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Las asignaturas cursadas en el “Master en residuos de plaguicidas y contaminantes. Control

I”

alimentario y ambiental”, se encuentran asignadas a cuatro mddulos, que se estructuran del

siguiente modo:
MODULO I: PLAGUICIDAS

En este mddulo se ha realizado un estudio sobre los plaguicidas desde diversos puntos de vista
como se puede observar a continuacion en las asignaturas que conforman el mismo.

Politicas de seguridad alimentaria: en esta asignatura se han analizado las diferentes
estrategias y politicas sobre seguridad alimentaria, asi como el marco normativo regulador para
el control de los residuos de plaguicidas y de contaminantes en alimentos, tanto en el ambito
internacional como nacional y autondmico. También se ha debatido sobre las medidas de
gestion mas adecuadas para lograr una minimizacién de residuos y contaminantes, y el
conocimiento del programa de alerta sanitaria. Ademads se ha adquirido la capacidad de saber
buscar informacion sobre materia en legislacion alimentaria a través de internet.

Plaguicidas. Aplicaciones y tendencias: se estudiaron los diferentes tipos de plaguicidas en
funcién de los grupos funcionales presentes en su estructura, asi como la relacién de ésta con la
actividad bioldgica y su degradacion en el medio ambiente. Se ha adquirido el conocimiento de
los aspectos basicos del funcionamiento de las técnicas de aplicacién de los fitosanitarios, para
minimizar los riesgos medioambientales y sobre la salud de las personas.

Registro de plaguicidas: se han abordado los objetivos y procedimientos del registro de
plaguicidas, asi como los procedimientos y normas de la FAO, OECD, EPA y la UE. En este curso,
igualmente, se han adquirido capacidades para aplicar procedimientos de evaluacién de riesgo
sobre la salud humana, evaluacién de riesgo ocupacional y evaluacion de riesgo ambiental.

Formulaciones de plaguicidas. Liberacion controlada: se han estudiado los fundamentos sobre
los procesos de liberacidén controlada de fitosanitarios para mejorar su eficacia minimizando a
su vez el impacto ambiental y en la salud humana. Ademas, adquirimos los conocimientos de
los distintos tipos de formulaciones de plaguicidas existentes, asi como la aplicacidén de éstos en
la prevencion de la contaminacidn por plaguicidas y sus aplicaciones agrondmicas.

MODULO II: CONTAMINANTES
En este mddulo se han estudiado los contaminantes y su influencia en el medio ambiente.

Contaminantes: significacidon alimentaria y ambiental: en esta asignatura se han adquirido los
conocimientos en toxicologia basica, alimentaria y ambiental. Igualmente se han adquirido
conocimientos y habilidades necesarios para la evaluacion de la contaminacién de distintas
muestras bioldgicas.
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Contaminacion y remediacidon de suelos: en esta asignatura se han estudiado las diferentes
caracteristicas y propiedades de los suelos que influyen en la contaminacidon de los mismos
ademas de, las distintas propiedades de los contaminantes que mas inciden sobre él. También
se ha abordado el estudio de los diferentes métodos y técnicas para la prevencidon y
remediacién de suelos contaminados.

Especiacidn en metales: en esta asignatura adquirimos conocimientos sobre los principios
cientificos y técnicos de los procesos avanzados en la deteccion de metales mediante
diferentes métodos analiticos. En la misma se abordd el estudio del impacto de los metales en
el medio ambiente.

Calidad y trazabilidad alimentaria: se estudiaron los distintos conceptos de seguridad y calidad
alimentaria, dando a conocer los distintos controles analiticos, distinguiendo los distintos
fraudes alimentarios, asi como los diferentes sistemas de calidad y seguridad alimentaria.

MODULO IlI: GESTION DE LABORATORIOS

En este mddulo se ha trabajado en la gestion de laboratorios, desde la preparacion de las
muestras hasta los diferentes sistemas de calidad que debe cumplir un laboratorio para poder
estar acreditado:

Muestreo. Preparacion de muestras: se vieron los procedimientos de toma de muestra, su
problematica y su importancia dentro del problema analitico. Se han dado a conocer las
principales técnicas para la separacidn y/o preconcentracién de trazas, destacando los distintos
aspectos relacionados con la reduccion de tiempo y coste de dicha etapa.

Tratamiento de datos analiticos. Control de calidad: pudimos ver el tratamiento de datos en Ia
calidad de los resultados y el conocimiento de los métodos utilizados en el proceso analitico
para el tratamiento de datos y evaluaciéon de su calidad. Se ha desarrollado la capacidad para el
calculo de parametros caracteristicos de un método y la discusion de los mismos en relacién
con el criterio de ajuste a objetivos.

Gestion de la calidad en laboratorios: se estudiaron las normas y documentos que establecen
los requisitos para implementar sistemas de gestion de la calidad en los laboratorios de ensayo
y la identificacion de las distintas aproximaciones para implementar sistemas de gestion de la
calidad en los laboratorios que deseen estar acreditados, la diferenciacién entre las entidades
de certificacion y acreditacion de laboratorios y conocer los ambitos de aplicacion y
caracteristicas de estos procesos.

Juan José Martinez Tamayo Pdgina 8



CARACTERIZACION DE UN SUELO ARGELINO: ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO FRENTE AL PROCESO DE ADSORCION DE PENCONAZOL

MODULO IV: EXPERIMENTACION EN TECNICAS CROMATOGRAFICAS

En este mddulo se han estudiado distintas técnicas cromatograficas que existen para detectar,
identificar y cuantificar plaguicidas y contaminantes en diferentes muestras:

Espectrometria de masas: en esta asignatura estudiamos la base tedrica de la espectrometria
de masas, las diferentes fuentes de ionizacion y los distintos tipos de analizadores, modos de
operacion, resolucidn, criterios de identificacién y cuantificacion.

Productos de transformacion de plaguicidas: se estudio la importancia de los productos de
transformacién, el conocer la aplicacién de las principales técnicas analiticas: CG-MS, LC-MS asi
como, el hecho de conocer las distintas rutas de degradacion de los plaguicidas. Ademas vimos
en qué consistia el analisis RMN, una técnica diferente a las demas pero muy eficaz para
identificar compuestos desconocidos.

Exposicidon a plaguicidas: en esta asignatura se abordaron los principios de la evaluacién de
riesgos para la salud humana derivados del uso de plaguicidas, la diferenciacion entre las
etapas de evaluacién de riesgos, identificacidon y caracterizacion de peligros, y la planificacion
de los estudios de campo para evaluar la exposicion humana y ambiental a plaguicidas.

Experimentacion en GC: se estudiaron los principios basicos de la cromatografia de gases (GC)
en el control de residuos de plaguicidas y otros contaminantes y vimos de qué parametros
constaba asi como la optimizacién de los mismos junto con el acoplamiento con MS.
Igualmente se han adquirido habilidades para el mantenimiento del cromatégrafo de gases,
haciendo una descripcién detallada de los componentes del mismo.

Experimentacion en LC: en esta asignatura estudiamos las distintas metodologias analiticas
especificas en el campo del analisis multiresiduos de plaguicidas junto con las técnicas mas
avanzadas para el analisis de plaguicidas. Se ha realizado la deteccion de compuestos
desconocidos mediante estas técnicas y se han adquirido habilidades para modificar los
parametros necesarios para optimizar un método que nos permita identificar diferentes
plaguicidas.

MODULO V: TRABAJO FIN DE MASTER

En la parte Il del presente informe, se encuentra reflejada la memoria correspondiente
integrada en la linea de investigacion “Estudio de la interaccién suelo-especie contaminante.

IlI

Impacto ambiental”. En ella se aborda el estudio de las caracteristicas de un suelo argelino y su

comportamiento frente a la adsorcién de un fungicida, el penconazol.

e
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1. INTRODUCCION
1.1. PLAGUICIDAS Y MEDIO AMBIENTE.

En aproximadamente 100 afios desde 1.800 a 1.900, la humanidad aumento la cifra inicial de
900 millones a 2.000 millones de habitantes gracias a los desarrollos posteriores a la Revolucién
Industrial. En el afno 2008 se alcanzd la no despreciable suma de 6.500 millones de habitantes,
es decir mas del triple. Esto ha llevado a la necesidad de asegurar la produccion de alimentos vy,
ademas, aumentarla, razén por la que las diferentes prdcticas agricolas se han intensificado, y
con ello el empleo de fitosanitarios.

La FAO estima que las pérdidas en la produccion agricola mundial causadas por diferentes
plagas fluctdan entre el 20% y 40% . De esta manera, con el fin de garantizar altos niveles de
produccién y alta calidad de las cosechas, el consumo de plaguicidas en las ultimas décadas ha
experimentado un crecimiento exponencial, prueba de ello es que el comercio mundial de
plaguicidas ha ido en aumento desde los afios setenta 2 (Figura 1).

A Importaciones @ Exportaciones
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Figura 1. Comercio mundial de plaguicidas

El uso generalizado de estos compuestos sin embargo, puede llegar a producir un
empobrecimiento de la biodiversidad, contaminar las aguas subterraneas y superficiales v,
amenazar la salud humana tanto por exposicion directa como a través de sus residuos en
alimentos o aguas potables.

Teniendo en cuenta que el uso de estos agroquimicos es imprescindible y, que la ciencia de los
plaguicidas es un campo muy dindamico en el que continuamente se desarrollan nuevas
substancias con el fin de combatir nuevas plagas, se hace necesaria una mayor comprension de

e
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la dindmica de estos compuestos en el medio ambiente, y asi poder establecer cualquier
estrategia de tratamiento y/o prevencién de la contaminacion.

1.2. Rutas de transporte de plaguicidas en el medio ambiente.
De una forma general, a continuacién se indican las diferentes rutas o procesos de movimiento

y transporte de los plaguicidas en el medio ambiente?, mostrandose los mismos
esquematizados en la Figura 2.

(1) Aplicacion

(2) Derivas

(3) Intercepcion por el cultivo
(4) Directamente en el suelo
(5) Lavado

(6) Escorrentia

(7) Lixiviacion

(8) Drendje lateral

(9) Drenaje

Figura 2. Rutas de transporte de los plaguicidas en el medio ambiente

Mientras tiene lugar la aplicacion del plaguicida (1), se produce la deriva del producto por el
viento (2). Después de la aplicacion, parte de éste se deposita en el follaje del cultivo (3) y el
resto cae a través de éste hacia el suelo (4). Cabe mencionar que, en algunos casos, se busca a
propdsito la intercepcidn y la retencion del plaguicida en el follaje (por ejemplo, en la aplicacidon
de fungicidas) o, al contrario, se prefiere una aplicacion directamente a la superficie del suelo
(para el caso de algunos insecticidas y nematicidas).

Los plaguicidas que quedan en el follaje pueden ser lavados hacia el suelo por la lluvia (5).
Cuando éstos llegan a la superficie del suelo, pueden ser transportados por el agua al infiltrarse
al subsuelo; a este tipo de transporte vertical se le denomina lixiviacion (6). Ademas, los
plaguicidas pueden ser arrastrados lateralmente por escorrentia superficial (7). Es de
importancia mencionar que, especialmente en dreas montafiosas, el agua que se infiltra en el
suelo no se mueve verticalmente hacia la capa freatica, sino que se produce un flujo lateral (8)
hacia localidades mas bajas o valles donde el agua lixiviada llega a aguas superficiales por
afloramientos en forma de pequenas fuentes o vertientes. Finalmente, la escorrentia superficial
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puede infiltrarse en otras partes o puede entrar a contaminar directamente in situ las aguas
superficiales (9).

Una parte del plaguicida depositado en el follaje o en el suelo puede volatilizarse directamente
después de su aplicacion y ser transportado por el viento. Simultdneamente, durante cada uno
de los procesos de transporte, el plaguicida puede degradarse en otros productos de
transformacién secundarios. Una fraccidon de los plaguicidas depositados en las hojas y en el
suelo estara sujeta a degradacion fotoquimica por accién de la luz solar.

La fraccidn que finalmente llega al suelo depende de las caracteristicas fisicoquimicas de los
plaguicidas, de su persistencia, de la forma de aplicacidn (equipo de aspersién y de la adicién de
otros productos quimicos a la formulacion o a la mezcla) y, de las condiciones meteorolégicas
reinantes. Ya en el interior del suelo, parte de los plaguicidas se biodegradaran como resultado
de la actividad bidtica de los microorganismos (principalmente bacterias y hongos). La
degradacion puede ocurrir en condiciones aerdbicas y anaerdbicas; en general, una mayor
degradacion ocurre en los estratos superficiales del suelo, donde existe mayor abundancia de
microorganismos. Ademds, también existe degradacion a través de la actividad abidtica (por
interaccioén con arcillas y 6xidos metalicos presentes en el suelo).

Se debe resaltar que la degradacion de plaguicidas no implica necesariamente formacién de
productos de transformaciéon secundarios inocuos; en algunos casos, los productos de las
reacciones de degradacion son tanto o mas toxicos y persistentes que el principio activo
original.

La movilidad de estos compuestos determina dificultades en su control, a esto se debe afiadir la
gran cantidad de factores que van a determinar el destino de los mismos en el medio ambiente,
por ello, se hace necesario el continuo estudio y la realizacion de experiencias, tanto a nivel de
laboratorio como a nivel de campo, por parte de los investigadores con el fin de poder dilucidar
el potencial contaminante de estos compuestos.

1.3. Planteamiento y objetivo del trabajo.

Argelia, a diferencia de los paises componentes de la Unidn Europea, carece de Programas en
Materia de Medio Ambiente cuyo objetivo sea proteger los recursos naturales y fomentar un
uso sostenible del suelo. Este es uno de los motivos que justifican la escasa investigacidén por
parte de los cientificos argelinos sobre las condiciones en las que se encuentran sus suelos.

En la zona noreste de Argelia, concretamente en la regiéon de Ordn, se concentran la mayor
parte de las actividades agricolas del pais, consecuencia de ello es el alto grado de
contaminacién por plaguicidas, metales pesados y nitratos que presentan los escasos recursos
hidricos de esta zona*”. A lo indicado hay que afiadir que la mayoria de los suelos de cultivo de
esta regidn presentan bajos contenidos en materia organica, razén que justifica el elevado
consumo de fertilizantes con el fin de conseguir altos rendimientos en sus cosechas.
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Hay que indicar igualmente, que el consumo de plaguicidas en este pais se ha incrementado de
una forma vertiginosa en los ultimos afios y con ellos el uso de fungicidasz. En relacién a esto
ultimo, el penconazol, dado que es un plaguicida que presenta actividad fungica preventiva y
curativa, es aplicado a un gran nimero de cultivos y plantaciones agricolas para el control del
oidio®. Ahora bien, si tenemos en cuenta que la vida media de este compuesto se encuentra
entre 133 y 343 dias, dependiendo del tipo de suelo y condiciones del medio?, se justifica el
interés del estudio de su comportamiento en el suelo argelino con el fin de determinar su
potencial contaminante del medio hidrico.

Segun todo lo indicado y teniendo en cuenta que la adsorcién de plaguicidas en suelos es uno
de los principales factores que controla las transformaciones experimentadas por estos
compuestos en el medio ambiente y, ademas, la disponibilidad de estos compuestos en la fase
disolucién de un suelo es la que determina tanto la eficacia de su aplicacién como la posibilidad
de lixiviacion y contaminacién de las aguas subterraneas, el presente trabajo se ha
estructurado en los siguientes apartados:

- Estudio de las caracteristicas fisico-quimicas de un suelo procedente de la regiéon de
Oran.

- Preparacion y caracterizacidon quimica de muestras enmendadas mediante la adicion de
materia organica utilizando como base el suelo argelino y como agente de enmienda
una turba comercial.

- Estudio del proceso de adsorcién en medio acuoso de penconazol sobre las diferentes
muestras de suelo asi como de la turba empleada para la enmienda.

- Ajuste de los datos experimentales de adsorcion a diferentes modelos tedricos
aplicables a la adsorcidn en disolucién

El objetivo del presente trabajo es por un lado, obtener informacién sobre las caracteristicas
fisico-quimicas de un suelo argelino con el fin de estudiar su influencia en el proceso de
adsorcion de penconazol. Y por otro, estudiar la influencia que tiene la incorporacién de
enmiendas organicas en un intento de poder correlacionar las caracteristicas que presentan las
muestras enmendadas y la capacidad de adsorcidén de penconazol. De esta forma pretendemos
encontrar alternativas al uso de fertilizantes inorganicos como base para una agricultura
racional y sobre todo mas respetuosa con el medio ambiente y la calidad nutricional.

e
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2. ADSORBENTES UTILIZADOS
2.1. DESCRIPCION Y PREPARACION.
2.1.1. Suelo.

El suelo utilizado en la realizaciéon de este trabajo procede de Gdyel, en la provincia de Oran
(Argelia), el cual fue secado al aire durante una semana y tamizado a un tamafio de particula de
2 mm.

2.1.2. Turba.

Se ha utilizado una turba negra comercial procesada de la casa Pindstrop Mosebrug, la cual fue
tamizada a un tamario de particula de 2 mm para su posterior utilizacién.

2.1.3. Muestras de suelo enriquecidas en turba.

Utilizando como soporte el suelo argelino, se han preparado dos muestras enriquecidas en
turba, de manera que el porcentaje de la misma en dichas muestras fue de 6% y 18%, éstas
seran designadas como Sy S, respectivamente.

En la tabla 1 se indican las cantidades de suelo y turba que fueron mezcladas mediante
agitacion durante 1 hora, en un agitador de volteo, para obtener las muestras enmendadas.

Tabla 1. Preparacion de muestras

ADSORBENTES PREPARACION
T Turba
So Suelo base
Sq 94 g suelo + 6 g turba
S, 82 g suelo + 18 g turba

e
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2.2 CARACTERIZACION FiSICO-QUIMICA DE LOS ADSORBENTES.
2.2.1. Analisis granulométrico

El andlisis granulométrico se ha llevado a cabo para determinar las tres fracciones
caracteristicas del suelo: arena (particulas de diametro medio entre 2 y 0.02 mm), limo (entre
0.02 - 0.002 mm) y arcilla (menor o igual que 0.002 mm)’.

El método empleado ha sido el del Densimetro de Bouyoucosg, éste se basa en el hecho de que
la densidad de una suspensién depende de la cantidad de materia suspendida, por lo que
siguiendo la evolucion de dicha densidad con el tiempo de sedimentacion, puede determinarse
la distribucion de tamafio de particulas.

De esta forma se pesaron 50 gramos de muestra, los cuales se colocaron en una copa batidora,
y se les anadié 10ml de solucion dispersante de hexametafosfato sédico y agua destilada. A
continuacion fueron dispersados mediante la batidora durante 5 minutos, vertiendo
posteriormente el contenido de la copa en una probeta de 1 litro, arrastrando con un frasco
lavador todas las particulas y completando el volumen con agua destilada. Se agitd la probeta
tapada durante un minuto a fin de homogeneizar el contenido y se dejé sobre la mesa al mismo
tiempo que se disparaba el crondmetro. Se introdujo el densimetro cuidadosamente en la
dispersion, y a los cuarenta segundos del cese de la agitacién se anotd la medida del
densimetro.

Se saco el densimetro y se volvid a repetir la lectura a los ciento veinte minutos del cese de la
agitacion.

La concentracidn de soélidos totales en la suspensién (g/l), indicada por la escala del densimetro
a los 40 segundos tras la agitacion, corresponde a particulas de diametro menos o igual a 0,02
mm vy la indicada a las dos horas corresponde a particulas de diametro menor o igual a 2 u. Por
tanto, la lectura realizada a las dos horas nos indica directamente la concentracion de arcilla en
suspension y restando esta cantidad de la correspondiente a los cuarenta segundos se obtiene
la concentracion de limo. El contenido de arena se calcula por diferencia entre el peso total del
suelo y el peso del conjunto de arena y limo.

2.2.2. pHy contenido en carbonatos

Las medidas de pH de las distintas muestras se realizaron en un potencidmetro de la marca
CRISON, modelo GLP21, provisto de electrodo de vidrio y calomelanos. Estas se determinaron
en agua en la relacién 1:2.5, excepto para la turba que se realizé en la proporcion 1:5. Para ello
se pesaron 20 6 10 gramos de muestra segun el caso y se les anadieron 50 ml de agua. Las
muestras fueron agitadas durante 10 minutos antes de realizar la medida. Igualmente, y dado
gue la medida de pH en KCl 0,1 N es orientativa de la capacidad de intercambio idnico de un
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suelo, se procedid a determinar la misma en la muestra Sy, en las condiciones indicadas
anteriormente, pero utilizando una disolucién de KCI 0,1 N 8,

Los carbonatos totales se determinaron con el calcimetro de Bernard, consistente en una
bureta medidora de gases que recoge los que se desprenden en la reaccion del suelo con acido
clorhidrico 1:1.

El resultado se expresa como porcentaje de CaCO5; aunque todos los carbonatos existentes en el
suelo contribuyen al CO, desprendido®. La cantidad de adsorbente tomada fue de 1 gramo.

2.2.3. Contenido en carbono y materia organica total

Entre los métodos propuestos en bibliografia, hemos utilizado por su comodidad, rapidez y
exactitud, el descrito por Walkley y Black ®° basado en una oxidacién de la materia organica del
suelo con dicromato potasico en medio acido y posterior valoraciéon del dicromato afiadido con
sal ferrosa. La concentracion del dicromato utilizado ha sido 1 N, el medio acido se consiguio
con sulfdrico concentrado, la sal ferrosa utilizada fue el sulfato ferroso amodnico de
concentracion 0,5 N y como indicador redox se utilizé la difenilamina. Las determinaciones se
realizaron con la cantidad de adsorbente adecuado en cada caso.

Mediante este método se determina el contenido en carbono facilmente oxidable. El cdlculo
del contenido en carbono total y materia organica total, que es aproximado y empirico, se basa
en el supuesto de que por término medio el carbono valorado por este método, o facilmente
oxidable, es el 77% del carbono total y que la materia organica del suelo tiene el 58% de
carbono®’.

2.2.4. Capacidad de cambio catidnico

El método elegido para la determinacién de la capacidad de cambio catidnico, ha sido el del
cloruro bdrico-trietanolamina que es adecuado para suelos calizos, de esta forma los
carbonatos de calcio y magnesio tienen una solubilidad limitada al pH de la solucidn
extractante. Ademas el bario recubre las particulas de carbonato impidiendo su disolucion®.

El método se basa en la extraccion de 1 gramo de adsorbente con cloruro barico y
trietanolamina, con el fin de reemplazar todos los cationes por bario. A continuacion se lleva a
cabo el reemplazamiento del Ba®" fijado por Mg2+ mediante una disolucién de sulfato
magnésico.

La capacidad de cambio se calcula a partir de la determinacién del Mg2+ invertido en
reemplazar el Ba** por valoracién del Mg?* presente en una alicuota del extracto obtenido con
la disolucién del sulfato magnésico y calculo de la diferencia con el contenido original de dicha
disolucién®.
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2.2.5. Acidez de cambio

El método consiste en extraer los protones de la muestra con una solucion de cloruro barico y
trietanolamina, se centrifuga la suspension y se valora (con HCl 0,1) una parte alicuota del
sobrenadante, utilizando como indicador verde de bromocresol y rojo de metilo. De forma
analoga se valora la alcalinidad de un volumen semejante del sobrenadante y la diferencia
entre ambas valoraciones da la acidez de cambio de la muestra®.

2.2.6. Conductividad

Las medidas de conductividad de los suelos se realizaron en un conductivimetro de la casa
CRISON, modelo EC-Meter BASIC 30". La conductividad fue medida en el extracto de saturacion
del suelo®. Asi, a 100 gramos de las diferentes muestras se les fue afiadiendo agua destilada
dejandose reposar durante 15 minutos y agregandoles posteriormente mas agua hasta
saturarlas. Las mezclas fueron filtradas y en el filtrado se procedid a la medida de la
conductividad.

2.2.7. Analisis elemental

El analisis elemental de las muestras estudiadas se ha llevado a cabo en la Unidad de Analisis
Elemental del Servicio de Analisis y Determinacidon de Estructuras del Centro de
Instrumentacion Cientifica de la Universidad de Granada, utilizandose para ello un analizador
elemental Fisons Carlo Erba EA 1108 CHNSO.

2.2.8. Determinacion del contenido de humedad.

El método tradicional de determinacion del contenido en humedad del suelo en laboratorio es
por medio del secado a horno. Para ello se pesa con exactitutud una cierta cantidad de muestra
en un pesasustancias y se dejan secar durante 24 horas en una estufa a 1002C. Transcurrido ese
tiempo se saca el pesasustancias de la estufa, se deja enfriar media hora en un desecador y se
pesa. La pérdida de peso en la desecacién se da como porcentaje de humedad?.
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2.3. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION.

Operando en la forma descrita en los apartados 2.1.1 al 2.1.9 se han obtenido para las
distintas muestras estudiadas los resultados que se indican a continuacién:

2.3.1. Andlisis granulométrico.

Los resultados correspondientes al analisis granulométrico del suelo base So aparecen en la
tabla 2.

Tabla 2. Granulometria

SUELO BASE | % ARCILLA % LIMO % ARENA
So 37,28 17,32 45,4

Teniendo en cuenta el porcentaje de cada uno de los componentes y haciendo uso de la
clasificacion textural USDA™ (Figura 3.), podemos concluir que el suelo argelino puede ser
clasificado como de textura arcillo-arenosa.

7
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Figura 3. Diagrama para la determinacion textural de un suelo
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2.3.2. pHy contenido en carbonatos

En la tabla 3 se muestran los valores de pH y contenido en carbonatos determinados en las
muestras estudiadas.

El analisis conjunto de estos datos nos indica que el suelo argelino es un suelo calizo con un
valor de pH elevado. El hecho de que tenga un pH inferior a 8.5 y un elevado contenido en
carbonatos, nos permite en primera instancia asegurar que el tipo de carbonato dominante es
el carbonato célcico, lo que contribuye a mejorar las caracteristicas fisico-quimicas del suelo®.

Por otra parte, la muestra de turba presenta un pH bastante bajo (4.0) no habiendo carbonato
alguno en la misma, por lo que como era de esperar, su adicion al suelo original dio lugar a una
disminucion significativa de los valores de pH obtenidos para las muestras S; y S,. Este hecho
igualmente justifica la disminucion observada en el contenido de carbonatos de las muestras
enmendadas, ya que la adicidn de sustancias ligeramente acidas, como es la turba, han podido
disolver parte de los carbonatos presentes.

Tabla 3. pH y porcentaje en carbonatos de las distintas muestras

ADSORBENTE pH %CaCo3
T 4 0.00
So 8.3 13.1
S 7.5 10.9
S, 7.1 7.40

El pH determinado en medio KCI 0.1 N para la muestra So mostré un valor de 7.2, siendo por
tanto inferior al obtenido en medio acuoso para la misma. Este hecho, como es sabido, esta
asociado con la acidez potencial de un suelo y su capacidad amortiguadora, por lo que
podriamos pensar en principio, que el suelo procedente de Gdyel podria presentar una buena
capacidad de amortiguacién frente a la adicién de bases™.

2.3.3. Contenido en carbono (C7) y materia organica total (MOy)

En la tabla 4 se indican los valores obtenidos para las muestras estudiadas segun el método
propuesto en el apartado 2.2.3.
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Tabla 4. Contenido en carbono y materia orgdnica total

ADSORBENTE % Cr % MO+
T 18.8 24.5
So 1.8 2.4
S: 3.0 3.8
S, 5.5 7.1

El suelo de Gdyel presenté un valor de 1.8 % y 2.4 % para el C; y MOy, respectivamente, por lo
gue puede ser considerado desde el punto de vista edafolégico como de bajo contenido en
materia orgénicag.

El alto contenido en C; (18.8 %) y MO+ (24.5 %) en la turba dio lugar, como era de esperar, a un
aumento progresivo del contenido en los mismos en las muestras modificadas, obteniéndose
los valores de 3.0% y 3.8% respectivamente para la muestra S;, mientras que para la muestra S,
estos valores resultaron ser de 5.5%y 7.1%.

2.3.4. Capacidad de cambio catiénico (C.C.C.)

Del andlisis de los resultados obtenidos (tabla 5) podemos indicar que, la muestra T presenta
una C.C.C. bastante elevada (66.3 meq/100 g), lo que es normal en este tipo de muestras. Por
otra parte, el suelo argelino con un valor de 39.1 meq/100g puede considerarse que presenta
una alta capacidad de intercambio idnico, lo que es caracteristico en suelos que contienen un
alto porcentaje de fraccién arcilla®,

En lo que respecta a las muestras enriquecidas con turba, se comprobd como la adicidn de ésta
produce un ligero incremento progresivo de la capacidad de cambio catidnico con respecto al
suelo original.

Tabla 5. Capacidad de cambio catidnico

ADSORBENTE | C.C.C. (meq/100g)
T 66.3
So 39.1
S: 41.8
S, 43.1
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2.3.5. Acidez de cambio (H)

La determinacién de la acidez de cambio es una propiedad del suelo que nos permite valorar de
forma indirecta el porcentaje de saturacion en bases, V, del complejo de cambio segun la
formula’;

ccC—H
V="

cCC x 100

En la tabla 6, se pueden observar los datos correspondientes de H y V calculados segun la
formula anterior para las distintas muestras objeto de estudio.

Tabla 6. Acidez de cambio (H) y porcentaje en saturacion de bases (V)

ADSORBENTE (meq?lOOg) (:/i)
T 47.7 28.0
So 7.32 81.4
S; 13.8 67.0
S; 18.7 56.8

El andlisis de estos datos nos llevd a la conclusion de que la muestra de turba presentaba una
alta acidez de cambio (47.7 meq/100g), razdn por la cual el porcentaje de saturacidén en bases
calculado resultd bastante bajo (28%). Este hecho dio lugar, como es ldgico, a que el valor de V
determinado para las muestras S; y S,, disminuyera de forma progresiva en relacion al obtenido
para el suelo original, el cual resultd ser de 81.4%. Este valor, segun la bibliografia consultada,
nos permite concluir que el suelo de Gdyel presenta un porcentaje de saturacién en bases muy
elevado®.

2.3.6. Conductividad.

En la tabla 7 se indican los datos correspondientes a la conductividad determinada en los
extractos de saturacion de las diferentes muestras objeto de estudio. Una vez analizados estos
valores se observd claramente que todas las muestras presentaban una concentraciéon muy
baja en sales™.
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Tabla 7. Conductividad

ADSORBENTE | Conductividad (dS/m)
T 0.418
So 0.819
S: 0.796
S, 0.732

2.3.7. Analisis elemental.

Los datos obtenidos del andlisis elemental de las diferentes muestras estudiadas asi como los
correspondientes a la relaciéon C/N calculados para las mismas, se pueden observar en la tabla
8.

Tabla 8. Andlisis elemental

ADSORBENTE | N (%) | C(%) | H(%) | O(%) | C/N
T 045 | 139 | 103 | 7535 | 31.0
So 021 | 253 | 079 | 96.47 | 12.0
S 025 | 3.94 | 1.50 | 94.31 | 158
S, 046 | 9.09 | 1.48 | 88.97 | 19.7

El andlisis de estos datos mostré que el porcentaje de nitrégeno de la turba comercial fue de
0.45 % por lo que al tener en cuenta el porcentaje de carbono (13.9%), el cdlculo de la relacién
C/N nos llevé a obtener un valor elevada para la misma (31.0). Este hecho indica que la materia
organica constituyente de la turba comercial, utilizada en el presente trabajo, no presentaba un
alto grado de mineralizacién.

En lo que respecta al suelo original, el valor obtenido de la relacion C/N indicd que este
presentaba un grado de mineralizacién alto disminuyendo dicho valor en las muestras
enmendadas a medida que aumentd su contenido en turba.

2.3.8. Determinacion del contenido de humedad.

En relacion al contenido de humedad determinado en las diferentes muestras, tan solo
gueremos destacar el alto porcentaje de agua que contiene la muestra de turba comercial que
resulté ser de un 52.1%.

. 1
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Tabla 9. Contenido en humedad de los distintos adsorbentes

ADSORBENTE | % Humedad
T 521
So 2.72
S: 6.64
S 12.1
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3. ADSORCION EN DISOLUCION
3.1. GENERALIDADES

En este apartado se van a considerar los aspectos tedricos mas relevantes que afectan a la
adsorcion de solutos.

3.1.1. Adsorcidn

La adsorcién es el proceso por el que una determinada especie quimica (adsorbida o adsorbato)
presente en una fase fluida en contacto con una fase condensada (liquida o sélida) denominada
adsorbente, se concentra en la interfase de esta ultima.

La distribucion de un soluto entre una fase sdlida y otra liquida estd controlada por varios
factores, entre los que se pueden citar;

- Propiedades del adsorbato.

- Propiedades de los materiales adsorbentes (suelo).

- Condiciones del medio.

- Caracteristicas de la fase liquida en contacto con el adsorbente.

Propiedades del adsorbato:

Las principales propiedades del adsorbato que puedan participar en el proceso de adsorcion
son:

- La estructura: condiciona la naturaleza de los enlaces que se establecen con la
superficie de las particulas del suelo. Asi las moléculas con estructura iénica se fijan
principalmente por mecanismos de intercambio catidonico o por interacciones
multipolares con la superficie del sélido. En el caso de las moléculas neutras, las uniones
tienen lugar por puentes de hidrégeno.

- lonizacion de las moléculas: algunas moléculas organicas se pueden disociar
completamente y dan lugar a aniones con caracter de acido fuerte, o cationes con
caracter de base fuerte. Estos iones pueden ser fijados con uniones muy energéticas,
como los enlaces idnicos.

- Volumen molecular: el tamafio de la molécula puede llegar a ser el factor limitante de la
adsorcidn, al permitir o impedir su acceso a los poros del material adsorbente.

- Lasolubilidad de la molécula en agua.
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Propiedades del adsorbente:

Las propiedades del suelo son complementarias a las del adsorbato y pueden influir
notablemente en la velocidad y la capacidad de adsorcion del mismo. Toda superficie del suelo
puede actuar como adsorbente; sin embargo, el tamano de las particulas del suelo, la superficie
especifica, etc. son propiedades que tienen una influencia considerable en los procesos de
adsorcidn. A este respecto, las caracteristicas mas importantes del suelo son el contenido en
arcillas y en materia orgénica entre otras®>.

- Arcillas: sus caracteristicas principales son su tamafio reducido de particula, la presencia
de carga en superficie y su gran cantidad de intercambio de iones, lo cual le otorga
propiedades fisico-quimicas muy particulares, con una decisiva influencia en el proceso
de adsorcion.

- Materia organica: en la materia organica del suelo estan representados compuestos
humicos y no humicos. Estos ultimos estan constituidos por residuos vegetales en via de
descomposicion y comprenden productos de peso molecular muy variable y de
naturaleza quimica bien definida: proteinas, aminoacidos, lipidos y acidos. Los
compuestos huimicos, por su parte, estan constituidos por acidos fulvicos, humicos y
humina y todos poseen los mismos grupos funcionales; carboxilo, alcohol y fenol. Las
funciones acido permiten que las moléculas organicas puedan ser adsorbidas por
interacciones idnicas o por uniones catién-dipolo.

Condiciones del medio:
Entre las condiciones del medio que pueden alterar el fendmeno de adsorcidn se encuentran:

- Temperatura: tiene una influencia muy variable sobre la adsorcidon que depende de la
naturaleza de los adsorbentes y de los adsorbatos.

- Composicion de la fase liquida en contacto con el adsorbente: tiene gran importancia
ya que puede disminuir la superficie accesible a las moléculas de solutos, establecer
puentes de agua entre el adsorbente y el adsorbato o competir con éste por los lugares
de adsorcion.

- pH: la influencia de la variacion de la acidez del medio depende a la vez de la naturaleza
del adsorbato y de la del adsorbente. En la figura 4 se observan distintos efectos que el
pH produce en la cantidad adsorbida:
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pH

Figura 4. Variacion de la adsorcion con el pH del medio (q expresa la masa de soluto adsorbida por masa de
suelo)

En algunos casos, la adsorcién presenta un valor maximo (B) a un valor de pH generalmente
proximo al del pKa de la molécula adsorbida. Las curvas de tipo A se presentan generalmente
en el caso de que la adsorcion de adsorbato con caracter de base débil tenga lugar sobre
moléculas neutras, mientras las curvas de tipo B y C aparecen tres circunstancias:

o Adsorcion de moléculas con caracter de base débil sobre adsorbentes con carga

eléctrica negativa.
o Adsorcion de moléculas con caracter de acido débil sobre adsorbentes con carga

eléctrica positiva.
o Adsorcién de moléculas neutras sobre arcillas.

3.1.2. Cinética de adsorcion.

El proceso de adsorcion puede considerarse constituido por un conjunto de etapas
generalmente sucesivas, aunque algunas de ellas pueden tener lugar simultdneamente. Estas
etapas son:

- Transferencia de las moléculas desde el fluido a la superficie externa de las particulas
solidas.

- Difusion de las moléculas por el interior de los poros hasta los centros activos de sus
superficies.

- Adsorcién sobre la superficie del sélido.

Una o varias de las etapas mencionadas pueden ser, comparativamente, mds lentas que las
otras, por lo que ejercen de etapa controladora del proceso de adsorcidn. Asi, si existe una
importante resistencia a la transferencia de materia en la fase fluida dentro o fuera de los
poros, las etapas que ejercen el control son las difusionales, mientras que, si la cinética de
adsorcién sobre la superficie no es suficientemente rapida, la etapa de adsorcidn constituye el
principal control del proceso.
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3.1.3. Equilibrio de adsorcion.

El equilibrio de adsorcidon a una temperatura dada esta determinado por las isotermas de
adsorcion, que describen la relacidon entre la cantidad de sustancia que es adsorbida por la fase
solida del suelo y la cantidad que estda en la disolucién de equilibrio. Estas isotermas se
obtienen mediante técnicas experimentales en discontinuo, denominadas “batch”, en una
suspension de suelo agitado continuamente. Varios factores, aparte de la naturaleza del sueloy
de la temperatura, pueden influir en la adsorcion: el tiempo de contacto suelo-disolucién, el
método de agitacion, la relacién suelo/disolucién, la naturaleza y concentracion del electrolito
inerte, la actividad microbiana, el contenido en humedad del suelo, etc. Las formas de las
curvas de equilibrio™* de adsorcién son muy variadas; ponen de manifiesto que las isotermas
contienen informacién sobre el mecanismo de adsorcién vy, en funcion de la forma de dichas
curvas, se establece una clasificacion de cuatro tipos de isotermas (Figura 5).

H
C

S
C

C

Figura 5. Clasificacion de las curvas de equilibrio de las isotermas de adsorcion

- Tipo L: denominada también de tipo Langmuir, es la mas comun de las cuatro. Tipica de
una adsorcion fuerte no competitiva, adsorcién que decrece al disminuir el nimero de
lugares de adsorcién disponibles en la superficie del adsorbente.

- Tipo H: también denominada de alta afinidad, se puede considerar un caso especial de
la isoterma de tipo L; este tipo de isoterma indica que el adsorbato tiene tanta afinidad
por el adsorbente que en disolucién es casi completamente adsorbido. Por lo tanto, la
parte inicial de la isoterma es vertical.

- Tipo C: tiene una forma lineal, lo que indica una reparticién constante del adsorbato
entre la disolucion y el adsorbente. En este caso la linealidad evidencia que, al mismo
tiempo que el soluto es adsorbido, se crean nuevos lugares de adsorcion.
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- Tipo S: tipica de una adsorcidon competitiva, donde la cantidad adsorbida aumenta al
aumentar la concentracion del adsorbato en la fase liquida, lo que es debido
principalmente a fuerzas de enlace intermolecular.

3.2. ADSORBATO UTILIZADO.

El adsorbato utilizado ha sido el penconazol [(RS)1-[2-(2,4-diclorofenyl)pentil]-1H-1,2,4-triazol],
es un fungicida sistémico de amplio espectro del grupo de los triazoles con actividad preventiva y

curativa®>*®

. Se estima que penetra en la planta a través de las hojas y entre los 30 y 60 minutos
se transporta al resto de la misma. Su mecanismo de actuacién se basa en el hecho de que
Inhibe la sintesis del ergosterol, el cual tiene la funcién de estabilizar la estructura molecular de
las paredes celulares de hongos superiores, ocasionando la desaparicién de la pared celular y
por lo tanto la muerte de las células y del hongo en los tejidos de la planta, deteniendo de esta

manera el desarrollo del hongo.

El penconazol es una molécula poco soluble en agua (73 mg/L a 202C) y muy persistente con
una vida media que oscila, dependiendo de las condiciones medioambientales y tipo de suelo,

entre 133 y 343 dias. La tabla 10 recoge algunas caracteristicas fisicoquimicas mas relevantes

de este fungicida® **¥?’.

Tabla 10. Caracteristicas fisico-quimicas del penconazol

cl
H ':P"\\N
b S

Férmula quimica C13H15CloN3
Peso molecular (g /mol) 284

Constante Henry 252C(Pa m3/mol) 6.60 X 10™

Solubilidad en agua a 202C (mg/L) 73
Kow 5250
pKa a 252C 1.51

. 1
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3.3. METODO ANALITICO.

El método analitico empleado para la determinacidon de las concentraciones de penconazol en
las distintas disoluciones acuosas, teniendo en cuenta que la diferente naturaleza de las
matrices podian interferir en las medidas, ha sido mediante la técnica de cromatografia liquida
de alta resolucién (HPLC).

El equipo cromatografico utilizado es de la casa VERTEX TECHNICS S.L., modelo DX 120, con
inyector automatico.

Las condiciones de operacidon y variables del sistema cromatografico utilizadas se detallan a
continuacion:

- Fase movil: se ha utilizado como eluyente una mezcla binaria de acetonitrilo y agua
(desionizada de pureza adecuada para HPLC) en proporciones 65% y 35%
respectivamente.

- Flujo del eluyente: 1mL/min.

- Cantidad de muestra inyectada: 10 pL.

- Columna: Spherisorb ODS2 C18 (150 x 4.6mm) suministrada por Waters.

- Longitud de onda: se utilizd6 como longitud de onda de trabajo la correspondiente al
maximo de absorcion de este plaguicida, 200 nm.

Para la obtencidn de la recta de calibrado se prepararon una serie de disoluciones acuosas de
penconazol de concentraciones perfectamente conocidas comprendidas entre 0.25 mg/Ly
15 mg/L, para el rango de bajas concentraciones, y entre 15 mg/L y 65 mg/L, para el rango de
altas concentraciones, las cuales una vez filtradas, a través de filtros de nylon de tamafio de
poro de 0.45 um, se inyectaron por duplicado en el cromatégrafo en las condiciones
anteriormente citadas.

Los resultados asi obtenidos aparecen indicados en las tablas 11y 12.

Tabla 11. Datos correspondientes a la recta de calibrado para el rango de bajas

concentraciones.
Concentracién (mg/L) | Area de pico
0.25 1.18
0.53 1.58
1.01 2.07
3.12 4.54
4.68 5.99
7.54 9.90
10.55 14.58
13.26 18.28
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Tabla 12. Datos correspondientes a la recta de calibrado para el rango de altas

concentraciones.
Concentracién (mg/L) | Area de pico
15.34 18.01
21.53 26.47
25.01 32.27
30.26 38.74
40.13 51.35
49.13 63.21
60.24 78.08
65.44 87.51

En las figuras 6 y 7 se representan los valores del drea de pico obtenidos en funcién de la
concentracion estudiada. Los coeficientes de correlacion obtenidos resultaron ser de 0.9959 vy
0.9989 para las calibraciones realizadas en el rango de bajas y altas concentraciones,
respectivamente.

20 -
18 - 4
16 -
14 -

Area de pico

~

0 2 4 6 8 10 12 14
C(mg/L)

Figura 6. Recta de calibrado correspondiente a las disoluciones acuosas de penconazol para el rango de
bajas concentraciones.

|
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100,00 -
90,00 -
80,00 -
70,00 -
60,00 -
50,00 -

40,00 -
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z

30,00 -
20,00 -

10,00 -

0,00 T T T T T
15,00 25,00 35,00 45,00 55,00 65,00

C(mg/L)

Figura 7. Recta de calibrado correspondiente a las disoluciones acuosas de penconazol para el rango de
altas concentraciones.

De forma paralela se comprobd que el método utilizado proporcionaba una buena separacién
entre la senal correspondiente al penconazol y la matriz acuosa. En la figura 8 se muestra a
modo de ejemplo el cromatograma obtenido para el penconazol en el extracto acuoso de una
muestra de S,, en las condiciones descritas anteriormente.

B0+
404
204
L I AN

min
S e e L L L O S L B S S L S S I
n.a 1.3 258 3.8 5.0 6,3 7.5 8.8 10,0

Figura 8. Cromatograma de penconazol en el extracto acuoso de la muestra S,
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3.3.1. Error y reproducibilidad del método analitico propuesto para la determinacion de
penconazol en el rango de bajas concentraciones.

Para la determinacion del error y reproducibilidad del método analitico elegido para bajas
concentraciones, se prepararon 6 disoluciones acuosas de penconazol, cuya concentracion era
en todas ellas de 7.54 mg/L, cuantificAndose a continuacion las areas de los correspondientes
picos, encontrandose los resultados que se indican en la tabla 13.

Tabla 13. Datos para el cdlculo del error y reproducibilidad en el rango de bajas

concentraciones.
X = Concentracién (mg/L) | Unidades de area | (x - p) | (x - p)*
7.54 9.90 0.02 10.0004
7.60 9.94 0.08 |0.0062
7.61 9.89 0.09 10.0081
7.62 9.92 0.10 |0.0107
7.63 9.97 0.11 |0.0119
7.56 9.98 0.04 10.0018

Media = u =7.59
Y(x —u)? =0.039

A partir de dichos datos se han determinado los siguientes pardmetros estadisticos:

- Varianza:
(x — w?
=y_—— =782x 1073
v=2 n—1
- Desviacion tipica:
o =+v=0.088

- Desviacion tipica sobre la media:

o
O, = \/.— = 0.036
n
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La tabla de Fisher, para p= 0.05 y N= n-1=5, da un valor de t= 2.01, de tal forma que cualquiera
de las determinaciones efectuadas tiene una probabilidad del 95% de estar comprendidas entre
los limites x o t.

Asi para nuestro caso particular, cualquiera de las determinaciones efectuadas tiene una
probabilidad del 95% de estar comprendidas entre 7.41 mg/Ly 7.76 mg/L, lo que significa que
ninguno de los valores es rechazable.

El valor medio tiene igualmente, la probabilidad del 95% de hallar entre x + G, ‘t, es decir entre
7.51 mg/Ly 7.66 mg/L. Por ultimo el error relativo sobre el valor medio es igual a:

100 X 0, X ¢
7

= 0.95%

3.3.2. Error y reproducibilidad del método analitico propuesto para la determinacion de
penconazol en el rango de altas concentraciones.

Para la determinacion del error y reproducibilidad del método elegido para el rango de altas
concentraciones, se prepararon 6 disoluciones acuosas de penconazol cuya concentracién era
en todas ellas de 40.13 mg/L, cuantificdandose a continuacion las areas de los correspondientes
picos, encontrandose los resultados que se indican en la tabla 14.

Tabla 14. Datos para el cdlculo del error y reproducibilidad en el rango de altas

concentraciones.
X = Concentracién (mg/L) | Unidades de area | (x - p) | (x - p)?
40.13 52.29 -0.05 [ 0.0025
40.66 50.74 0.48 10.2304
40.69 51.01 0.51 (0.2591
40.45 51.46 0.27 10.0753
40.64 50.97 0.46 |0.2116
40.71 52.30 0.53 [0.2836

Media = u = 40.48
Y(x —u)? = 1.062
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A partir de dichos datos se han determinado los siguientes pardmetros estadisticos:

- Varianza:
(x — p)?
=y ———=0.212
V=L n—1

- Desviacion tipica:

o =+v =0.461
- Desviacion tipica sobre la media:

o
Oy = % = 0.188

La tabla de Fisher, para p= 0.05 y N= n-1=5, da un valor de t= 2.01, de tal forma que cualquiera
de las determinaciones efectuadas tiene una probabilidad del 95% de estar comprendidas entre
los limites x o - t.

Asi para nuestro caso particular, cualquiera de las determinaciones efectuadas tiene una
probabilidad del 95% de estar comprendidas entre 39.55 mg/L y 41.41 mg/L, lo que significa
gue ninguno de los valores es rechazable.

El valor medio tiene igualmente la probabilidad del 95% de hallarse entre x + G, - t, es decir
entre 40.1 mg/Ly 40.56 mg/L. Por ultimo el error relativo sobre el valor medio es igual a:

100 X 0, X ¢
7

= 0.93%

. 1
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3.4. ESTUDIO DEL PROCESO DE ADSORCION DE PENCONAZOL: METODOLOGIA, RESULTADOS
Y CONCLUSIONES.

3.4.1. Determinacion del tiempo de equilibrio

Con objeto de determinar el tiempo de equilibrio correspondiente a los procesos de adsorcion
de penconazol sobre los diferentes adsorbentes utilizados, se tomaron muestras de 1 gramo
para el suelo base Sy asi como para los modificados S1y S, y de 0.5 gramos para el caso de la
turba. Cada una de las muestras fue introducida en una serie de células de adsorcion
adicionandole a cada una de ellas 25 mL de una disolucidon acuosa de penconazol de
concentracion perfectamente conocida (20 mg/L).

Estas series de células de adsorcidén fueron introducidas en el bafio termostatico a 252C de
temperatura, manteniéndose en continua agitacion a 150 rpm. A diferentes tiempos se
separaron la fase sélida y disolucion mediante centrifugacion, determinandose en esta ultima la
concentracion del plaguicida expresada en mg/L.

Estas operaciones se realizaron peridodicamente hasta observar que las concentraciones de las
disoluciones de penconazol se mantenian constantes. Hay que indicar que en el caso de la
muestra de suelo original y en las condiciones experimentales indicadas, no se produjo
adsorcién alguna de penconazol, por esta razén en la presente memoria se mostraran los
resultados correspondientes al estudio de la adsorcién de este plaguicida sobre la muestra de
turba y las muestras enmendadas.

En las figuras 9 a 11 se encuentran representadas la variaciones de la cantidad de penconazol
retenida por unidad de masa de adsorbente (X), en funcién del tiempo, para los distintos
adsorbentes estudiados.

X (mg/g)
1,2
o .
O T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
t (horas)

Figura 9. Determinacion del tiempo de equilibrio de adsorcién de penconazol sobre la muestra de turba
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X (mg/g)
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Figura 10. Determinacion del tiempo de equilibrio de adsorcion de penconazol sobre el adsorbente S,

X (mg/g)
0,40 -
0,35 -
0,30 -
0,25 -
0,20 -
0,15 -
0,10 -
0,05 -
0,00 - T T T T T T T T T T T T T )

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140
t (horas)

Figura 11. Determinacién del tiempo de equilibrio de adsorcién de penconazol sobre el adsorbente S,

El analisis detallado de estas figuras nos permitié comprobar el diferente comportamiento
presentado por las muestras frente a la adsorcion de penconazol; asi y para el caso de la turba,
es a partir de las cuatro horas cuando se puede considerar alcanzado el equilibrio de adsorcidn
de penconazol sobre la misma. Sin embargo, para la muestras enmendadas fue necesario que
transcurrieran 24 horas, para el caso de la muestra S;, y 48 horas para la muestras S, para
poder considerar alcanzado dicho equilibrio de adsorcién.

|
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De acuerdo con lo especificado anteriormente, y con objeto de asegurarnos que los datos de
adsorcion correspondieran realmente a un estado de equilibrio, las experiencias encaminadas a
la obtencion de las distintas isotermas experimentales se realizaron a, 24 horas en el caso de la
turba y 48 horas para las muestras S; y S.

3.4.2. Isotermas de adsorcion

Para la realizacién de las experiencias de adsorcidn del penconazol sobre los distintos
adsorbentes, se colocaron en células de adsorciéon las mismas relaciones de masa de
adsorbente/volumen de disolucion acuosa de penconazol que las utilizadas en la determinacién
del tiempo de equilibrio varidandose, en cada caso para un mismo adsorbente, la concentracion
inicial de penconazol (Cp), la cual estuvo comprendida entre 5 mg/L y 60 mg/L. Las células de
adsorcion se mantuvieron a temperatura de 25°C y agitacion constantes durante el tiempo
suficiente para que se alcanzara el equilibrio de adsorcidon. Transcurrido dicho tiempo se
separaron mediante centrifugacién la fase sdlida y la disolucion. La concentracion (C),
expresada en mg/L, de las distintas disoluciones de penconazol en equilibrio con las muestras
de suelo fue determinada siguiendo el método analitico citado anteriormente.

A partir de los valores de C asi obtenidos y de los correspondientes a Cp, se han podido
determinar, en cada una de las muestras estudiadas, la cantidad de penconazol retenida,
expresada en mg de penconazol por gramo de adsorbente (X), asi como establecer las
isotermas experimentales de adsorcion a partir de la representacion X = f(C). Para cada una de
las muestras de las distintas experiencias de adsorcion se realizaron dos réplicas, utilizdndose
igualmente como blanco un matraz de referencia que no contenia disolucién de penconazol
sino agua destilada.

Los resultados obtenidos segun lo indicado anteriormente aparecen expuestos en las tablas 15
a 18, y la representaciéon de los mimos en la forma cantidad de penconazol adsorbido por
gramo de adsorbente frente a la concentracion de equilibrio, X = f (C), correspondientes a las
respectivas isotermas de adsorcion, aparecen representados en la figura 12.

Por ultimo, y con el fin de obtener informacion complementaria sobre el pH existente en las
disoluciones resultantes de las experiencias de adsorcién, éste se midié en cada una de las
muestras correspondientes a las distintas experiencias de adsorcion, obteniéndose los
resultados que se detallan igualmente en las tablas 15 a 18.
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Tabla 15. Datos correspondientes a la adsorcion de penconazol sobre T

Co (mg/L) | Ce (mg/L) | X (mg/g) pH
0.00 0.00 0.00 5.01
5.86 1.02 0.50 4.92
10.7 2.51 1.00 4.85
33.9 4.14 1.50 4.82
44.8 5.48 2.00 4.70
56.5 10.1 2.30 5.05
66.5 13.8 2.50 5.02

Tabla 17. Datos correspondientes a la adsorcion de penconazol sobre S;

Co (mg/L) | Ce (mg/L) | X (mg/g) pH
0.00 0.00 0.00 8.11
5.86 3.25 0.07 8.14
10.7 5.75 0.12 8.17
22.3 12.6 0.24 8.05
33.9 19.5 0.36 8.19
44.8 26.1 0.47 8.12
56.5 33.1 0.59 8.20
66.5 39.8 0.67 8.08

Tabla 18. Datos correspondientes a la adsorcion de penconazol sobre S,

Co (mg/L) | Ce (mg/L) | X (mg/g) pH
0.00 0.00 0.00 8.02
10.7 3.48 0.18 8.17
22.3 10.4 0.30 8.10
33.9 15.0 0.47 7.97
44.8 20.2 0.61 8.09
56.5 24.4 0.80 8.08
66.5 29.5 0.92 8.06
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Figura 12. Isotermas de adsorcion de los diferentes adsorbentes

A la vista de la figura puede observarse que en todos los casos, las isotermas aparecen bien
definidas en el intervalo de concentraciones de equilibrio comprendido entre 0 y 45 mg/L.

Igualmente, se pone de manifiesto la diferente afinidad de los adsorbentes por las moléculas de
penconazol, asi la isoterma de adsorcidn sobre la muestra de turba puede ser clasificada como
de tipo L de la clasificacion de Giles*. Esta isoterma indica una mediana afinidad del
adsorbente por las moléculas de adsorbato siendo mas dificil encontrar lugares vacantes a
medida que aumenta la concentracion de la solucion, y que no se establece una competencia
importante entre dichas moléculas y las de disolvente por los centros activos de la superficie de
la turba.

Las isotermas de adsorcidén obtenidas para las muestras enmendadas con turba (S; y S,), éstas
pueden ser clasificadas como de tipo C de la clasificacion de Giles, lo que indica una particion
constante de las moléculas de penconazol entre la disolucién y el adsorbente.

Si tenemos en cuenta que la pendiente en el origen de las isotermas de adsorcidn,
representadas en la forma X= f (Ce), se puede considerar como una medida de la afinidad
relativa aparente del adsorbente hacia el adsorbatolg'zo, atendiendo a la pendiente
correspondiente al tramo inicial de las isotermas de la figura 12, se observa un incremento de la

misma segun el orden:
muestra S:< muestra S, << muestra de turba

Este orden de variacion pone de manifiesto que la turba presenta, y con gran diferencia, una
mayor afinidad por las moléculas de penconazol en relacidén con las muestras enriquecidas, en
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las que se puede comprobar igualmente que la afinidad por las moléculas de este plaguicida
aumenta a medida que lo hace su contenido en materia organica.

Por ultimo, hay que indicar que en ninguno de los casos estudiados aparece un tramo
horizontal claramente definido, lo que indica que los centros activos de la superficie de los
distintos adsorbentes utilizados no llegan a saturarse, y por tanto no hay cubrimiento total de la
monocapa.

3.4.3. Ajuste de los datos experimentales de adsorcion a diferentes modelos aplicables a los
procesos de adsorcion en disolucion.

El estudio del proceso de adsorcion de una especie quimica en disolucién, presenta una mayor
complejidad que el proceso de adsorcidn de gases, debido probablemente a la presencia de un
componente, el disolvente, que puede entrar en competencia con el propio adsorbato, Unico
componente en la fase gaseosa.

Asi pues, mientras que el proceso de adsorcién de un gas por un solido ha sido ampliamente
descrito, y de forma general, las isotermas de adsorcidn pueden interpretarse fisicamente a
partir de los distintos modelos tedricos existentes en bibliografl'321'23 desafortunadamente, para
los procesos de adsorcion en disolucidn, sdlo se dispone de interpretaciones empiricas de las
isotermas experimentales.

Ademas, la dificultad de interpretacidn tedrica del proceso de adsorcidén en disolucion ha hecho
que, junto a las ecuaciones que se desarrollaron directamente para su estudio, se haya tratado
de aplicar ecuaciones especificas de sistemas gas-sdlido, ligeramente modificadas con el fin de
adaptar las magnitudes alli empleadas a sus equivalentes en disolucidon. En este sentido,
diversos autores***° han puesto de manifiesto que en el caso de sistemas experimentales en los
gue el adsorbente tenga una mayor afinidad por las moléculas de adsorbato que por las de
disolvente y se trabaje con disoluciones muy diluidas, se puede suponer que la isoterma
resultante corresponde uUnicamente al proceso de adsorcion del adsorbato, y se puede
despreciar la adsorcién del disolvente.

El modelo mas general es el propuesto por Giles® y estd basado en la ecuacién de

La ngmuirla"g’l’g‘2

_k'KL'C

“Tvr.c Eel)

donde: k =w-CP
X = Cantidad de soluto adsorbido por unidad de masa de adsorbente.
C = Concentracion de equilibrio del soluto.
K., w, B = Constantes.
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Esta ecuacidon permite una descripcidn de varios tipos de isotermas de adsorcidn, de acuerdo
con la variacion de X con respecto a la concentracion de equilibrio (C), y del valor de B. Cuando
k es una constante, aparece la ecuacion clasica de Langmuir aplicable a los procesos de

adsorcién en disoluciéon®¥ 3%

b Xy C Ec2
“1xp.c  (E2)
donde: X = Cantidad de soluto adsorbido por unidad de masa de adsorbente.

C = Concentracién de equilibrio del adsorbato.
b = Constante relacionada con la energia de adsorcion.
Xm = Cantidad maxima de adsorbato que puede ser adsorbida.

Partiendo de la ecuacion 1 para el caso de disoluciones diluidas, es decir, para valores bajos de
C, tenemos la ecuacién 3 que es la ecuacion de Freundlich®:

X=KowCP+D 6 X=KeCr (Ec3)

Donde Xy C tienen el mismo significado que en las ecuaciones anteriores, y Ki=Ki*w, y n=
B+1 son constantes caracteristicas del proceso de adsorcion.

Es interesante destacar que los valores de la constante n son en algunos casos iguales o muy
préoximos a la unidad; en estas circunstancias, la ecuacidon 3 describe la isoterma lineal que

viene dada por la ecuacién de Isoterma lineal (Ec 4.)**3*.

X=KsC (Ec4)

Donde Ky es el coeficiente de distribucidn del adsorbato entre la fase sélida y disolucion

3.4.3.1. Ajuste al modelo Freundlich.

La ecuacion de Freundlich, tal y como se ha indicado previamente viene expresada por X =
Ke-C", en la que X y C tienen el significado ya indicado con anterioridad; K; representa la
cantidad de adsorbato adsorbido para una concentracion de equilibrio unitaria, estando
también relacionada con la adsorcion a valores bajos de concentracion de adsorbato. En lo que
se refiere a n, hay que indicar que ésta es una constante empirica que refleja el grado en que la
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adsorcién es funcién de la concentracién, presentando valores comprendidos entre 0y 13%°°,
En bibliografia se pueden encontrar numerosos trabajos que utilizan la isoterma de Freundlich
para describir la adsorcion en disolucidon de plaguicidas en suelos asi como en los componentes
del mismo®®.

La representacidon grafica de los datos experimentales en la forma Log X =f (Log C), ha
conducido a la obtencion de las rectas que aparecen en la figura 13, en ellas se puede observar
una buena linealidad en todo el intervalo de concentracion considerado.

BT ©S1 AS2

Log X
0,4 -
0,2

1 Log C

0,4 -
0,6 -
0,8 -

Figura 13. Aplicacion del modelo de Freundlich a los datos de adsorcion de penconazol sobre los diferentes
adsorbentes

Del ajuste analitico de las rectas anteriores se han calculado los valores de K¢ y n, que junto con
los correspondientes coeficientes de correlacién, los cuales mostraron en todos los casos
valores superiores a 0.990, se indican en la tabla 19.

Tabla 19. Parametros de Freundlich

FREUNDLICH
ADSORBENTE Kt n r
T 790 0.45 0.994
S; 23 0.90 0.999
S; 60 0.80 0.998
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El valor de n obtenido para la adsorciéon de penconazol sobre la muestra de turba fue muy
inferior a 1; lo que significa una reduccién de los sitios de adsorcién disponibles cuando la
concentracion de la solucién aumenta, lo que estd de acuerdo con el tipo de isoterma L
obtenida para la misma***’.

En el caso de las muestras enriquecidas este pardmetro resultd muy préximo a la unidad, lo que
confirmé las isotermas tipo C obtenidas e indicando asi, que se produce una particion constante
de las moléculas de penconazol entre el adsorbente y la disolucidn. La linealidad observada en
estas isotermas muestra la importancia de las interacciones de naturaleza no especifica
(enlaces de hidrégeno y enlaces hidrofobos) y subraya el papel de la materia organica en los
fendmenos de particion con la fase acuosa. Resultados analogos han sido reflejados en
numerosos trabajos de investigacidn relacionados con la adsorcion de plaguicidas hidrofébicos
en suelos>®*.

Los valores de Ks varian entre 60 para la muestra S;y 790 para la muestra de turba, La tendencia
observada en los valores de K confirma lo indicado con anterioridad sobre la importancia de la
materia orgdnica en el proceso de adsorcion de penconazol sobre los adsorbentes estudiados,
siguiendo el orden de variacién:

Kf(SI) < Kf(Sz) << Kf(T)

El hecho de que el suelo original presente un bajo contenido en materia organica justifica la
nula capacidad de adsorcion de penconazol sobre éste. La adicion de turba en este suelo da
lugar a la creacién de nuevos centros hidrofdébicos a través de los cuales va a tener lugar la
retencién de las moléculas de plaguicida. Asi, el aumento de la cantidad de turba afiadida al
suelo original da lugar a un incremento de estos centros de adsorcién a través de los cuales va a
tener lugar la interaccidn con las moléculas de penconazol, justificando la variacion observada
en los valores de K¢ desde, 23 para la muestra S; hasta 60 para la muestra S,. Estos valores
fueron superiores a los calculados por Andrades et. al realizar el estudio de adsorcién de
penconazol sobre suelos naturales y enmendados con residuos organicos procedentes de una
destileria de vino*.

Por ultimo y en lo que se refiere al mecanismo de adsorcidn, hay que tener en cuenta que al pH
generado en las experiencias (ver tablas 15 a 18), el cual variéo entre 4.6 y 5.5 para las
disoluciones procedentes de la adsorcidn de penconazol sobre las muestras de turba y, entre
8.05y 8.22 para las procedentes de la adsorcion sobre las muestras de los diferentes suelos; las
moléculas de penconazol se encuentran en su forma no idnica ya que, para que tenga lugar la
protonacion del grupo triazol de estas moléculas se necesitan pH proximos a 1.5. El valor tan
elevado de K; para la adsorcién de penconazol en la muestra de turba se debe, por tanto, a
interacciones de tipo hidrofébico como a enlaces de hidrégeno entre las moléculas de este
plaguicida y los componentes de la materia organica.
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3.4.3.4. Ajuste al modelo de isoterma lineal.

Este modelo, como su nombre indica, presenta una relacién lineal y directa entre la cantidad de
soluto adsorbida y su concentracién en equilibrio, siendo su ecuacién X = Kq4 - C, donde, K4 es el
coeficiente de distribucidén del contaminante entre la fase liquida 6 disolucién y la fase solida
gue lo retiene.

Los datos correspondientes a la adsorcién de penconazol sobre los diferentes adsorbentes
representados en la forma X = f(C), ha conducido a la obtencion de las rectas que se presentan
en la figura 14. Debemos sefalar que para el caso de la turba Unicamente se han representados
los datos correspondientes al tramo lineal inicial de la isoterma. Igualmente en la tabla 20, se
presentan los valores obtenidos del ajuste de las citadas rectas al modelo de isoterma lineal.

BT S1 452
X (mg/g)
3 -

O ’—‘ T T T T T T T T 1

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
C(mg/L)

Figura 14. Aplicacion del modelo de isoterma lineal a los datos de adsorcion de penconazol sobre los
diferentes adsorbentes.

A la vista de la figura 14 y de los valores correspondientes a los coeficientes de correlacion
obtenidos, que resultaron ser en todos los casos superiores a 0.990, se comprueba el buen
ajuste al citado modelo por estos adsorbentes.
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Tabla 20. Valores obtenidos del ajuste al modelo de isoterma lineal.

ADSORBENTE | Kq(L/Kg) | r Koc
T 352 | 0.997 942
S 17 | 0.998 567
S, 30 |0.998 546

Los valores de Ky variaron entre, 352 L/kg para la adsorcidn de penconazol sobre la muestra de
turba y 17 L/kg para la muestra S1, confirmando la dependencia de la adsorciéon con el
contenido de materia orgdnica presente en la matriz de las muestras estudiadas.

La importancia de la materia organica del suelo en la adsorcidén de plaguicidas ha sido indicada

4243 Este hecho

por muchos autores especialmente cuando los compuestos son hidrofdbicos
indica que el proceso es una distribucién organica-organica o adsorcion (organica-organica), en

lugar de una adsorcién pura*®.

Un parametro que nos proporciona informacién de la adsorcion sobre el carbono organico es
el coeficiente de distribucidon normalizado sustancia organica-carbono, K. (L/kg). Este se
obtiene dividiendo K4 por la fraccién organica del suelo f,. expresada en kg carbono
organico/kg suelo; Ko = kg/ foc 4547

Segun lo indicado, a partir de los valores de Ky de los diferentes adsorbentes y de sus
correspondientes fracciones orgdnicas se han determinado los valores del parametro K, de los
mismos (tabla 20). Como se puede observa el valor obtenido de este parametro para la muestra
de turba resulté ser igual a 942 L/kg, valor que se encuentra dentro del rango aportado por la
base de datos PPBD de FOOTPRINT, para el penconazol, indicando de esta manera la gran
tendencia que muestra este plaguicida por adsorberse sobre la materia orgénica del suelo®.

En lo que se refiere a las muestras S; y S, los valores de este parametro fueron de 567 L/kg y
547 L/kg respectivamente, no siendo significativa la diferencia existente entre ellos ya que se
trata del mismo suelo enmendado con el mismo tipo de turba. Por otro parte hay que seialar
que, estos valores son casi del orden de la mitad del calculado para la turba, lo que indica una
menor afinidad de las moléculas de penconazol por la fraccidon organica de estas muestras.

La adicidon de la materia organica en suelos con alto contenido en arcilla, como es el caso del
suelo objeto de estudio, puede dar lugar a la formacién de complejos arcillo-hdmicos® (Figura
15), los cuales pueden actuar como nuevos centros de adsorcidn.

e
Juan José Martinez Tamayo Pdgina 46



CARACTERIZACION DE UN SUELO ARGELINO: ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO FRENTE AL PROCESO DE ADSORCION DE PENCONAZOL

Complejos de Lomplejos
adsorcion

arcillo-hiimices

Acidos

himizos

Figura 15. Formacion de complejos arcillo-htiimicos.

Si tenemos en cuenta que los complejos arcillo-himicos son materiales muy porosos y que los
acidos humicos debido a su pequefio tamafio pueden penetrar en el espaciado interlaminar de
las arcillas hinchables® es facil comprender que las interacciones de tipo hidrofébico entre los
compuestos lipofilicos que se encuentran en la disolucién del suelo y los componentes de la
materia orgdnica se dificultan.

A pesar de que no disponemos, actualmente, de los informes de rayos X de la fraccién arcilla
del suelo de Gdyel, en la bibliografia consultada se revela que la montmorillonita, es la arcilla
que con mas frecuencia se encuentra en los suelos de la region de Oran***°.

En base a todo lo indicado, podriamos justificar dos hechos ya sefnalados con anterioridad; por
un lado los mayores tiempos necesarios para alcanzar el equilibrio de adsorcién de las
moléculas de penconazol sobre las muestras enmendadas (24 horas para S;y 48 horas para S,)
en relaciéon a la turba (4 horas), asi como la disminucién de los valores del parametro Ky
encontrado para las mismas, justificado por la menor hidrofobicidad de los complejos arcillo-
hdmicos.

Juan José Martinez Tamayo Pdgina 47



CARACTERIZACION DE UN SUELO ARGELINO: ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO FRENTE AL PROCESO DE ADSORCION DE PENCONAZOL

4. EVALUACION DEL IMPACTO MEDIOAMBIENTAL DE PENCONAZOL EN EL SUELO
DE GDYEL.

El movimiento de los plaguicidas hacia el agua subterranea depende de las caracteristicas del
medio (suelo y espesor de la zona no saturada) y del propio compuesto. Entre las propiedades
del suelo cabe destacar la proporcién de materia orgdnica, la granulometria de los diferentes
horizontes, la presencia de arcillas, que pueden inmovilizar el compuesto en el suelo y la
presencia de iones metalicos o variaciones de pH capaces de catalizar determinadas reacciones
de degradacion.

Por otra parte, las propiedades del plaguicida que mas influyen en su incorporacién al acuifero
son, su persistencia (vida media, T1/;) y movilidad, relacionada ésta ultima con la solubilidad y
su capacidad de ser adsorbido.

Resulta ademds de ser interesante necesario, el poder predecir la posibilidad de que un
plaguicida contamine el agua subterranea. Aunque existen modelos complejos que hacen uso
de informacion relativa al propio plaguicida y al medio que lo contiene, también hay modelos
sencillos que se basan en pardmetros fisico-quimicos del propio plaguicida. Este es el caso del
modelo propuesto por Gustafson (1989), que define el indice de Ubicuidad en Agua
Subterranea (GUS) a partir del tiempo de vida media del plaguicida (T;/,) y del coeficiente de
adsorcién en suelos (Koc)™".

GUS = Log (Ty2) - (4-Log Ko)  (Ec. 5)

A partir de este indice los plaguicidas se pueden clasificar atendiendo a su movilidad, tal y como
se presenta en la tabla 21.

Tabla 21. Clasificacion de los plaguicidas en funcion del indice de GUS

indice de GUS Clasificacion

<1.8 Baja movilidad
1.8-2.8 Movilidad media

>2.8 Alta movilidad

Teniendo en cuenta lo indicado, procedimos a calcular el indice de GUS para el penconazol,

utilizando para ello por un lado, el valor Ty, tipico en suelo**®

, Y por otro, el logaritmo del valor
medio obtenido a partir de los K,. determinados en las distintas muestras estudiadas (S;, S, y

T).
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El indice de GUS obtenido resultd ser de 2.70 lo que nos indica que el penconazol presenta una
movilidad ligeramente alta y que dependiendo por tanto del contenido y tipo de materia

organica del suelo, éste podria lixiviarse y alcanzar los acuiferos subterraneos>>>*.

Si tenemos en cuenta en nuestro caso varios aspectos; por un lado el hecho de que el
penconazol es un fungicida y como tal se aplica directamente al suelo, que dada su baja
solubilidad en agua no va ser retenido por la fraccidn arcilla del mismo, y por otro que, el bajo
contenido en materia orgdnica del suelo virgen de Gdyel da lugar a una retencion nula,
atendiendo al indice de GUS determinado por nosotros podemos confirmar que este plaguicida
una vez aplicado al suelo tiene un elevado potencial de contaminacién de las aguas
subterraneas de la zona de Gdyel.

Por otra parte, hay que sefialar que la enmienda de este suelo con la turba comercial ayuda a
su retencidn en la fraccion organica impidiendo, en primera instancia, un rapido lixiviado.
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5. CONCLUSIONES

En relacion con las conclusiones mas relevantes obtenidas al realizar el presente trabajo, éstas
han sido divididas en dos bloques, el primero relacionado con la caracterizacién fisico-quimica
de los adsorbentes y el segundo con los resultados obtenidos al realizar el estudio de adsorcion
de penconazol sobre las muestras objeto de estudio.

5.1. CARACTERIZACION FiSICO-QUIMICA DE LOS ADSORBENTES:
Suelo de Gdyel:

Turba:

i)

ii)

i)

ii)

Es de textura arcillo-arenosa con bajo contenido en materia organica, la cual
presento un alto grado de mineralizacidn.

El elevado porcentaje de carbonatos determinado (13%) nos permite clasificarlo
como un suelo calizo con alto valor de pH (8.3). El hecho de presentar un valor de pH
inferior a 8.5, nos llevd a la conclusidon de que el carbonato dominante era el
carbonato calcico.

El complejo de cambio presenté una capacidad de cambio catidnico alta (39.1
meq/100g) y un bajo valor de la acidez de cambio, lo que indico su alto porcentaje
de saturacién en bases.

El andlisis de conductividad eléctrica mostré que este suelo posee un bajo contenido
en sales.

La turba presentd un elevado contenido en materia orgdnica total (24.5%) con bajo
grado de mineralizacién y un elevado contenido en humedad.

El bajo valor de pH (4.0), estuvo de acuerdo con el nulo contenido en carbonatos y la
elevada acidez de cambio determinada, siendo por tanto su porcentaje de
saturacion en bases bajo.

Muestras enmendadas:

Como consecuencia de la adicién de diferentes cantidades de turba al suelo original, las

muestras enmendadas obtenidas presentaron una mejora en las propiedades fisico-

quimicas, asi se observé un aumento del contenido en materia organica resultado ser de

3.8%y 7.1% para las dos muestras preparadas S1y S2, respectivamente.

Ademas de mejorar el grado de mineralizacion con respecto al suelo original, este

aumento de materia organica en las muestras modificadas dio lugar a una disminucién

significativa y progresiva del pH lo que origind a su vez, una disminucién del contenido

en carbonatos en las mismas.
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5.2. ESTUDIO DEL PROCESO DE ADSORCION DE PENCONAZOL:

Los resultados obtenidos ponen de manifiesto que la adsorcién de penconazol es altamente
dependiente de la presencia de materia orgdnica en el suelo. Asi, los suelos enmendados han
presentado la mayor capacidad de adsorcidn en relacién al suelo original. EIl mecanismo de
adsorcién parece transcurrir a través de la formacion de complejos arcillo-hiumicos que
justifican al mismo tiempo los diferentes tiempos de equilibrio obtenidos para la turba y las
muestras enmendadas S; y S,, respectivamente.

Por otra parte, el diferente tipo de isotermas obtenidas para la turba (tipo L) y las muestras de
suelo enmendadas (tipo C) y atendiendo a la mayor pendiente del tramo inicial de las mismas,
indican la mayor afinidad de las moléculas del plaguicida por los centros de adsorcion de la
turba.

El ajuste de los datos experimentales a los diferentes modelos de adsorcion estudiados
(Freundlich y Henry) mostré cémo la turba presentaba una capacidad de adsorciéon de
penconazol muy superior a las calculadas para las muestras enmendadas.

El elevado valor del parametro K,. obtenido para el penconazol en la muestra de turba,
practicamente el doble del obtenido para las muestras enriquecidas, confirmé por un lado, su
mayor afinidad por los centros activos de ésta y por otro, el menor grado de hidrofobicidad de
las muestras S; y S,, respectivamente.

Por ultimo, y en relacion con la potencial contaminacién del agua subterranea, el indice de GUS
obtenido para el penconazol (2.70), nos indicé que éste presenta una movilidad ligeramente
alta y que por tanto, dependiendo del contenido y tipo de materia organica de este suelo, sus
moléculas podrian lixiviarse y alcanzar los acuiferos subterraneos.
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6. PROPUESTA DE CONTINUACION

Es un hecho conocido que la dindamica (adsorcién, movilidad y degradacion) de los plaguicidas
no iénicos en los suelos puede verse afectada por la adicidn de enmiendas organicas. Hay
investigaciones en las que se comprueba cémo la adicion de materia organica exdgena puede
reducir la lixiviacion de los mismos a través del perfil de suelo. Sin embargo, en bibliografia
también es frecuente encontrar estudios en los que la materia orgdnica disuelta (MOD)
procedente de la realizacion de enmiendas da lugar a una mayor movilidad de la especie
contaminante debido a las interacciones de tipo lipofilicas que se producen entre esta MOD vy
las moléculas organicas contaminantes.

En este sentido, y con el fin de conocer, con mayor exactitud, la influencia que pueda tener la
enmienda con materia organica del suelo de Gdyel en lo que se refiere al proceso de adsorcion
de penconazol; consideramos que se hace necesario los siguientes estudios:

1.- Estudio del proceso de adsorcion de penconazol sobre el suelo original empleando
cantidades mayores de muestras de suelo.

2.- Estudio del proceso de adsorcion-desorcién de penconazol en las diferentes muestras en
medio acuoso y, empleando un medio con fuerza idnica constante.

3.- Fraccionamiento y estudio de los componentes de la turba comercial: cuantificacién de
grupos acidos carboxilicos y fendlicos.

4.- Estudio en régimen dinamico de la adsorcién de penconazol sobre el suelo original y los
enmendados con turba.

5.- Analisis de los pardmetros obtenidos y aplicacién de modelos para disponer de informacidn
suficiente y valorar el impacto medioambiental de la aplicacién de penconazol en suelos con
diferentes contenidos en materia organica.

En dltima instancia, y teniendo en cuenta el papel que desempefia la materia organica del
suelo, el objetivo del trabajo seria encontrar las practicas de enmienda adecuadas que tiendan
a atenuar la mineralizacion tan fuerte que presenta la materia organica de este suelo,
mejorando asi su capacidad para regular la disponibilidad de macro y micronutrientes vy
conseguir el uso sostenible del mismo.

. 1
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7. COMPETENCIAS ADQUIRIDAS Y GRADO DE ADQUISICION

El tiempo dedicado a la realizacidon del trabajo fin de master y a las asignaturas del curso
durante el ano me ha permitido desarrollar una mayor capacidad analitica y de resolucién de
problemas.

El dia a dia en el laboratorio me ha permitido adquirir una mayor destreza en el manejo del
material y equipamiento del mismo ademds de mejorar mis conocimientos sobre las técnicas
cromatograficas vistas en el curso, en concreto en la cromatografia de liquidos, gracias a la
utilizacion de un equipo HPLC en las distintas experiencias de adsorcion que he llevado a cabo
para la realizacion del TFM.

Por otro lado, los analisis de caracterizacién fisico-quimicas de las diversas muestras estudiadas,
utilizando las metodologias indicadas, han contribuido a reforzar mis conocimientos tedricos,
en especial lo estudiado en los cursos “Contaminacion y remediacion de suelos” y “Liberacidon
controlada de plaguicidas” ademas de mejorar mi comprensién de estas técnicas en la
interpretacion de los resultados obtenidos.

El tratamiento de datos y la elaboracion de la presente memoria mediante el uso de diverso
software me ha permitido afianzar mis conocimientos informaticos.

Por otro lado, el manejo de bibliografia en otro idioma, generalmente el inglés, y de las
distintas bases de datos y revistas cientificas disponibles, me ha permitido desarrollar y mejorar
la capacidad de comprension y organizacion de la informacidn.

Por ultimo indicar que la interpretacion y discusion de los resultados obtenidos en este trabajo,
con la ayuda y consejo de mis tutoras, me ha proporcionado nuevas herramientas para realizar
un trabajo en el laboratorio mas metddico y sistematico. Ademas de ayudarme a mejorar mis
conocimientos tedricos de quimica en general, me ha servido para afianzar los conceptos
fundamentales necesarios para la comprension de todo lo relacionado con la contaminacion del
suelo, los contaminantes y los métodos de remediacidn estudiados.
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