las semillas 

de berro lleguen a germinar, con una inhibición próxima al 100% (Figura 62, abajo). 

Comparando estos resultados con los obtenidos tras aplicar el herbicida en 

postemergencia, dos semanas después de la siembra, usando suelo S1, se observa que la 

mortalidad de las plantas es alta y similar para todos los tratamientos (Figura 62, arriba). 

Por tanto, se comprueba, en todos los casos, que las formulaciones de liberación lenta de 

MCPA tienen una eficacia en su acción herbicida comparable a la del MCPA libre tanto en 

preemergencia como en postemergencia.  
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Figura 62. Resultados de los bioensayos realizados, en el suelo S1 en postemergencia y 

en el S2 en preemergencia, con Berro (Lepidum sativum). Efectos de adición de MCPA en 

forma de producto comercial libre y en forma de complejos con organoarcillas. 
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4.8.2. BIOENSAYOS CON SIMULACIÓN DE ALTO RIESGO DE LIXIVIACIÓN 

 

 En el caso de MCPA se llevó a cabo un ensayo en condiciones de aporte de agua 

abundante (60 l/m
2
) en el que se añadieron 300 ml de agua justo después de la aplicación 

del herbicida a los suelos S1 y S2 a una dosis de 2 kg/ha, bien como formulación comercial 

convencional o en forma de formulación con la organoarcilla SA-HDTMA100 ads (200 ppm), 

después de lo cual se sembraron las semillas de berro y se comprobó la efectividad 

biológica de las formulaciones. 
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Figura 63. Peso herbáceo fresco de las macetas en el bioensayo con simulación de lluvia 

abundante tras la aplicación del herbicida MCPA.  

 Al analizar los lixiviados de las macetas tras la aplicación de los 300 ml de agua, 

se observó que > 90% del producto comercial se había perdido por lixiviación en los dos 

suelos, mientras que en el caso de la formulación SA-HDTMA100 ads (200 ppm) se había 

perdido sólo entre un 60 y un 75% del herbicida, dependiendo del suelo considerado. El 

resto de herbicida que permanece en la maceta fue suficiente para el control de las semillas 

de berro, lo que contrasta con la pérdida total de eficacia observada en las macetas 

tratadas con el producto comercial (Figuras 63 y 64). La Figura 63 muestra el peso 

herbáceo de las macetas dos semanas después de la siembra, observándose cómo las 

pérdidas por lixiviación del herbicida comercial anulan su eficacia al ser comparado con las 

macetas control. Sin embargo, en el caso de la formulación de liberación controlada de 

MCPA, parte del herbicida permanece en la maceta reduciéndose las pérdidas por 

lixiviación y siendo la cantidad remanente eficaz en el control del berro. La relevancia de 

este resultado radica en que en una situación real similar a la simulada en este 

experimento, la lluvia poco después de la aplicación del herbicida hubiera obligado a una 

segunda aplicación de herbicida comercial, mientras que con el uso de la formulación SA-

HDTMA100 ads (200 ppm) se protege al herbicida de la lixiviación permaneciendo una gran 

parte de éste en el suelo después del episodio de lluvia intensa y manteniéndose un control 

adecuado de las malas hierbas.  
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Figura 64. Resultados de los bioensayos realizados en los suelos S1 y S2 con Berro 

(Lepidum sativum) en condiciones de elevado aporte de agua poco después de la 

aplicación del herbicida MCPA. Efectos de adición de MCPA en forma de producto 

comercial libre y en forma de complejo con la organoarcilla SA-HDTMA100 ads (200ppm). 

 

 Todos estos resultados sugieren que los complejos preparados pueden ser 

aplicados a dosis recomendadas para el uso de diurón, terbutilazina y MCPA, reduciendo la 

lixiviación del herbicida a través del perfil de suelo y manteniendo una eficacia en el control 

de malas hierbas que puede ser incluso superior a la del herbicida libre, si se producen 

episodios de abundantes lluvias poco después de la aplicación del herbicida. 
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4.9. EXPERIMENTO DE CAMPO 

 Con el fin de comparar la magnitud de los procesos de transporte por lixiviación y 

escorrentía y la bioeficacia de las formulaciones en condiciones reales de campo, se 

seleccionó una de las formulaciones de liberación lenta del herbicida diurón y se comparó 

con la formulación comercial convencional del herbicida. Antes de la aplicación del 

herbicida se realizó una toma de muestra del suelo de cada una de las dos parcelas en las 

que se realizó el experimento, en tres puntos de las mismas y a cuatro profundidades. El 

contenido de diurón en éstas se determinó mediante una extracción de 5 g de suelo con 10 

ml de metanol y se analizó por HPLC, dando como resultado que no existían residuos de 

diurón en las parcelas antes de comenzar el experimento. Tras la aplicación del herbicida, 

bien como producto comercial o como formulación SW-ESPERM100 mez (MeOH), se 

tomaron muestras de suelo, a diferentes profundidades y a tiempos que fueron 

seleccionados en función de las precipitaciones ocurridas, las cuales se congelaron para su 

posterior extracción y análisis. 

En la Figura 65 se aportan datos de temperatura y precipitaciones ocurridas en el 

transcurso del experimento y en la Figura 66 se representa la concentración de diurón en 

mg kg
-1

, aplicado como  producto comercial (izquierda) o como formulación de la 

organoarcilla SW-ESPERM100 mez (MeOH) (derecha), extraída de las muestras de suelo 

tomadas a distintos tiempos después de la aplicación del herbicida y a diferentes 

profundidades. Se observa una mayor variabilidad en los datos correspondientes al suelo 

tratado con la formulación SW-ESPERM100 mez (MeOH), debido probablemente a la 

heterogeneidad en la distribución de la formulación. Para ambos casos las cantidades más 

altas corresponden a los primeros centímetros de suelo, lo cual es coherente con la baja 

movilidad de diurón observada en los ensayos de lixiviación en el laboratorio. 

Comparando ambas formulaciones, la concentración de diurón en cada una de las 

tomas de muestra es superior en el caso de la formulación de organoarcilla que en la 

formulación del producto comercial debido a que el diurón en forma libre se mueve más 

rápido que el liberado de la organoarcilla y también porque la degradación del herbicida es 

más rápida en el producto comercial. Este último hecho se pone de manifiesto en la Figura 

67 donde se representa la concentración del metabolito de diurón 1-(3,4-diclorofenil)-3-

metilurea (DCPMU) en las parcelas tratadas con la formulación comercial (izquierda) y con 

la formulación de liberación lenta (derecha) a distintos días desde la aplicación del herbicida 

y a distintas profundidades. A los 20 días del comienzo del experimento se observa la 

presencia de este metabolito en ambas muestras. Para la formulación comercial, la 

concentración del metabolito con el paso del tiempo disminuye, ya que éste es sólo un 

intermedio en el proceso de degradación del diurón. Sin embargo, para la formulación de la 
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organoarcilla, al producirse una liberación lenta del herbicida, su degradación también es 

paulatina con el tiempo y la concentración de DCPMU aumenta hasta el día 68. Al comparar 

los tiempos de vida media de diurón obtenidos en los experimentos de incubación 

realizados en el laboratorio en los suelos S1 y S2 con los tiempos de vida media obtenidos 

en los experimentos de campo se observa que estos últimos son comparables (entre 20 y 

40 días para el producto comercial y más de 70 días para la formulación SW-ESPERM100) 

con los obtenidos en el laboratorio (entre 36 y 50 días dependiendo del tipo de suelo y de 

formulación). No obstante, hay que considerar que debido a la época en la que se realizó el 

experimento de campo las temperaturas promedio fueron inferiores (Tmáx=15.2 ºC y 

Tmín=4.8 ºC) (Figura 65) a las del laboratorio (20ºC), lo cual pudo influir en el retraso en la 

degradación del herbicida. 
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Figura 65. Datos de pluviometría y temperatura medidos durante el tiempo que duró el 

experimento de campo. Las líneas verticales discontínuas corresponden a los días de toma 

de muestra de suelo. 
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Figura 66. Concentración de diurón (mg kg
-1

) en las parcelas tratadas con la formulación 

comercial (izquierda) y con la formulación SW-ESPERM100 mez (MeOH) (derecha) a 

distintas profundidades y a distintos días desde la aplicación del herbicida durante el 

experimento de campo.  
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A medida que transcurre el tiempo, va disminuyendo la concentración de diurón en 

el horizonte superior (0-5 cm) y aumenta en los horizontes más profundos, coincidiendo con 

episodios de lluvia intensos, siendo prácticamente inexistente en el perfil más inferior (20-30 

cm) (Figura 66). Este hecho es más pronunciado en el caso de la formulación comercial de 

diurón donde a los 20 días del comienzo del experimento existe un 30 % del total de diurón 

extraído a una profundidad de 5-10 cm, mientras que en caso de la formulación SW-

ESPERM100 mez (MeOH) el porcentaje a esta profundidad representa sólo un 2% del total. 

Situaciones similares se observan en los días 42 y 68 en los que el porcentaje de diurón a 

la profundidad de 5-10 cm representa respectivamente el 36 y 35 % del total extraído para 

la formulación comercial, mientras que para la formulación de organoarcilla el porcentaje de 

diurón a dicha profundidad representa sólo el 20 y 27 %, respectivamente. Estos resultados 

ponen de manifiesto que la fracción de diurón extraíble se mueve más lentamente cuando 

el herbicida es aplicado como complejo soportado en organoarcilla que como formulación 

comercial convencional. 
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Figura 67. Concentración de DCPMU (mg kg
-1

) en las parcelas tratadas con la formulación 

comercial (izquierda) y con la formulación SW-ESPERM100 mez (MeOH) (derecha) a 

distintos días y a distintas profundidades desde la aplicación del herbicida durante el 

experimento de campo.  

 

Durante el tiempo que duró el experimento también se realizó un seguimiento del 

volumen y de la concentración de diurón en las aguas de escorrentía. En la Tabla 31 se 

muestran los valores del volumen de agua recogido en los días de toma de muestra y la 

concentración de diurón encontrada, tanto en disolución como asociada a las partículas en 

suspensión. 
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Tabla 31. Volumen de agua de escorrentía y concentración de diurón encontrada en 

disolución y en las partículas en suspensión. 

 Tiempo 
desde la 

aplicación  

(días) 

agua 
recogida 

(litros) 

[diurón]  

en 

aguas escorrentía 
(mg l

-1
) 

[diurón] 

en 

 partículas en 
suspensión (mg kg

 -1
) 

 Comercial 8 0.079 0 0 

SW-ESPERM100 8 0.067 0 0 

 Comercial 22 0 0 0 

SW-ESPERM100 22 0 0 0 

 Comercial 42 0 0 0 

SW-ESPERM100 42 0 0 0 

Comercial       68 6.5 0 0 

SW-ESPERM100 68 10.5 0.048 ± 0.002 0.033 

 Comercial 84 42 0.024 ± 0.000 0 

SW-ESPERM100 84 39 0.064 ± 0.001 0.031 

 

                                                                                                                                                                                                                                                           

                     Después de un episodio de lluvia intensa ocurrido el día 67, se observa que el 

volumen del agua de escorrentía recogida es de 6.5 y 10.5 litros para la formulación 

comercial y la de organoarcilla, respectivamente. Se detecta una concentración de diurón 

de 0.048 mg/l en el caso de la formulación de organoarcilla, lo cual está de acuerdo con el 

hecho de que el diurón se libera más lentamente cuando el herbicida es aplicado como 

complejo de organoarcilla que como formulación comercial convencional. Este hecho se 

repite de forma más pronunciada en el día 84 donde el volumen de agua de escorrentía fue 

de 42 litros para la formulación comercial y 39 para SW-ESPERM100 mez (MeOH). Tras 

estos episodios de intensas lluvias, se detectaron concentraciones de diurón para los dos 

tipos de formulaciones aunque esta cantidad es más alta en el caso del complejo de la 

organoarcilla, lo cual está de acuerdo con los resultados de las extracciones de muestras 

de suelo obtenidos para el día 68. Este proceso de escorrentía resta eficacia al herbicida y 

origina su presencia en lugares no deseados, con los consiguientes problemas 

medioambientales. Este hecho podría considerarse como un aspecto negativo, ya que al 

ser la persistencia de diurón mayor en el caso de SW-ESPERM100 mez (MeOH), también es 

mayor el riesgo de contaminación por procesos de lixiviación y escorrentía cuando estos 

procesos se producen a tiempos prolongados tras la aplicación del herbicida. Pero es 

posible que después de los episodios intensos de lluvia que tuvieron lugar, en la práctica 

probablemente hubiese sido necesario repetir la aplicación del herbicida como formulación 

comercial, en cuyo caso se hubieran obtenido concentraciones superiores de diurón como 
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producto comercial que como formulación de organoarcilla. Por otra parte, cabe esperar 

que si estos episodios de escorrentía se hubiesen producido poco después de la aplicación 

del herbicida, habrían sido mucho más importantes y habrían afectado en mayor medida a 

la formulación comercial.  

 Al finalizar el experimento se evaluó la bioeficacia de la aplicación de las 

formulaciones de diurón comparando la biomasa obtenida de las parcelas tratadas con el 

herbicida con la de una parcela donde no se había aplicado el herbicida. En la Figura 68 

(recuadro rojo) se muestra la biomasa seleccionada correspondiente a un cuarto de una de 

las cuatro secciones en las que se dividió la parcela, despreciando los 5 cm de los bordes 

de la misma. La Figura 69 representa el peso herbáceo por metro cuadrado de las parcelas 

tratadas con la formulación comercial de diurón, la formulación de liberación lenta SW-

ESPERM100 mez (MeOH) y la parcela sin tratar. Los resultados muestran que la formulación 

de liberación lenta de diurón tiene una eficacia en su acción herbicida comparable a la del 

diurón libre.    

                                   

SW-ESPERM100
Formulación comercial

Control

 

 Figura 68. Parcelas completas (arriba) y ampliación de un cuarto de las mismas (abajo)  

sin tratar (control) y tratadas con diurón como formulación comercial convencional y como 

formulación basada en la organoarcilla SW-ESPERM100. El recuadro rojo indica el área de 

la parcela seleccionada para cuantificar la biomasa. 
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 Figura 69. Peso herbáceo fresco por metro cuadrado en  las parcelas al finalizar el 

experimento de campo. 
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Los resultados obtenidos a lo largo del desarrollo del presente trabajo nos permiten 

establecer las siguientes conclusiones: 

 

1. La caracterización de las organoarcillas preparadas en este trabajo confirman que 

los cationes orgánicos polares pequeños y monovalentes, como la carnitina y la 

tiramina, presentan una cierta resistencia a reaccionar con las esmectitas 

comparado con cationes orgánicos grandes y/o polivalentes. Dicha resistencia es 

más pronunciada cuando el catión inorgánico original a reemplazar presente en el 

mineral de la arcilla es divalente (Ca
2+

) en vez de monovalente (Na
+
). 

 

2. Los estudios de adsorción-desorción de los herbicidas diurón, terbutilazina y 

MCPA a las montmorillonitas modificadas muestran que la modificación con 

determinados cationes inorgánicos u orgánicos puede aumentar 

considerablemente la afinidad de las montmorillonitas SWy-2 y SAz-1 por el 

herbicida. En general, la afinidad depende tanto de la naturaleza del catión 

modificador y la cantidad de éste en la arcilla como de la montmorillonita 

considerada, ya que estos factores determinan las características funcionales y 

estéricas de la montmorillonita modificada. 

 

3.  Las cinéticas de liberación de diurón, terbutilazina y MCPA obtenidas en agua a 

partir de complejos preparados soportando el herbicida en montmorillonitas 

modificadas seleccionadas, ponen de manifiesto que la liberación del herbicida a la 

disolución acuosa se produce más lentamente en las formulaciones de 

montmorillonitas modificadas que en el caso de formulaciones comerciales 

convencionales usadas como referencia. Para cada herbicida, las cinéticas de 

liberación dependen tanto del adsorbente como de la forma de preparación de los 

complejos. 

 

4. Las cinéticas de disipación de diurón, terbutilazina y MCPA en suelos muestran 

que la persistencia de los herbicidas depende más del tipo de suelo que de la 

formulación. La mayor parte del herbicida en las formulaciones de arcilla parece 

estar en una forma potencialmente disponible para su disipación en el suelo. 

 
5. Los estudios de biodisponibilidad realizados con el herbicida atrazina revelaron 

que la cantidad total de herbicida mineralizado por la bacteria Pseudomonas sp, 

cepa ADP, no varía por soportar el herbicida en organoarcillas, lo que pone de 

manifiesto la elevada disponibilidad del herbicida soportado para ser 
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biodegradado. Sin embargo, los estudios de biodisponibilidad también ilustraron la 

importancia que tiene el mecanismo de interacción entre el herbicida y la 

organoarcilla en la cinética de biodegradación, ya que determina la velocidad de 

liberación del herbicida en presencia del suelo y, por consiguiente, la velocidad a la 

que es biodegradado. 

 
 

6. Los resultados obtenidos en los experimentos de lixiviación en columnas ponen de 

manifiesto, para los dos suelos considerados, un retraso en la lixiviación de diurón, 

terbutilazina y MCPA tras su aplicación como formulaciones de organoarcillas, así 

como una disminución de las concentraciones de herbicida en los lixiviados, 

respecto a la aplicación de formulaciones comerciales convencionales. Los perfiles 

de lixiviación dependen de las características del suelo y el herbicida, así como del 

adsorbente y forma de preparación de las formulaciones, lo que permite 

seleccionar estas variables para conseguir un perfil de lixiviación deseado. En la 

mayoría de los casos, el mayor tiempo de residencia del herbicida en las columnas 

de suelo tras su aplicación como formulaciones de arcilla lleva consigo una menor 

cantidad de herbicida lixiviada debido a una mayor incidencia de los procesos 

degradativos. 

 
 

7. Los bioensayos realizados en el laboratorio con Berro (Lepidum sativum) 

demostraron la efectividad biológica de todas las formulaciones utilizadas a dosis 

similares a las recomendadas para el uso de los herbicidas en el campo, lo que 

sugiere que los complejos preparados pueden ser aplicados a dosis 

recomendadas para diurón, terbutilazina y MCPA, reduciendo la lixiviación del 

herbicida a través del perfil de suelo y manteniendo una eficacia en el control de 

plantas sensibles. Además, los bioensayos realizados con MCPA demostraron 

que, cuando tiene lugar un aporte de agua abundante poco después de la 

aplicación del producto fitosanitario, las menores pérdidas por lixiviación asociadas 

al uso de formulaciones de arcilla ayudan a mantener la eficacia biológica del 

herbicida aplicado, al contrario de lo que ocurre con formulaciones comerciales 

convencionales, para las que las pérdidas por lixiviación son más acentuadas. 

 

8. El experimento de campo realizado para comparar el comportamiento de una 

formulación del herbicida diurón soportado en la organoarcilla SW-ESPERM100 con 

el de una formulación comercial convencional puso de manifiesto que el uso de la 

formulación de organoarcilla da lugar a un movimiento más lento del herbicida a 
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través del perfil del suelo y a una mayor persistencia del herbicida, siendo similar 

la eficacia biológica de los dos tratamientos. Los episodios de escorrentía tuvieron 

lugar varias semanas después del tratamiento con el herbicida, lo que no permitió 

establecer el beneficio de las formulaciones basadas en organoarcilla en un 

escenario de alto riesgo de pérdidas por escorrentía del producto recién aplicado 

al suelo. 

 

9. Como conclusión general podemos decir que el uso de formulaciones de liberación 

lenta o controlada para herbicidas utilizados en el olivar, desarrolladas a partir de 

montmorillonitas modificadas con cationes inorgánicos u orgánicos, puede ser útil 

para reducir la elevada movilidad que presentan las materias activas cuando éstas 

se aplican como formulaciones comerciales convencionales. Acompañadas de 

otras medidas, estas formulaciones podrían contribuir a disminuir las pérdidas por 

transporte de los herbicidas aplicados a los suelos de olivar, lo que por una parte 

reduciría el riesgo de contaminación de las aguas y por otra permitiría disminuir las 

cantidades de materia activa necesarias para el control adecuado de malas 

hierbas. 
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