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RESUMEN 

En la actualidad, la población mundial supera los 6.000 millones de 

personas, con una ingesta diaria aproximada de 2.700 kcal en promedio. Esta 

situación hace que el acceso a los alimentos cobre una gran importancia y, por ello, 

la agricultura se convierte en el eje central de la economía mundial. En este 

contexto, el uso de fitosanitarios presenta grandes ventajas atendiendo a las 

necesidades tanto de la sociedad como de productores de mantener los cultivos 

libre de plagas. Sin embargo, el uso de estos compuestos no está exento de 

problemas, ya que sus residuos, además de ser potencialmente tóxicos para el ser 

humano, pueden constituir en ciertos casos una importante fuente de 

contaminación en las zonas donde se emplean durante tiempos más o menos 

largos.  

Cuando se aplica un plaguicida al cultivo se produce directamente un 

depósito en la planta e indirectamente otro depósito en el suelo. Los residuos de 

plaguicida así acumulados son susceptibles de sufrir diferentes procesos (adsorción, 

degradación, volatilización, lixiviación, etc.) que determinarán su destino en el 

medio ambiente. La gran cantidad de residuos de productos fitosanitarios 

encontrados en las diferentes matrices medioambientales, como consecuencia de 

estos procesos, hace necesario el desarrollo de métodos analíticos capaces de 

determinar estos residuos de una manera fiable, con procedimientos de extracción 

efectivos y rápidos que requieran volúmenes mínimos de disolventes tóxicos. 

Mediante estos sistemas de análisis se podrá, además, realizar el estudio de los 

diferentes procesos que van a determinar el comportamiento ambiental de los 

plaguicidas después de su aplicación. 

Si bien en la República Argentina el territorio destinado a la siembra de 

arroz representa menos del 1% del total sembrado de cereales y oleaginosas, la 

Provincia de Corrientes destina, debido a sus características tanto edáficas como 

climáticas, casi el 46% de su territorio, convirtiéndola en la principal proveedora de 

arroz del país. La estructura productiva correntina tiene un fuerte basamento en las 

actividades agrícolas, esta producción llevada a niveles industriales para poder 

responder a la demanda actual de alimentos no sería posible sin el uso de 

plaguicidas, pesticidas o productos fitosanitarios.  
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Dentro de la amplia variedad de plaguicidas utilizados con diversos fines, 

se han seleccionado como objeto de estudio en este trabajo compuestos con acción 

herbicida debido a que representa aproximadamente el 75% de los plaguicidas 

utilizados en Argentina, superando ampliamente a los fungicidas, insecticidas y 

otros. Se ha profundizado en el estudio de dos herbicidas de la familia de los 

fenoxiácidos, el ácido 2,4-diclorofeniacético (2,4-D) y el ácido 4-cloro-2-

metilfenoxiacético (MCPA). Ambos herbicidas son hormonales. Actúan simulando 

hormonas del crecimiento, se translocan con facilidad, y actúan de forma sistémica en 

las plantas alterando el desarrollo y crecimiento de las mismas. Estos herbicidas son 

ampliamente utilizados en el control de malezas de hoja ancha y dicotiledóneas 

principalmente en el cultivo de arroz.  

Los objetivos de este trabajo son, por lo tanto, la implementación de una 

metodología analítica que permita la determinación de los herbicidas 2,4-D y 

MCPA en matrices de suelo y agua de campos de arroz de los Departamentos de 

Itatí y Mercedes, así como evaluar e identificar los factores que afectan el destino 

ambiental de ambos herbicidas en ambos suelos.  

Mediante la implementación de la metodología propuesta fue posible 

confirmar la identidad de los herbicidas a nivel de trazas utilizando la extracción en 

fase sólida (SPE) como método de pre concentración de la muestra y posterior 

cuantificación por HPLC-UV. Este método ha permitido obtener unas 

recuperaciones medias entre el 90 y el 99,7% y un límite de detección de 0,03 mg L-

1 para el 2,4-D y 0,02 mg L-1 para el MCPA. 

Por otra parte, para poder evaluar e identificar los factores que afectan el 

destino ambiental de los herbicidas, fue necesario dividir el estudio en los tres 

grandes procesos que lo gobiernan, adsorción-desorción, lixiviación y degradación.  

Para la elaboración de esta Tesis se han estudiado los siguientes aspectos 

del proceso de adsorción-desorción: - Estudio del efecto de la temperatura. Se 

estudió la cinética de adsorción de los herbicidas a diferentes temperaturas para 

conocer el tiempo de equilibrio necesario para llevar a cabo los procesos de 

adsorción. Además este ensayo nos permitió no solo determinar que la adsorción 

sigue una cinética de segundo orden, lo que nos estaría indicando que el 

mecanismo controlante de la velocidad de adsorción es la reacción de adsorción del 

herbicida en el adsorbente y no la transferencia de masa, también se pudo 

determinar que la adsorción en ambos suelos de ambos herbicidas fue exotérmica y 
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por esta razón se ve desfavorecida por el aumento de la temperatura. – Estudio del 

proceso de adsorción-desorción. Se logró determinar que ambos herbicidas se 

adsorben a ambos suelos siguiendo el modelo de Freundlich. Con respecto a la 

reversibilidad del proceso se compró que el 2,4-D es reversible en ambos suelos y el 

MCPA en cambio, es irreversible. Estos resultados podrían indicar que el 

comportamiento depende de la estructura y no de las propiedades del suelo.  

Además, se estudió el proceso de lixiviación de los herbicidas utilizando 

columnas de suelo de armado manual y se obtuvieron porcentajes de recuperación 

40% en Itatí y 29% en Mercedes para el 2,4-D y 47% y 62% para el MCPA, 

respectivamente. Estos resultados están en concordancia con los resultados teóricos 

obtenidos a partir del cálculo del índice de GUS. Éstos resultados sugieren un 

potencial de lixiviación moderado en ambos suelos con contenido de arcilla y 

materia orgánica medio, pH cercanos a la neutralidad y condiciones de saturación. 

Por último, del estudio del proceso de degradación se obtuvieron los 

tiempos de vida media de ambos herbicidas en los suelos de Itatí y Mercedes, 

además la influencia de la temperatura y la humedad en la degradación. Del 

análisis de estos resultados se pudo comprobar que a mayor temperatura y 

humedad disminuye el tiempo de vida media. Teniendo en cuenta que en ningún 

caso los tiempos de vida media obtenidos superan los 5,58 días para el 2,4-D y 

16,98 días para el MCPA, podemos concluir que predomina como fenómeno de 

destino ambiental el proceso de degradación, reduciéndose la posibilidad de 

contaminación de las aguas subterráneas. 
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Acrónimos, abreviaturas y símbolos usados en este documento 
 

%: porcentaje 

CV: coeficiente de variación 

𝑿̅: promedio estadístico 

-: menos  

<: menor 

>: mayor 

µ: micro 

2,4,5-T: ácido 2,4,5-triclorofenoxiacético 

2,4-D: ácido 2,4-diclorofeniacético 

2,4-DB: ácido 2,4-diclorofenoxibutírico 

ACN: acetonitrilo  

ANOVA: análisis de la varianza  

c: centi 

CaCl2: cloruro de calcio 

cal: calorías 

Ce: concentración de soluto en equilibrio con el suelo 

Cs : cantidad adsorbida por unidad de masa del sólido 

cte: constante 

DNA: ácido desoxirribonucleico 

Ea: energía de activación  

eq: equivalente 

etc: etcétera 

FAO: Organización de las Naciones Unidas para la Alimentación y la Agricultura 

g: gramo/s 

GUS: índice de GUS 

H: hidrógeno 

h: hora/s 

H2O: agua 

H2O2: peróxido de hidrógeno 

H3PO4 : ácido fosforico 

ha: hectareas 

HPLC: Cromatografia Liquida de alta eficacia  

HS-SPME: microextracción en fase sólida del espacio de cabeza 

I: Itatí 

K: constante de reparto 

K: kilo 

k1: constante de velocidad de pseudo primer orden 

Kd: coeficiente de distribución 

K
oc

: coeficiente de partición sobre carbono orgánico 

Kow: constante de reparto octanol-agua 

L: litro/s 

LC: cromatografía liquida 

LC50: concentración letal media 

LD50: dosis letal media 

LI: Índice de Lixiviación 

ln: logaritmo natural o neperiano 

LOD: límite de detección 
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log: logaritmo 

LOQ: límite de cuantificación 

LP: Potencial de lixiviación 

M: Mercedes 

m: mili 

MCPA: ácido 4-cloro-2-metilfenoxiacético 

MCPB: ácido 2-metil-4-clorofenoxibutírico 

ME: modelo cinético de Elovich 

MeOH: metanol  

MERCOSUR: Mercado Común del Sur 

Mill: millones 

min: minuto/s 

MIP: método de difusión intrapartícula 

MO: materia orgánica 

n: nano 

N: Normal 

n: número de muestras 

NaOH: hidróxido de sodio 

ºC: grados Celsius  

ODS: octadecilsilano 

Pa: Pascal 

PA: poliacrilato 

PBI: Producto Bruto Interno 

PDMS: polidimetilsiloxano 

pH: -log de concentración de hidrogeno 

pKa: -log de la constante de ionización ácida 

ppm: parte por millón 

PPOR: modelo cinético de pseudo primer orden 

PSOR: modelo de pseudo segundo orden 

Pv: presión de vapor 

PVC: policloruro de vinilo 

qe: capacidad de adsorción en el equilibrio 

qt: capacidad de adsorción en un cierto tiempo t 

R: constante universal de los gases  

RF: factor de retardo 

rpm: revoluciones por minuto 

RSD: desviación estándar relativa 

s/n: relación señal-ruido 

S: desviación estándar 

SPE: extracción en fase solida 

T: temperatura absoluta 

t: tiempo 

t1/2: tiempo de vida medio 

Tons/Tn: toneladas 

UV: ultravioleta 

vs.: versus 

α: velocidad inicial de adsorción 

β: constante de desorción 

ΔG°: energía libre de adsorción 
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ΔH°: entalpia 

ΔS°: entropía  
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1. La agricultura: su crecimiento y el impacto en el medio ambiente 

En la actualidad, la población del mundo supera los 6000 millones de 

personas, con una ingesta diaria aproximada de 2700 kcal en promedio (FAO, 

2000). Esta situación hace que el acceso a los alimentos cobre una gran 

importancia, como un problema adicional al de disponibilidad de agua potable y, 

por ello, la agricultura se convierte en el eje central de la economía mundial. La 

necesidad de producir alimentos ha repercutido en las prácticas agrícolas de todo el 

mundo, reduciendo en algunos casos la población que trabaja directamente en esta 

actividad por la mecanización de la agricultura. Esta presión ha generado en 

muchos países la expansión hacia tierras marginales, asociada a la agricultura de 

subsistencia. En otros la necesidad de alimentos ha llevado a la expansión del riego, 

a una utilización cada vez mayor de fertilizantes y agroquímicos con el fin de lograr 

y mantener rendimientos superiores (Ongley, 1997), aún a pesar de las 

consecuencias negativas tanto ambientales como en la salud humana, derivadas del 

uso no racional de sustancias químicas en la agricultura. 

En los últimos años, la tasa de crecimiento de la producción agrícola y 

ganadera mundial fue superior al promedio de los cuatro decenios anteriores. El 

crecimiento más alto de la producción agrícola mundial en el 2003 y 2004 es el 

resultado de un rápido aumento de la producción en los países en desarrollo y 

desarrollados, respectivamente (FAO, 2005), producción que lleva implícita una 

mayor utilización de los recursos hídricos (Bustos López, 2012). 

La intensificación de la agricultura, motivada por la necesidad de proveer 

productos agrícolas a una población en continuo crecimiento, trae como 

consecuencia la proliferación de plagas y enfermedades. La alta presión de los 

diferentes problemas fitosanitarios y el manejo inadecuado, conducen a que éstos 

provoquen un impacto negativo no sólo en las cosechas, sino en el suelo, el agua y 

en la calidad del agroecosistema. (Rosquete, 2011). 

1.1. Producción de arroz  

El arroz Oryza sativa (L.) es el principal alimento de una tercera parte de la 

población mundial, y ocupa el segundo lugar en la producción a nivel global 

después del maíz, por lo que el cultivo de este cereal tiene una enorme importancia 

económica (Figura 1). 

http://www.monografias.com/Agricultura_y_Ganaderia/index.shtml
http://www.monografias.com/trabajos12/elproduc/elproduc.shtml
http://www.monografias.com/trabajos/explodemo/explodemo.shtml
http://www.monografias.com/Salud/Enfermedades/
http://www.monografias.com/trabajos11/presi/presi.shtml
http://www.monografias.com/trabajos15/calidad-serv/calidad-serv.shtml#PLANT
http://www.monografias.com/trabajos6/elsu/elsu.shtml
http://www.monografias.com/trabajos14/problemadelagua/problemadelagua.shtml
http://www.monografias.com/trabajos11/conge/conge.shtml
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Figura 1. Participación del arroz en el consumo mundial de granos 

(Fuente: USDA, 2016). 

 A nivel mundial China, con un 31% de la producción mundial, es el 

productor líder, dejando muy lejos a su principal competidor y vecino, India (21%). 

A pesar de destacar la importancia de estos países, han crecido en la misma 

proporción los medianos y pequeños productores de Brasil y Argentina, lo cual 

indica que la producción en general ha crecido por igual. En materia de 

exportaciones, no se destacan China ni India, ya que destinan casi el total de su 

producción al consumo interno, pero se encuentran en los primeros puestos países 

de Asia, como Tailandia con un 26% y Vietnam con un 15% de las exportaciones 

totales del mundo. Pasando al campo de las importaciones, en primer lugar se 

encuentra Indonesia (14%), en segundo lugar Bangladesh (4%), y en tercer lugar 

Brasil (3%) siendo el mayor productor en el MERCOSUR, y a su vez es el principal 

receptor de las exportaciones argentinas (Bustos López, 2012). 

1.2. Producción de arroz en Argentina 

La producción en Argentina alcanzó, en el año 2015, 1,5 millones de 

toneladas (Tn), solo el 0,28% a nivel mundial, valor escaso si se considera que el 

rendimiento promedio en el mundo es de 4500 kg ha-1, mientras que en Argentina 

es de 7000 Kg ha-1. Esta diferencia demuestra el potencial del sector y que la 

problemática no es el rendimiento, sino la falta de expansión de la producción 

primaria. 

En todo el país se han sembrado 228.000 ha de arroz lo que representa 

menos del 1% del total sembrado de cereales y oleaginosas. El área sembrada por la 
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Provincia de Corrientes a su vez representó casi el 46% del total (Figura 2). La 

industria del arroz en Corrientes está enfocada, por lo menos hasta este momento, a 

la producción primaria y sin desarrollo en el campo de la industrialización de la 

cosecha. Esto no difiere mucho de la realidad del país, en donde los productos 

industrializados a base de arroz prácticamente no existen. 

 

Figura 2. Área sembrada con cultivo de arroz. Rendimiento por ha 

(Fuente ACPA 2013). 

El desarrollo del cultivo del arroz fue ganando protagonismo en la 

Provincia de Corrientes durante los últimos años por su facilidad natural para ser 

cultivado, a través del sistema de riego por represas, lo cual baja notablemente los 

costos de producción primaria. La provincia cuenta con pocos molinos grandes, y 

gran cantidad de molinos pequeños de baja tecnología. La eficacia en el uso de los 

mismos es un aspecto central para el desarrollo del sector. En Corrientes el 63% de 

los costos son destinados al riego si el sistema utilizado es riego por represas. 

Utilizando bombeo desde ríos, el porcentaje es aún mayor 77% y el rendimiento 

por hectárea es menor (Müller, 2008).  

La Provincia de Corrientes se inserta en la economía nacional como 

productora de bienes de origen primario, con escaso grado de industrialización y 
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destinados, fundamentalmente, al mercado interno. La participación provincial en 

la generación del Producto Bruto Interno (PBI) es del 1,3% en promedio entre los 

años 1993-2006, aportando el sector primario el 2,3% del PBI Agrícola del país 

(ACPA, 2013). 

La estructura productiva correntina tiene un fuerte basamento en las 

actividades agrícolas, esta producción llevada a niveles industriales para poder 

responder a la demanda actual de alimentos no sería posible sin el uso de 

plaguicidas o productos fitosanitarios. 

1.3. Plaguicidas 

1.3.1. Generalidades 

Según la FAO los plaguicidas son sustancias químicas destinadas a matar, 

repeler, atraer, regular o interrumpir el crecimiento de plagas en su sentido más 

amplio. Ayudan a combatir los daños causados por las plagas y las epidemias, 

como el tifus o la malaria, transmitidas por insectos u otros parásitos humanos, que 

afectan a una elevada proporción de la población. 

Los plaguicidas químicos sintéticos, son el resultado de un proceso 

industrial de síntesis química, y se han convertido en la forma dominante del 

combate a las plagas después de la segunda guerra mundial, gracias al desarrollo de 

la Industria química y al tipo de agricultura dependiente de estos insumos. 

Un factor decisivo de la Revolución Verde ha sido el desarrollo y 

aplicación de plaguicidas para combatir una gran variedad de plagas insectívoras y 

herbáceas que, de lo contrario, disminuirían el volumen y calidad de la producción 

alimentaria. El uso de plaguicidas coincide con la "era química", que ha 

transformado la sociedad desde el decenio de 1950. En lugares donde se practica el 

monocultivo intensivo, los plaguicidas constituyen el método habitual de lucha 

contra las plagas. Por desgracia, los beneficios aportados por la química han ido 

acompañados de una serie de perjuicios, algunos de ellos tan graves que ahora 

representan una amenaza para la supervivencia a largo plazo de importantes 

ecosistemas, como consecuencia de la perturbación de las relaciones depredador-

presa y la pérdida de biodiversidad.  

Dentro de los plaguicidas se encuentran los herbicidas, cuyo uso ha llegado 

a ser una práctica común para el control de especies de plantas indeseables en gran 
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variedad de situaciones, desde áreas agrícolas, plantaciones forestales, sistemas 

acuáticos hasta áreas no agrícolas, que incluyen la limpieza de carreteras, etc. Este 

incremento en el uso de herbicidas para el control de malezas exige un mejor 

conocimiento de su comportamiento y efectos sobre el ambiente (Bustos López, 

2012). 

Los herbicidas pueden aplicarse como tratamiento al suelo (pre-

emergencia) o al follaje (post-emergencia). Los herbicidas pre-emergentes o de 

presiembra son aplicados en el suelo y actúan principalmente sobre las semillas de 

las malezas en proceso de germinación. Herbicidas post-emergentes son tomados 

principalmente por las hojas, y se aplican cuando las plantas ya han emergido. Los 

herbicidas post-emergentes pueden ser “de contacto”, que significa con movimiento 

solamente a cortas distancias del sitio de absorción, y los “sistémicos”, con 

movimiento en las plantas a cortas y largas distancias. 

La fitotoxicidad de los herbicidas de “contacto” puede ser muy dramática 

porque las plantas afectadas mueren rápidamente después del tratamiento. En 

contraste, los herbicidas sistémicos son generalmente de acción más lenta, pero 

tienen la capacidad de movilizarse (traslocarse) a cortas y a largas distancias; para 

el movimiento a largas distancias utilizan el sistema vascular de las plantas (xilema 

y floema) y pueden distribuirse en todos los tejidos de las plantas. Los herbicidas de 

tipo sistémico son más eficaces para el control de malezas difíciles, como las 

perennes. Por otra parte, se dice que un herbicida es selectivo, cuando no causa 

fitotoxicidad a las plantas cultivadas, pero sí a las malezas (Franz et al, 1997). 

La familia de las fenoxiacidos son herbicidas sintéticos que provienen del 

ácido fenoxiacético. Los herbicidas, como el ácido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) 

y el ácido 2,4,5-triclorofenoxiacético (2,4,5-T), fueron producidos a gran escala para 

el control de malezas y matorrales, y como defoliantes militares. Esta última 

aplicación fue de particular preocupación debido a la presencia del contaminante 

2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-dioxina (dioxina) como subproducto industrial de su 

producción (Manahan, 2007). 

El 2,4-D posee la estructura química básica de la familia de herbicidas 

fenoxiácidos, que incluyen: ácido 2,4,5-triclorofenoxiacético (2,4,5-T), ácido 2-

metil-4-clorofenoxiacético (MCPA), ácido 2,4-diclorofenoxibutírico (2,4-DB) y 

ácido 2-metil-4-clorofenoxibutírico (MCPB), entre otros. 
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     Ácido 2,4-diclorofenoxiacético                  Ácido 2-metil-4-clorofenoxiacético  

                          (2,4-D)                                                      (MCPA) 

Los herbicidas fenoxiácidos son muy utilizados en el control selectivo y 

tratamiento de post-emergencia de especies dicotiledóneas, en cultivos de especies 

gramíneas como maíz, arroz, trigo, avena, cebada, centeno y caña de azúcar, que 

resisten su acción tóxica. También se emplean en cultivos leñosos, para controlar 

especies arbustivas y perennes, y en terrenos no cultivados. 

Los productos comerciales se presentan como esteres o sales, siendo los 

primeros ligeramente solubles en agua, y las sales completamente solubles en agua 

(Craft, 1961). 

Los herbicidas fenoxiácidos actúan por contacto y translocación. Al ser 

sistémicos, una vez que el producto ha sido absorbido por la planta ejercen su 

acción. 

Su estructura química constituye una modificación de las hormonas 

naturales de las plantas denominadas auxinas, las cuales actúan como reguladoras 

del crecimiento. Por eso, se consideran herbicidas hormonales, y su modo de 

acción está basado en un crecimiento incontrolado de los tejidos meristemáticos y 

en una restricción de la síntesis del DNA y de las proteínas, alterando los procesos 

metabólicos básicos de las células de las plantas y de los tejidos (Crafts, 1961). 

La absorción del herbicida puede ocurrir por las hojas o por las raíces. A 

las pocas horas del tratamiento, producen una distorsión del crecimiento de toda la 

planta a partir de su absorción local. Se detiene el crecimiento de los brotes y raíces, 

así como la apertura de las flores, se curvan los tallos y las hojas, se deforman las 
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raíces por proliferación de tejidos y de raíces laterales y finalmente se desintegran 

(Villanueve, et al, 1988). 

1.3.2. Características Toxicológicas Generales 

La toxicidad de los fenoxiácidos es moderada en animales superiores y la 

misma se relaciona con la presencia de átomos de cloro en su estructura, que puede 

producir efectos teratogénicos y mutagénicos tanto mayores cuanto mayor es el 

número de átomos de cloro en su estructura (Lucas-Delfa et al, 2000). Tanto los 

fenoxiácidos como sus productos de degradación clorados han mostrado 

embriotoxicidad en animales y organismos acuáticos. En el año 1987, sobre la base 

de una serie de estudios realizados con personas expuestas ocupacionalmente, la 

Agencia Internacional de Investigación del Cáncer (IARC) los clasificó como 

“posibles carcinogénicos humanos” (IARC’s grupo 2B) (Cox, 2004). 

Estos herbicidas se absorben de forma rápida a través del tracto 

gastrointestinal y si bien se distribuyen por todo el organismo, no se acumulan en 

los tejidos humanos ni se almacenan en la grasa de manera específica (Seiler, 1978), 

sin embargo se bioacumula en el hígado. En dosis entre 5 y 150 mg kg-1 día-1, se han 

observado alteraciones citoplasmáticas de los tubos renales (Balagué et al, 2002). 

Debido a que su eliminación ocurre casi totalmente a través de la orina, el análisis 

de esta puede dar un índice de exposición en el medio ambiente (Aprea et al, 2002). 

También se excreta a través del semen, por lo cual pueden afectar a la calidad y 

producción de esperma mediante desequilibrios hormonales y daños genéticos 

celulares, afectando en forma adversa a la función reproductiva y produciendo 

riesgos de anomalía y muerte fetal, al transmitirse a través del fluido seminal a la 

mujer y al embrión (Arbuckle et al, 1999). 

Son a la vez irritables para la piel, mucosas y aparato respiratorio y 

producen efectos clínicos considerables. (Bonet, 1998). 

Las intoxicaciones de pesticidas pueden ser de dos tipos; intoxicaciones 

agudas, que son aquellas originadas por altas dosis en un período de tiempo corto, e 

intoxicaciones crónicas, que son producidas por la repetida aplicación de mínimas 

dosis que el organismo no metaboliza ni elimina y que por tanto se van 

acumulando. El parámetro que indica la toxicidad aguda es la dosis letal media 

(LD50), que expresa la cantidad de herbicida en mg kg-1 de masa corporal del sujeto, 

capaz de provocar la muerte del 50% de la población estudiada de animales de 
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laboratorio (Hassall, 1990). En la Tabla 1 se resumen las propiedades toxicológicas 

del 2,4 D y del MCPA. (Tomlin, 2000, Bonnet, 1998, DHHS, 1978). De manera 

general el 2,4-D y el MCPA se consideran herbicidas con toxicidad media a alta y 

extremadamente alta en la formulación con sales de amonio (Tomlin, 2000). Posee 

bajos valores de toxicidad aguda en ratas o aves. El 2,4-D y el MCPA son tóxicos 

para las abejas, tanto por ingestión del agua contaminada que se fija en las plantas, 

cuanto por ingestión del néctar de las flores en las plantas tratadas (Way, 1969). Es 

probable, según Antoine (1966) que el 2,4-D, translocado al néctar de las flores, 

torne a éstas tóxicas para las abejas. La aplicación de los herbicidas hormonales 

produce riesgos generalmente pequeños para peces y otros animales acuáticos 

(Way, 1969). 

Después de la aplicación de 2,4-D y de MCPA, las plantas tóxicas pueden 

ser más apetecibles para el ganado. Al ser aplicados en las plantas puede producir 

un aumento en la formación de nitratos y acarrear efectos tóxicos o la muerte de 

animales que pasturen en las áreas tratadas con ellos. Los nitratos se transforman 

en nitritos y transforman la hemoglobina en metahemoglobina. La presencia de 

esta última y al ser estable, impide el normal transporte de oxígeno a los tejidos, 

pudiendo causar la muerte del animal. Por ello desaconsejan el empleo extensivo de 

esos herbicidas en campos de pastoreo; sin antes determinar exhaustivamente, cuál 

es el aumento del contenido de nitratos en las pasturas y forraje y cuál es el riesgo 

de efectos tóxicos en el ganado. 
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Tabla 1. Toxicidad del 2,4-D y del MCPA en varios organismos 

2,4-D 

Ensayo Organismo Test Concentración 

Toxicidad 

aguda 

Ratas 
LC50 

(Inhalación 4h) 
764 mg kg-1 

Ratas LD50 (oral) 639 mg kg-1 

Conejo LD50 (piel) >2000 mg kg-1 

Codorniz LD50 500 mg kg -1 

Pato LD50 500 mg kg -1 

Toxicidad 

crónica 

Codorniz LC50 (8-d) >5620 mg kg -1 

Pato LC50 (8-d) >5620 mg kg -1 

Trucha LC50 (96-h) 377 mg L-1 

Abeja LC50 (96-h) 1 µg abeja-1 

MCPA 

Ensayos Organismos Test Concentración 

Toxicidad 

aguda 

Ratas LD50 (oral) 700 mg kg -1 

Ratón LD50 (oral) 550 mg kg -1 

Ratas LD50 (dérmica) >4000 mg kg -1 

Conejo LD50 (dérmica) >4000 mg kg -1 

Toxicidad 

crónica 

Ratas LD50 (dérmica) >4000 mg kg -1 

Ratas 
LC50  

(Inhalación 4h) 
>6,4 mg L aire-1 

1.3.3. Destino ambiental de los pesticidas en el suelo 

El destino de un plaguicida en el ambiente edáfico está gobernado por los 

procesos de retención, de transporte y de degradación, como por su interacción 

(Cheng, 1990). Estos procesos suelen ser los responsables de la diminución de la 

cantidad original aplicada de plaguicida. Que un proceso predomine sobre otro va a 

depender de las propiedades físico-químicas de los plaguicidas y de las 

características del suelo. 

Una vez que ingresa al suelo, el plaguicida se reparte en las fases sólida, 

líquida y gaseosa (Figura 3). En la fase líquida está disponible para ser 

transformado o degradado química, física o microbiológicamente a otros 
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compuestos; o transportado por el agua hacia horizontes más profundos y 

finalmente llegar al agua subterránea. En la fase sólida es retenido con diferente 

fuerza en lugares de enlace de los coloides orgánicos, materia orgánica, e 

inorgánicos como arcillas, óxidos y sesquióxidos de hierro y aluminio. Éstos 

últimos son más frecuentes en suelos muy intemperizados y poco frecuentes en 

Vertisoles y Molisoles de Corrientes. En ésta situación, los plaguicidas pueden 

migrar transportados por el agua, en un proceso conocido como erosión hídrica, o 

transportados por el aire, proceso conocido como erosión eólica. En la fase gaseosa 

es incorporado a la atmósfera cuando se volatiliza desde el suelo o desde el agua 

que se encuentra en el suelo. 

 

Figura 3: Esquema que representa los destinos de un plaguicida en el 

ambiente (Fuente: Aparicio, 2015). 

Los procesos que afectan a los plaguicidas en el suelo se clasifican en dos 

grandes grupos: procesos de transferencia y procesos de transformación, los cuales 

se visualizan en la Tabla 2. 
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Tabla 2. Procesos de dinámica de plaguicidas 

Procesos de transferencia Procesos transformación 

Adsorción-desorción Degradación biótica 

Lixiviación Biodegradación 

Escorrentía Degradación abiótica 

Volatilización Degradación química 

Adsorción por organismos vivos Degradación fotoquímica 

1.3.3.1. Procesos de Transferencia 

Los procesos de transferencias son aquellos por los que el plaguicida no 

sufre ninguna transformación química. 

1.3.3.1.1. Adsorción 

De todos los mecanismos implicados en la evolución de plaguicidas en el 

suelo mencionados en el apartado anterior, la adsorción- desorción es el más 

importante por influir directa o indirectamente en la magnitud y efecto de los otros. 

Es fácil comprender que la adsorción influye en el lavado, en la volatilización e 

incluso en la biodegradación por microorganismos ya que éstos no pueden degradar 

el plaguicida si éste es inaccesible. Se ha demostrado que los sustratos que no son 

accesibles a los microorganismos no son atacados o lo son más lentamente 

(Sánchez Martin- Sánchez Camazano, 1984). 

El proceso de adsorción de plaguicidas por el suelo se refiere, como ya 

hemos indicado, a la interacción entre estos compuestos y las partículas del suelo 

por lo que estará íntimamente relacionado con la superficie específica y con las 

propiedades físico-químicas de estas partículas y en consecuencia con el tamaño de 

las mismas. De ahí que la fracción coloidal será la más activa en este proceso, o sea, 

la que tendrá mayor facilidad para retener moléculas de plaguicidas.  

La fracción coloidal del suelo está constituida por una parte orgánica y una 

parte inorgánica. Las interacciones entre las moléculas de plaguicidas y las 

fracciones coloidales del suelo están influidas considerablemente por la humedad, 

temperatura, pH, y contenido de minerales y materia orgánica del suelo. A su vez 

también están relacionadas con las características de los compuestos orgánicos, en 
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cuanto a su solubilidad en el agua, polaridad, tamaño molecular y características 

químicas. 

De acuerdo con esto, el margen de adsorción de un plaguicida por el suelo 

puede extenderse desde poco o nada hasta una inactivación total, dependiendo 

estas diferencias de la naturaleza de la fracción coloidal y de la estructura química 

del compuesto. Así, estudios experimentales han demostrado que de los plaguicidas 

de uso más frecuente (clorados, fosforados, carbamatos), son los fosforados los más 

fuertemente inactivados en el suelo, tanto en suelos minerales como en suelos 

orgánicos, debido a que son los más fuertemente adsorbidos por el suelo. 

1.3.3.1.2. Lixiviación 

El movimiento de los herbicidas en el suelo depende de las características 

del suelo y de los compuestos que lo constituyen. En cuanto a las características del 

suelo influye principalmente la textura (contenido en arena, limo y arcilla) y la 

materia orgánica. Los suelos de textura arenosa o franca generalmente permiten 

que el agua se desplace rápidamente a través de ellos, produciéndose la lixiviación 

de los herbicidas. Sin embargo los suelos cuya textura es fina presentan una 

disminución de la velocidad del flujo de agua. La materia orgánica retiene el 

herbicida, por lo cual no se encuentra disponible para ser lixiviado. 

Las características de los compuestos que afectan a la lixiviación son la 

vida media, la adsorción en suelo y la solubilidad en agua.  

Para la evaluación del transporte ambiental de un contaminante se utilizan 

modelos matemáticos complejos, que dan información detallada de lo que le va a 

pasar al compuesto una vez liberado al medio ambiente, pero que en muchas 

ocasiones son difíciles de calcular o no se cuenta con datos suficientes. 

Existe la posibilidad de utilizar los denominados índices o indicadores de 

transporte ambiental que, si bien simplifican mucho la realidad, pueden ser útiles 

para exámenes aproximativos. 

Para el caso de los pesticidas y su relación con las aguas subterráneas, se 

utilizan una serie de índices para determinar su potencial de lixiviación a través del 

suelo y, por consiguiente, el potencial de contaminación de los acuíferos. Algunos 

de estos índices se describen a continuación: 
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1- Índice de GUS 

Para evaluar el riesgo de lixiviación de los herbicidas Gustafson (1989) 

combina el coeficiente de reparto carbono orgánico-agua y la vida media mediante 

el índice GUS. Para ello representó el logaritmo de la vida media frente al 

logaritmo del coeficiente de reparto carbono orgánico-agua para grupos de 

plaguicidas que se consideran lixíviales y no lixiviables. Observó que los dos grupos 

de compuesto podían ser separados por una función hiperbólica definida por los 

valores de la siguiente ecuación: 

GUS = log t1/2· (4 - log Koc) 

donde: 

t1/2: tiempo de vida medio (días). 

Koc: el coeficiente de reparto del plaguicida respecto al contenido en 

carbono orgánico. 

Empíricamente se han clasificado a los pesticidas en base al índice GUS en 

tres grupos: los lixiviables o que presentan un riesgo elevado, definidos por valores 

de GUS mayores a 2,8; los no lixiviables o de bajo riesgo, con valores del índice 

inferiores a 1,8; y, un grupo de transición o de riesgo potencial intermedio, 

caracterizado por valores entre 1,8 y 2,8. 

2. Potencial de lixiviación 

Laskowski et al. (1982) desarrollaron un modelo con dos índices: El 

primero estima el potencial de percolado de un plaguicida (LP) para migrar a través 

de la zona no saturada hacia el primer acuífero (más precisamente hacia la capa 

freática). Este índice se calcula con la siguiente fórmula: LP = S / (Pv . Koc) 

𝐿𝑃 =  
𝑆

(𝑃𝑣 . 𝐾𝑂𝐶  )
 

t1/2: vida media (días). 

Pv: presión de vapor (Pa). 

El segundo índice (LI: Indice de Percolado / Lixiviación) extiende el 

potencial de migración hasta el momento de su degradación. Se calcula de la 

siguiente forma: 

𝐿𝐼 =  
𝑆. 𝑡1

2⁄

(𝑃𝑣 . 𝐾𝑂𝐶  )
 

donde: 
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S: solubilidad en agua (mg L-1). 

t1/2: vida media (días). 

Pv: presión de vapor (Pa). 

Koc: el coeficiente de reparto del plaguicida respecto al contenido en 

carbono orgánico. 

Ambos índices permiten ordenar los plaguicidas conforme a su potencial 

de percolado hacia el acuífero. El rango de variación de estos índices de tamizado 

es 0≤ LP ó LI≤ ∞. Como se puede apreciar ambos índices sólo consideran 

características fisico-químicas del plaguicida. 

3. Indices de percolado basados en propiedades del sitio y del plaguicida 

Dos índices de tamizado adicionales contemplan propiedades tanto del 

sitio como de los plaguicidas aplicados. Ellos son los Factores de Atenuación (AF) 

de Rao y colaboradores (1985) y Factor de Retardo (RF) de Jury y colaboradores 

(1987). Las respectivas ecuaciones de cálculo son: 

𝐴𝐹 = 𝑒𝑥𝑝 − {[0,693. 𝑑. 𝑅𝐹. 𝜃𝐹𝐶]/ [𝑞. 𝑡1
2⁄ ]} 

Factor de retardo RF: 

𝑅𝐹 = 1 + (𝜌𝑏 . 𝑓𝑂𝐶 . 𝐾𝑂𝐶/𝜃𝐹𝐶) 

donde: 

d: profundidad del acuífero (m) 

θFC: contenido de humedad a capacidad de campo 

q: tasa anual de recarga del acuífero (m año-1) 

1.3.3.2. Procesos transformación 

1.3.3.2.1. Degradación 

Un concepto relacionado con la degradación, es el de persistencia. Se 

define como el período durante el cual un plaguicida conserva sus propiedades 

físicas, químicas y funcionales después de su aplicación. Es de gran importancia 

debido a que, junto con la movilidad, determina en gran parte el comportamiento 

ambiental de una sustancia. Los plaguicidas de mayor persistencia son 

considerados de mayor potencial de contaminación (Barriuso, 2000; Gustafson, 

1989). La persistencia está principalmente determinada por la degradación de 

origen biológico, e íntimamente relacionada con la tasa o cinética de degradación. 

La persistencia de un plaguicida se expresa a través de la vida media (t1/2), la cual 

representa el tiempo requerido para que el 50% del plaguicida original aplicado se 
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descomponga en otros productos (Comfort et al., 1994). El t1/2 se mide usualmente 

en laboratorio, bajo condiciones controladas de temperatura, humedad y oscuridad.  

En condiciones de campo, la temperatura del suelo, el contenido de 

humedad, el contenido de materia orgánica y el pH cambian constantemente, lo 

cual influye en gran medida, en la tasa de degradación. Por lo tanto, y al igual que 

la mayoría de los índices de comportamiento ambiental, los valores de vida media 

deberían considerarse como orientativos. 
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1.4. Justificación del trabajo 

El estudio de la contaminación producida por los productos fitosanitarios 

ha adquirido una gran importancia debido a un mayor conocimiento de los efectos 

negativos que pueden producir estos productos sobre el medio ambiente y a una 

instrumentación analítica más precisa que ha permitido detectarlos con fiabilidad.  

Los pesticidas son productos de toxicidad variable que pueden contaminar 

el agua, el aire, el suelo y los alimentos, originando un riesgo potencial para los 

seres vivos incluso a concentraciones muy bajas. 

Por otro lado, el estudio del comportamiento de un herbicida desde que se 

realiza su aplicación en el suelo, permite analizar las pérdidas por volatilización que 

producen la contaminación atmosférica, las pérdidas por escorrentía y lixiviación 

que conllevan a la contaminación de las aguas superficiales y subterráneas y, por 

último la persistencia y adsorción en el suelo que llevan consigo la contaminación 

del suelo, y la fitotoxicidad hacia determinados cultivos posteriores. 

En la introducción se ha puesto de manifiesto que, en la actualidad, los 

herbicidas fenoxiácidos son compuestos orgánicos de gran interés analítico, ya que 

se utilizan nuevamente con gran auge como pesticidas de uso agrícola en una 

amplia variedad de cultivos y en nuestra provincia especialmente en el cultivo de 

arroz. Si bien se ha comprobado que a bajas concentraciones, resultan tóxicos para 

el hombre y los organismos vivos, por lo cual se consideran contaminantes, la 

legislación debiera ser más exigente en cuanto a las cantidades máximas admisibles 

en muestras medioambientales y alimentos. Su toxicidad y acción herbicida, 

depende de su forma química, es decir si está en su forma ácida o éster 

fundamentalmente. 

Aunque existen numerosos estudios sobre el destino ambiental de estos 

herbicidas en otras regiones del país y del mundo (Newton et al., 1984; Roy & 

Kona, 1989; Petit et al., 1995; Veiga et al., 2001; Sørensen et al., 2006; Battaglin et 

al., 2009, entre otros) con la presente tesis se pudo conocer el destino de estos 

herbicidas en la provincia de Corrientes donde la producción de arroz es alta y no 

hay datos al respecto. 

En esta tesis se estudió la dinámica de distribución ambiental del 2,4-D y 

MCPA y su comportamiento en los compartimentos ambientales que están 

expuestos (aguas, suelos), en zonas pertenecientes a los departamentos de Itatí y 
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Mercedes, cuya agricultura es predominantemente arrocera y con características 

tanto edáficas como climáticas propias, para evitar posibles contaminaciones de 

suelos y aguas en el agroecosistema arrocero, necesarios para mantener la 

sostenibilidad de los sistemas y poder contar con información básica para la toma 

de decisiones en la producción arrocera, permitiendo difundir recomendaciones a 

los productores de dicho sector. Otro objetivo de esta tesis es obtener material para 

la remediación de espacios contaminados con estos herbicidas. 
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1.5. Objetivos 

1.5.1. Objetivos generales 

El objetivo general de esta tesis doctoral es estudiar la dinámica de 

distribución ambiental de los herbicidas 2,4-D y MCPA en dos suelos con 

diferentes características, de uso agrícola predominantemente arrocero de la 

provincia de Corrientes y relacionar la dinámica con las propiedades fisicoquímicas 

de los herbicidas y las propiedades de los suelos estudiados. 

1.5.2. Objetivos específicos 

 Implementar y validar la metodología analítica para la determinación 

de los herbicidas 2,4-D y MCPA en matrices de suelo y agua de campos de arroz de 

los departamentos de Itatí y Mercedes. 

 Evaluar e identificar los factores que afectan la adsorción y desorción 

de ambos herbicidas en ambos suelos. 

 Evaluar e identificar los factores que afectan a la lixiviación y 

degradación de ambos herbicidas en los suelos de Itatí y Mercedes. 

 Evaluar e identificar los factores que afectan a la degradación de 

ambos herbicidas en los suelos de Itatí y Mercedes. 
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2. Metodología 

2.1. Materiales y reactivos 

 Estándares: Los estándares de plaguicidas empleados fueron 

obtenidos de Sigma Aldrich, con 99,8% al 100% de pureza. Se analizaron 2 

plaguicidas de la familia de los fenoxiácidos: Ácido 2,4-diclorofenoxiacetico (2,4-D) 

y el Ácido 2-metil, 4-clorofenoxiacetico (MCPA). 

 Solventes: Todos los solventes utilizados fueron de grado HPLC, 

marca Merck o J.T. Baker. Se utilizó agua ultra pura obtenida de un sistema de 

purificación Milli Q marca Millipore 

2.2. Instrumental 

2.2.1. Equipos de cromatografía 

 HPLC modelo Agilent 1120 compact LC Technologies (Figura 1), 

equipado con: 

 Inyector manual. 

 Sistema de bombeo isocrático. 

 Columna cromatográfica C-18 (Agilent Zorbax Eclipse ODS) de 140 

× 4 mm d.i. y 5 μm de tamaño de partícula. 

 Detector de UV-Visible. 

2.3. Equipos 

 Molinos 

 Molino modelo F100, SAMAP (Andolsheim, Francia). 

 Molino polymix, Kinematica AG, (Bohemia, NY, USA). 

 Agitadores 

 Vortex modelo SA8, Stuart (Staffordshire, UK). 

 Plancha agitadora CB162, Stuart (Staffordshire, UK). 

 Shaker SSL1, Stuart (Staffordshire, UK). 

 Baño de ultrasonido: Transsonic 460, Elma (Singen, Alemania). 

 Extractor axial automático AGYTAX® Cirta Lab. S.L. (Madrid, 

España). 
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2.4. Preparación de las soluciones stock 

Las soluciones stock de los pesticidas se prepararon mediante la pesada de 

una masa de 10 mg de forma exacta que fueron disueltos en 10 mL de metanol 

(MeOH), resultando en una solución de concentración 1000 mg L-1 para cada uno 

de los pesticidas estudiados. Estas soluciones fueron almacenadas a una 

temperatura de -20 ºC. 

A partir de estas soluciones se prepararon las soluciones de trabajo de 100 

mg L-1 en MeOH, las cuales también fueron almacenadas a -20ºC. De estas 

soluciones se prepararon diluciones para obtener soluciones mix, en un rango de 

concentraciones desde 0,5 mg L-1 hasta 40,0 mg L-1, en todos los casos se llevó a 

volumen final con solución de CaCl2 0,01M, éste disminuye el error por efecto de 

suspensión debido a que el ión Ca2+ ayuda a flocular los coloides del suelo. Estas 

soluciones fueron utilizadas tanto para la fortificación de las diferentes matrices con 

el fin de realizar los estudios de recuperación como para la preparación de las 

correspondientes curvas de calibración. 

2.5. Extracción en Fase Sólida  

La utilización de técnicas de extracción en fase sólida (SPE) ha resultado 

especialmente ventajosa en la determinación de herbicidas fenoxiácidos en 

muestras de agua con cantidades relativamente grandes de material húmico o 

carbono orgánico disuelto (de Leon Gonzales & Arribas, 2005). Las sustancias 

húmicas poseen sustituyentes ácidos y fenólicos que dificultan su separación de los 

herbicidas y que frecuentemente hacen que sean coextraídas y coeluídas, 

originando picos anchos en los cromatogramas que solapan con los de los analitos 

de interés. Sin embargo, la SPE permite la eliminación de estas sustancias y la 

obtención de extractos limpios libres de interferencias de matriz, que mejoran la 

selectividad y permiten su determinación a niveles traza (Thurman, 1998). Además, 

la SPE ha resultado más adecuada que otros métodos de extracción como la 

extracción líquido-líquido, para eliminar y determinar sus metabolitos y productos 

de degradación, algunos de los cuales son fitotóxicos y más persistentes que los 

propios fenoxiácidos, por lo que su determinación en agua y suelo permite obtener 

información sobre la contaminación medioambiental y los problemas de 

fitotoxicidad (Ramos & del Cristo, 2013).  
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Se observó que los adsorbentes de fase inversa como la sílice C-18 eran 

apropiados para compuestos de polaridades extremas y en general, para aquellos 

caracterizados por coeficientes de reparto octanol/agua mayores que dos (de Leon 

Gonzales & Arribas, 2005). El adsorbente de sílice C-18, es todavía en la actualidad 

un excelente adsorbente para la familia de herbicidas derivados del ácido 

clorofenoxiácetico, aunque su capacidad de retención es muy baja sin acidificación 

previa de la muestra (normalmente para una recuperación efectiva el pH se debe 

encontrar dos unidades por debajo del valor de pKa pero no inferior a pH 2). 

Para realizar la extracción se utilizaron cartuchos C-18 Agilent de 3 mL. 

En una primera etapa se activan los cartuchos con 2 mL de MeOH, llevando 

posteriormente a sequedad. A continuación se pasaron 2 mL de agua acidulada a 

pH 2 con ácido ortofosfórico (H3PO4). Seguidamente se pasaron 30 mL de la 

muestra, nuevamente 2 mL de agua a pH 2. Finalmente los analitos se eluyeron 

utilizando 1 mL del solvente de extracción y se midió por cromatografía liquida de 

alta presión (HPLC). 

2.6. Selección del solvente de extracción 

Para la extracción por SPE y posterior identificación y cuantificación por 

HPLC del 2,4-D y MCPA, se probaron varios extractantes, obteniéndose los 

resultados que se muestran en la tabla 1. 

Los ensayos se realizaron en cartuchos de Extracción en fase solida de C-

18, los cuales presentan las mismas características que la columna utilizada en 

cromatografía líquida. 

Tabla 1. Porcentaje de extracción de acuerdo al solvente usado. 

Extractantes 
Recuperación 

% Desviación RSD 

MeOH:H2O 

70:30 
68,62 7,94 11,6 

MeOH:ACN:H2O 

35:35:30 
69,70 10,45 13,7 

(MeOH:ACN 50:50): (H2O:H3PO4 0,01%) 

65:35 
93,59 2,65 3,2 
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Estos resultados se utilizaron para seleccionar el solvente de extracción en 

la técnica de preparación de la muestra (SPE) y en la selección de la fase móvil 

empleada en cromatografía (HPLC).  

2.7. Métodos cromatográficos para análisis de herbicidas 

La determinación de residuos de pesticidas se realizó mediante un 

cromatógrafo líquido Agilent 1120 compact LC. Los analitos de interés fueron 

separados en una columna analítica ODS, eclipse Plus de 14 x 4 x 5 µm. 

Se utilizó como fase móvil el eluyente previamente seleccionado (Tabla 1). 

Se trabajó con gradiente isocrático. El flujo utilizado fue 1,2 mL min-1. El volumen 

de inyección fue de 20 µL .Los análisis fueron realizados a temperatura ambiente. 

2.8. Muestras de suelo 

2.8.1. Descripción de las áreas y frecuencias de muestreo de suelo 

El muestreo de suelo se realizó previo a la aplicación de agroquímicos y en 

el momento de la cosecha. Las muestras de suelo fueron extraídas a las siguientes 

profundidades: 0-20 cm, 20-40 cm, 40-60 cm, 60-80 cm, y 80-100 cm. El muestreo 

se realizó en dos arroceras ubicadas, una en los albardones de la cuenca del río 

Paraná, en un Argiudol vértico perteneciente a la Serie de Puerto Corazón en el 

departamento de Itatí (I) y en un Epiacualf vértico en una lomada de la arrocera de 

la Estancia Aguacerito perteneciente a la cuenca del río Uruguay del departamento 

de Mercedes (M). Ambos, ubicados en la provincia de Corrientes (Figura 1). 

Las muestras de suelo fueron secadas al aire y tamizadas a través de una 

malla de 2 mm de diámetro, conservadas en frascos plásticos hasta el desarrollo de 

las experiencias.  
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 Figura 1. Mapa de las zonas de muestreo de suelos correspondientes a los 

departamentos de Itatí y Mercedes. 

2.8.2. Análisis de las muestras de suelo 

Para determinar presencia de herbicidas en los suelos estudiados se realizó 

una extracción utilizando el método de desorción. Para ello, se tomó una muestra 

de 1 g de suelo en un erlenmeyer de 125 mL y se añadieron 40 mL de una solución 

de CaCl2 0,01M. La mezcla se agitó a temperatura constante durante 24 h. 

Posteriormente, se centrifugó durante 10 minutos y se tomó el sobrenadante para 

realizar la extracción de los herbicidas por SPE y el extractivo se analizó por 

HPLC. Todos los ensayos se realizaron por triplicado.   
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2.9. Muestras de agua 

2.9.1. Descripción de las áreas y frecuencias de muestreo de agua 

Se recolectaron muestras de dos cuencas la del Rio Paraná y del Rio 

Miriñay. Las mismas se tomaron siguiendo la corriente de los ríos y según las 

ramificaciones que tengan. De acuerdo a esto se han recogido muestras en 5 puntos 

identificados con P1 a P5 sobre la margen del Rio Paraná y 5 puntos identificados 

como M1 a M5 sobre la margen del Rio Miriñay (Figura 2). 

 
Figura 2. Mapa de las zonas de muestreo correspondientes a los Rios 

Miriñay y Paraná. 

La frecuencia del muestreo fue de carácter mensual para el Rio Paraná a 

excepción del período comprendido entre diciembre y marzo de 2012-1013, meses 

durante los cuales el muestreo se hizo cada 15 días. En cuanto al Rio Miriñay, el 

muestreo fue trimestral a excepción de los meses de diciembre a marzo de 2012-

1013, en los que se tomó una muestra cada mes. Las muestras se almacenaron en 
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botellas de vidrio ámbar, guardadas inmediatamente en frío durante el muestreo y 

en heladera a 4ºC en los días posteriores. El análisis se realizó en las 48 horas 

posteriores al muestreo debido a la degradación que pueden sufrir los compuestos, 

por lo que la extracción de los analitos se efectuó el mismo día de la recepción de 

las muestras o al día siguiente.  

Las muestras recolectadas en los puntos marcados en el mapa, se 

almacenan en frascos de plástico oscuro de 1 L y se llevan al laboratorio refrigerado 

y se colocan en freezer hasta su análisis. 

2.9.2. Análisis de las muestras de agua 

El análisis de muestras de agua se llevó a cabo pasando 30 mL de la 

muestra de agua a analizar en un cartucho de C-18 de SPE, posteriormente se eluyó 

con 1 mL de fase móvil y se cuantificó por HPLC. 

2.10. Validación de métodos de análisis de pesticidas en agua y suelo 

2.10.1. Identificación y confirmación 

Para los análisis realizados mediante LC-UV, la confirmación de los 

herbicidas de interés se realizó mediante el tiempo de retención relativo de cada 

uno de los analitos, a partir de la comparación del cromatograma de la muestra con 

el de una solución de estándares de los herbicidas de concentración conocida. 

2.10.2. Efecto matriz 

Comparación cuantitativa: Para los métodos desarrollados mediante LC se 

evaluó la supresión o aumento de la señal a partir de la comparación de la 

pendiente de la curva de calibración de cada estándar en solvente y en matriz 

(Ahumada-Guerrero, 2010). 

2.10.3. Linealidad 

La linealidad de cada uno de los compuestos de interés se estudió a partir 

de la preparación de curvas de calibración en solvente y en blanco matriz (en 

diferentes rangos de concentración según la matriz en estudio) a partir de 

soluciones de estándares de los pesticidas de interés. 
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La preparación de la curva en blanco matriz (matrix matched) consiste en 

la extracción de la muestra blanco utilizando el mismo método de análisis que las 

muestras reales. El extracto obtenido es luego retomado en una solución de los 

pesticidas de interés a una concentración conocida. Se realiza este procedimiento 

para cada uno de los puntos de la curva de calibración (Kleinbaum, 1989; Hadi, 

2006). 

A partir de los datos de áreas obtenidos y con la ayuda del programa 

GRAPHER (versión 1.05) se graficó el área vs concentración, para cada uno de los 

analitos obteniéndose comportamientos lineales, del tipo (y= ax + b) y se calculó el 

coeficiente de regresión (R2). 

2.10.4. Repetitividad  

La repetitividad del método se evaluó mediante la fortificación de 5 

réplicas para cada uno de los niveles seleccionados. A partir de las áreas obtenidas 

se calculó el %RSD. 

La repetitividad del instrumento se determinó a partir de la inyección por 

quintuplicado de una solución de la curva de calibración en matriz de 0,1 mg L-1 

para los análisis realizados mediante LC-UV. A partir de las áreas obtenidas se 

calculó la RSD del instrumento.  

2.10.5. Recuperación 

Una vez identificados los compuestos de interés la veracidad del método se 

evaluó a partir de la fortificación de 5 réplicas de una determinada masa de muestra 

“blanco” en diferentes niveles de concentración conocidos. 

Posteriormente, y atendiendo a la complejidad de la matriz, dichas réplicas 

se analizaron utilizando el método de extracción/clean-up (SPE) y posterior 

determinación por HPLC. El valor de recuperación se calculó como la relación 

entre la concentración experimental y la teórica y expresado en porcentaje. 

2.10.6. Límite de detección y límite de cuantificación 

El límite de detección (LOD) se estimó a partir de la inyección de una 

solución de la curva de calibración en matriz a diferentes concentraciones según el 

tipo de muestra. 
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Calculándose mediante regresión, la mínima concentración para la cual se 

observa una relación señal-ruido (s/n) mayor o igual que 3. Este valor fue luego 

verificado experimentalmente (Vial & Jardy, 1999; Taverniers et al., 2004). 

El límite de cuantificación (LOQ) se determinó a partir de la inyección de 

una solución de la curva de calibración en matriz a diferentes concentraciones 

según el tipo de muestra. Calculándose mediante regresión, la mínima 

concentración para la cual se observa una s/n mayor o igual que 10. Este valor fue 

luego verificado experimentalmente. 
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2.11. Resultados y Discusión 

2.11.1. Validación del método en Agua 

La validación del método propuesto se ha realizado evaluando parámetros 

analíticos como efecto matriz, linealidad, repetibilidad, recuperación, límites de 

detección y cuantificación. Los parámetros se han calculado a partir de muestras de 

agua superficial recogidas en el río Paraná, fortificadas a dos niveles de 

concentración (0,5 mg L-1 y 2 mg L-1) señalados como “nivel bajo” y “nivel alto” de 

fortificación respectivamente, teniendo en cuenta los valores de las concentraciones 

establecidos para los compuestos en estudio. 

2.11.1.1. Identificación y confirmación 

Los herbicidas fueron identificados por inyección de muestras patrones de 

los mismos en HPLC. En las condiciones estudiadas el 2,4-D presenta un tiempo de 

retención de 4,511 y el MCPA de 4,212 min. (Figura 3 y 4) 

 

Figura 3. Cromatograma obtenido para 2,4-D. 
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Figura 4. Cromatograma obtenido para MCPA. 

2.11.1.2. Efecto matriz 

Los resultados de estos ensayos se evaluaron mediante el cálculo del % de 

efecto matriz (relación áreas matriz-solvente) y se agruparon en la tabla 2. 

𝐸𝑓𝑒𝑐𝑡𝑜 𝑚𝑎𝑡𝑟𝑖𝑧 =
𝐴𝑟𝑒𝑎 𝑚𝑎𝑡𝑟𝑖𝑧

𝐴𝑟𝑒𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑣𝑒𝑛𝑡𝑒
 → %𝐸𝑓𝑒𝑐𝑡𝑜 𝑚𝑎𝑡𝑟𝑖𝑧 = 𝐸𝑓𝑒𝑐𝑡𝑜 𝑚𝑎𝑡𝑟𝑖𝑧 . 100 

Tabla 2. Porcentaje de Efecto Matriz y probabilidades obtenidas mediante 

el análisis de ANOVA. 

Herbicida 
Concentracion 

(mg L-1) 
Promedio % 
efecto matriz 

ANOVA 
(p) 

2,4-D 2 83,5 0,01765 

MCPA 2 88,3 0,01020 

Estos resultados indican que las diferencias no son significativas por lo cual 

no presenta efecto matriz y es posible preparar curvas de calibración para estos 

compuestos en agua destilada y la respuesta cromatográfica sería estadísticamente 

similares a las obtenidas en blanco matriz. 

2.11.1.2. Linealidad 

Se ha considerado el estudio de linealidad de la calibración externa en un 

rango de 0,05 a 2 mg L-1 dependiendo de la sensibilidad requerida para los 

compuestos estudiados. Se han evaluado 5 rectas de calibrado independientes con 5 
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niveles de concentración, obteniendo por lo tanto 5 rectas de calibrado para cada 

compuesto. El análisis de las rectas de calibrado, denotan un ajuste lineal de los 

datos experimentales y la existencia de homogeneidad en las varianzas, de forma 

que se puede afirmar que los 2 compuestos evaluados se ajustan al modelo lineal en 

el rango de concentración estudiado. 

La tabla 3 muestra los rangos de concentración evaluados y los parámetros 

de regresión (pendiente, intercepto y coeficiente de correlación). 

Tabla 3. Rango de Concentración y parámetros de regresión obtenidos 

Pesticida 
Rango de Concentración  

(mg L-1) 

Resultados de regresión 

Pendiente Intercepto R2 

2,4-D 0,05 –  2 184642 ± 3452 -5019±120 0,9978 

MCPA 0,05 –  2 192631± 5453 -16509±245 0,9972 

2.11.1.3. Repetibilidad 

La precisión de la metodología para cada compuesto se evaluó con 

estudios de repetibilidad, aplicando la determinación del coeficiente de variación 

(%CV) a través de la ecuación siguiente 

%𝐶𝑉 =
𝑆

𝑋̅
 . 100 

donde S es la desviación estándar y 𝑋̅ es el promedio estadístico. 

La Tabla 4 presenta los %CV de cada uno de los compuestos evaluados. 

Para repetibilidad, se obtuvieron %CV inferiores del 4%, estos valores inferiores en 

algunas ocasiones, indica que la dispersión es bastante baja y a la vez indica que la 

metodología es precisa. 
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Tabla 4. Resultados de la repetibilidad de la metodología. 

Concentración 
(mg L-1) 

S 𝑿̅ %CV 

2,4-D 

0,05 16146 1754859 0,92 

1,50 493425 15167785 3,25 

MCPA 

0,05 659 47384 1,38 

1,50 46733 2515638 1,85 

2.11.1.4. Recuperación 

La estimación de la recuperación del método se realizó a partir de un 

triplicado (n=3) de dos muestras de agua superficial fortificadas a los niveles de 

0,05 y 1,5 mg L-1 respectivamente para cada uno de los compuestos investigados. 

Se puede apreciar en la figura 5 que los compuestos estudiados tienen una 

recuperación superior a 90% para ambos niveles de concentración. 

El estudio al nivel bajo de concentración proporciona recuperaciones 

comprendidas entre 90 – 99,7% para los analitos estudiados, al igual que para el 

nivel alto de fortificación la recuperación es satisfactoria para extraer los analitos de 

la matriz. 

 

Figura 5. Comparación de las recuperaciones obtenidas con ambos niveles 

de concentración para ambos herbicidas. 
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Como conclusión, en lo relativo a los valores de recuperación, resaltar que 

los compuestos presentan recuperaciones satisfactorias. 

Los valores de desviación estándar presentan un valor inferior al 15% para 

ambos niveles de fortificación. 

2.11.1.5. Límite de detección y cuantificación 

Se evaluaron los límites de cuantificación y detección a partir de los 

cromatogramas obtenidos para el nivel de fortificación de 2,0 mg L-1 para el de 2,4-

D y MCPA. El cálculo de los límites se realizó utilizando el método de la 

extrapolación de la relación entre la señal y el ruido (s/n) de los picos 

cromatográficos. En ningún caso se utilizaron señales con una s/n superior a 200. 

Para realizar el cálculo, el LOQ se ha establecido para una concentración que 

proporcionaría una relación señal/ruido de 10, mientras que para el caso del LOD 

la relación señal/ruido sería de 3. 

Los resultados obtenidos para LOQ y LOD para ambos herbicidas se 

presentan en la tabla 5. 

Tabla 5. Valores obtenidos de límites de detección y 

cuantificación para los herbicidas estudiados. 

Herbicida 
LOD  

(mg L-1) 

LOQ 

 (mg L-1) 

2,4-D 0,003 2,35 

MCPA 0,002 2,50 

2.11.2. Validación del método en suelo 

La validación del método propuesto se ha realizado evaluando los mismos 

parámetros que para el análisis en agua. Los parámetros se han calculado a partir 

de muestras de suelo superficial recogidas en I y M, fortificadas a dos niveles de 

concentración (0,5 mg L-1 y 2 mg L-1) señalados como “nivel bajo” y “nivel alto” de 

fortificación respectivamente, teniendo en cuenta los valores de las concentraciones 

establecidos para los compuestos en estudio. 
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2.11.2.1. Efecto matriz 

Para analizar el efecto matriz se compararon las curvas de calibración 

realizadas en solvente y en blanco de matriz. Los resultados de estos ensayos se 

evaluaron mediante el cálculo del porcentaje de efecto matriz (relación áreas 

matriz-solvente) y se agruparon en la tabla 6. 

𝐸𝑓𝑒𝑐𝑡𝑜 𝑚𝑎𝑡𝑟𝑖𝑧 =
𝐴𝑟𝑒𝑎 𝑚𝑎𝑡𝑟𝑖𝑧

𝐴𝑟𝑒𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑣𝑒𝑛𝑡𝑒
 → %𝐸𝑓𝑒𝑐𝑡𝑜 𝑚𝑎𝑡𝑟𝑖𝑧 = 𝐸𝑓𝑒𝑐𝑡𝑜 𝑚𝑎𝑡𝑟𝑖𝑧 . 100 

Tabla 6. Resultado de porcentaje de efecto matriz (1,0 ppm) 

y probabilidades obtenidas mediante el análisis de ANOVA. 

Herbicida 
Promedio% 

Efecto matriz 
ANOVA 

(p) 

2,4-D 80,5 ± 1,0 0,0765 

MCPA 77,6 ± 0,8 0,0876 

Del análisis de los resultados estadísticos obtenidos (p) se pudo concluir 

que existen diferencias significativas presentando un efecto matriz, lo cual indica 

que las respuestas cromatográficas se ven afectadas por el tipo de matriz. Por ello se 

trabajaran con curvas de calibración de las matrices en estudio. 

2.11.2.2. Linealidad 

De acuerdo con los resultados de efecto de matriz obtenidos, la linealidad 

de la metodología fue evaluada, después de concentrar, mediante la preparación de 

las curvas de calibración de blanco de matriz (Figura 6).  



Pila, Andrea Natalia  Metodología 
 

39 

 

  

Figura 6. Curva de calibrado en Blanco Matriz en HPLC, para ambos 

herbicidas, después de concentrar.  

La tabla 7 muestra los rangos de concentración evaluados y los parámetros 

de regresión (pendiente, intercepto y coeficiente de regresión). 

Tabla 7. Rango de Concentración y parámetros de regresión obtenidos 

Pesticida 

Rango de 
Concentración  

(mg L-1) 

Resultados de regresión 

Pendiente Intercepto R2 

2,4-D 0,033 – 1,33 61589 ± 622 -12009 ± 340 0,997 

MCPA 0,033 – 1,33 64250 ± 356 -23742 ± 520 0,997 

Ambos herbicidas presentan comportamiento lineal en el rango de 

concentraciones estudiados. 

2.11.2.3. Repetibilidad 

La Tabla 8 presenta los %CV de cada uno de los compuestos evaluados. 

Para repetibilidad, se obtuvieron %CV inferiores del 6%, estos valores indican que 

la dispersión es baja y a la metodología es precisa. 
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Tabla 8. Resultados de la repetibilidad de la metodología. 

Concentración 
(mg L-1) 

S 𝑿̅ %CV 

2,4-D 

0,033 16146 1754859 0,92 

0,166 106598 5614890 1,89 

0,333 532122 9236759 5,76 

1,000 493425 15167785 3,25 

MCPA 

0,033 659 47384 1,38 

0,333 9326 681892 1,36 

1,000 20605 686555 3,00 

1,333 46733 2515638 1,85 

2.11.2.4. Recuperación 

Este parámetro de validación se evaluó determinando el porcentaje de 

recuperación mediante la fortificación de muestras a cuatro diferentes 

concentraciones, a las que se les aplicó el proceso de extracción, obteniéndose los 

resultados presentados en la tabla 9. 

Tabla 9. Porcentajes de recuperación de los herbicidas 

para cada concentración. 

Concentración 

(mg L-1) 
Área final % Recuperación 

2,4-D 

0,033 1499854 90,39 

0,400 5155252 91,8 

0,660 2666170 89,19 

1,200 3521033 94,30 

MCPA 

0,033 79658 92,61 

0,690 632547 93,91 

0,920 915874 96,55 

1,200 2174795 95,0 
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Para ambos herbicidas se obtuvieron buenos resultados de % de 

recuperación, lo cual nos indicaría que la metodología estudiada puede aplicarse 

para el estudio de los mismos. 

2.11.2.5. Límite de detección y cuantificación 

El método fue lineal en el rango de concentraciones estudiado. El límite de 

detección (LOD) y el límite de cuantificación (LOQ) dieron los valores de 0,001 y 

2,0 mg L-1, respectivamente.  

2.11.3. Análisis cuantitativo de los resultados en aguas superficiales. 

Los análisis de las muestras de agua de los Rios Paraná y Miriñay 

recolectadas durante el período de muestreo (desde septiembre del 2013 a marzo de 

2014) pusieron de manifiesto que los compuestos 2,4-D y MCPA no han sido 

detectados, en las muestras superficiales. 

2.11.4. Determinación de residuos de pesticidas en muestras de suelo 

recogidas en el periodo de pre-siembra. 

El análisis de las muestras recogidas se llevó a cabo, formando una 

submuestra para cada uno de los horizontes estudiados. Por ello, se obtuvieron 

tres datos por cada una. La totalidad de las muestras no mostraron ninguna 

traza de los herbicidas estudiados.  
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2.12. Conclusiones 

El método analítico propuesto para la determinación de residuos de estos 

herbicidas en muestras de agua y suelo es lo suficientemente reproducibles y 

sensibles para cuantificar estos compuestos, siendo posible confirmar la identidad 

de los herbicidas a nivel de trazas utilizando el SPE como método de pre 

concentración de la muestra y posterior cuantificación por HPLC-UV. Así, el 

análisis de herbicidas en muestras de agua se puede llevar a cabo mediante 

extracción en fase sólida para detectar 0,01 mg L-1, mientras que en muestras de 

suelo se logró detectar 0,033 mg L-1. 

En las muestras de agua y suelo recolectadas durante dos campañas no se 

han detectado los herbicidas estudiados, al nivel de ppm.  
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3. Adsorción e interacciones en el suelo 

El proceso de adsorción se define como el paso de un soluto desde una fase 

líquida o gaseosa a la superficie de una fase sólida sin producir cambios en ésta 

misma (Osgerby, 1970). Los procesos de adsorción ocurren con mayor frecuencia 

entre la disolución del suelo y la fase sólida del suelo, ya que ésta se encuentra 

siempre rodeada de una fina capa de agua y sólo en casos de extrema aridez se 

produciría la adsorción sólido-gas (Pignatello, 1989). Según Calvet (1989) el 

proceso de adsorción se debe a la atracción o repulsión entre la superficie del 

adsorbente, que se encuentra en toda la matriz del suelo y las moléculas o iones del 

adsorbato, en este caso particular herbicidas. Los procesos de adsorción vienen 

determinados en gran parte por la cantidad de superficie de contacto del sólido, que 

es inversamente proporcional al tamaño. Las fracciones coloidales más finas del 

suelo, tanto las orgánicas como las inorgánicas, son los principales materiales que 

participan en el proceso de la adsorción de los plaguicidas (Bailey & White, 1970). 

La desorción es el proceso inverso a la adsorción y se caracteriza porque 

las sustancias adsorbidas a la fase sólida del suelo vuelven a la disolución del suelo 

o a su fase gaseosa. En caso de desorción total de las moléculas adsorbidas se habla 

de adsorción reversible (Wauchope & Myers, 1985; Monkiedje & Spiteller, 2002), 

pero si las moléculas adsorbidas se desorben parcialmente se habla entonces de 

adsorción irreversible (Cox et al., 1995; Fogg et al., 2003). La irreversibilidad o 

histéresis es un fenómeno importante ya que en gran medida determina la 

biodisponibilidad del plaguicida en el suelo. 

3.1. Mecanismos de adsorción 

La adsorción y retención de plaguicidas en la fase sólida del suelo se debe a 

una serie de mecanismos que implican fuerzas de atracción. Normalmente no se da 

un único mecanismo, ya que en la mayoría de los casos la retención de los 

plaguicidas se produce por una variedad de fuerzas y factores. Según Cornejo & 

Hermosín (1996) hay mecanismos favorecidos por cambios de entalpía y otros en 

los que la adsorción produce cambios de entropía, como son las interacciones 

hidrofóbicas. Entre los mecanismos relacionados con cambios de entalpía se 

encuentran el enlace iónico, el enlace covalente, fuerzas de Van der Waals, puente 

de hidrógeno, transferencia de carga y cambio de ligando. 
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Las sustancias orgánicas pueden interactuar con los sólidos del suelo por 

una serie de mecanismos que principalmente incluyen: interacción hidrofóbica, 

intercambio de ligandos, unión por puentes de hidrógeno, uniones de Van der 

Waals e intercambio iónico. La adsorción en el suelo de los compuestos orgánicos 

no ionizables tiende a incrementarse con la lipofilicidad del compuesto, más aún, la 

adsorción de estos productos está fuertemente relacionada con el contenido de 

materia orgánica del suelo, así también como con el tipo de filosilicatos de arcilla y 

óxidos de hierro y aluminio (Díaz Trujillo, 2007). 

La sorción de un plaguicida por el suelo ha sido citada como el proceso 

que posee mayor influencia en su comportamiento y destino en el ambiente (Green 

& Karickhoff, 1990; Gerstl, 2000). La sorción es la consecuencia de la interacción 

entre el plaguicida y los coloides del suelo pudiendo ser reversible o irreversible. 

Las propiedades del suelo y del plaguicida son muy importantes debido a que 

determinan los mecanismos de sorción y por lo tanto la biodisponibilidad y 

movilidad de los mismos. Sin embargo, es difícil determinar los factores del suelo 

que controlan la sorción de los plaguicidas debido a su naturaleza heterogénea.  

3.2. Medida de la adsorción  

La medida y caracterización de la adsorción permite investigar los 

mecanismos de este tipo de interacción y obtener resultados comparativos, tanto 

entre adsorbatos como entre adsorbentes diferentes y en diversas condiciones (Beck 

et al., 1993). La adsorción al suelo se caracteriza normalmente por una constante de 

reparto K, con el subíndice d para indicar distribución. Se define como la 

proporción entre la cantidad de moléculas adsorbidas y la cantidad de moléculas en 

disolución en el equilibrio. 

Moléculas en disolución (Ce)  Moléculas adsorbidas (Cs=qe) 

donde, Ce es la concentración de soluto en equilibrio con el suelo y Cs es la 

cantidad adsorbida por unidad de masa del sólido. Frecuentemente se asume que qe 

(Cs) depende linealmente de Ce y se define un coeficiente de distribución, Kd, como: 

Kd = qe/Ce    (1) 
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No obstante, en la mayoría de los casos la relación entre la cantidad 

adsorbida y la cantidad en disolución no es lineal por lo que el valor de Kd depende 

de la concentración a la que se evalúe.  

Isotermas de adsorción 

Las isotermas de adsorción son representaciones de Cs en función de Ce a 

una determinada temperatura. Para ello se hacen interaccionar cantidades 

conocidas de sólido y disoluciones de plaguicida con diferentes concentraciones 

iniciales. Una vez alcanzado el equilibrio, se determina la cantidad de plaguicida en 

disolución Ce, así como la cantidad adsorbida, qe, para las distintas concentraciones 

iniciales. El valor de qe se puede obtener directamente, determinando la cantidad de 

plaguicida que queda adsorbida en suelo, tras la extracción del mismo por técnicas 

adecuadas o indirectamente por diferencia entre la cantidad inicial del plaguicida y 

la cantidad en equilibrio, asumiendo que la desaparición del plaguicida se debe a la 

adsorción. A pesar de que este último método pueda presentar errores al no tener 

en cuenta la pérdida de plaguicida por procesos como la volatilización o la 

degradación, su sencillez y rapidez hace que sea el habitualmente usado en la 

obtención experimental de las isotermas de adsorción. La forma de las isotermas es 

una característica importante porque proporciona información acerca de los 

mecanismos de adsorción (Calvet, 1989) y está también relacionada con la 

naturaleza de la molécula a adsorber y de la superficie adsorbente. Según Giles et al. 

(1960) las isotermas de adsorción pueden ser clasificadas en cuatro tipos distintos, 

dependiendo de la pendiente del tramo inicial de la curva. En la Figura 1 se 

muestran los 4 tipos de isotermas de adsorción que a continuación se describen:  

 

Figura 1.Tipos de isotermas de adsorción según Giles et al. (1960). 
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Isotermas tipo S  

Éstas isotermas son típicas de adsorbentes con una alta afinidad por el 

disolvente. La dirección inicial de la curvatura indica que la adsorción se ve 

facilitada a medida que aumenta la concentración del plaguicida. Estas isotermas 

indican: i) una interacción específica entre el soluto y el adsorbente; ii) una 

atracción intermolecular moderada y iii) competencia entre el soluto, el disolvente 

y las moléculas adsorbidas por los sitios específicos de adsorción. Ejemplos de 

sistemas mostrando este tipo de isoterma son interacciones entre solutos lipofílicos 

y superficies hidrofílicas, solutos hidrofóbicos y superficies lipofílicas y solutos 

hidrofílicos y superficies hidrofílicas.  

Isotermas tipo L  

Son la más conocidas y muchas veces se les llaman isotermas normal o de 

Langmuir, esta última por seguir su ecuación de adsorción. Representan una alta 

afinidad relativa entre el soluto y el adsorbente en la fase inicial de la curva. 

Mientras los sitios específicos de adsorción van siendo ocupados, le resulta más 

difícil al soluto encontrar un lugar libre para adsorberse. Estas isotermas indican: i) 

múltiples interacciones entre el soluto y el adsorbente; ii) fuerte atracción molecular 

entre las moléculas de soluto y del adsorbente; iii) poca competencia entre el soluto 

y el disolvente por los sitios de adsorción, iv) fuertes interacciones intermoleculares 

debido a los grupos iónicos tanto del adsorbato como del adsorbente. Ejemplos de 

sistemas mostrando este tipo de isotermas son interacciones entre solutos lipofílicos 

y superficies lipofílicas, solutos ionizables y superficies de diferente carga y entre 

solutos moderadamente hidrofílicos y superficies hidrofílicas.  

Isotermas tipo C  

En éstas isotermas la cantidad adsorbida al adsorbente es directamente 

proporcional a la concentración de soluto que hay en la disolución. El soluto 

penetra en la fase sólida más rápidamente que el disolvente. Se caracterizan por un 

reparto constante del soluto entre la disolución y el adsorbente, hasta el máximo 

valor que se pueda llegar. Ejemplos de sistemas mostrando este tipo de 
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comportamiento son las interacciones entre compuestos no-iónicos y superficies 

orgánicas y la mayoría de los compuestos químicos en un estrecho rango de 

concentraciones.  

Isotermas tipo H 

Son isotermas muy poco comunes y representan un caso especial de las 

isotermas tipo L. Se observan cuando hay una afinidad muy elevada entre el soluto 

y la superficie adsorbente que, a bajas concentraciones de soluto, todo o 

prácticamente todo, queda adsorbido en la superficie. La parte inicial de la isoterma 

es por esta razón vertical. Es poco habitual y suele darse para adsorbatos de elevado 

peso molecular como micelas iónicas o especies poliméricas. Ejemplos de estas 

isotermas son interacciones entre cationes orgánicos y arcillas o ácidos húmicos. 

Proceso de adsorción 

El grado de sorción de un herbicida en el suelo se expresa generalmente 

por medio del coeficiente de distribución de sorción (K
d
) entre las fases acuosa y 

sólida. El coeficiente de sorción presenta gran variación con el tipo de suelo, razón 

por la cual se lo normaliza por el contenido de carbono orgánico del suelo (K
oc

), 

siendo ésta la constante de sorción más utilizada. Gustafson (1995) estableció que 

el K
oc 

de un plaguicida puede utilizarse como una medida independiente del suelo 

de su movilidad relativa en el mismo. El mismo autor en un trabajo anterior 

(Gustafson, 1989) elaboró una clasificación de los plaguicidas según su grado de 

lixiviación teniendo en cuenta su movilidad (expresada como K
oc

) y la persistencia 

(vida media en el suelo).  

La materia orgánica del suelo ha sido citada como la propiedad más 

relevante del mismo que regula la sorción de varios herbicidas (Goss 1992; Bollag et 

al., 1992; Robert & Weber, 2000). Sin embargo, herbicidas no iónicos pueden ser 

adsorbidos a la materia orgánica y las arcillas, estando la sorción regulada por el 

pH (Webere t al., 1993, Weber, 1994, Weber et al., 2000). 

La distribución en profundidad de la materia orgánica del suelo por lo 

general indica la zona en la cual los herbicidas son más fuertemente adsorbidos 

(Bolsenet al., 1992). Por tal razón los herbicidas generalmente se adsorben con más 

fuerza a las capas superficiales del suelo. Los horizontes del suelo más profundos 
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contienen menos materia orgánica y poblaciones microbianas, y por lo tanto son 

menos adsorbidos o degradados (Comfort et al., 1994; Pracht et al., 1991; Skipper et 

al., 1996; Jenks et al., 1998) (Figura 2).  

 

Figura 2. Efecto de la materia orgánica y de la actividad biológica del suelo 

sobre la adsorción y degradación de herbicidas a medida que se incrementa la 

profundidad del suelo (Fuente: www.inia.org.uy). 

Las variaciones en las propiedades del suelo con la profundidad influyen en 

la sorción, degradación y movimiento de los herbicidas (Jenks et al., 1998). La 

comprensión de cómo las propiedades del suelo dentro de un perfil afectan la 

retención y degradación de los herbicidas permite una mejor predicción de su 

comportamiento y contaminación potencial del agua subterránea.  

3.3. Modelos cinéticos de adsorción 

Según Weber & Smith (1987) la transferencia de un compuesto desde una 

fase líquida hacia un sitio de adsorción se efectúa en cuatro etapas: la transferencia 

del compuesto desde el líquido hacia la película cerca al adsorbente sólido (etapa 

rápida), la transferencia del compuesto a través de la película de líquido cercana de 

la superficie externa del adsorbente (transferencia de masa externa), la difusión del 

compuesto al interior de la partícula del adsorbente (difusión intrapartícula), y la 

adsorción propiamente dicha, que es una etapa rápida (Figura 3). 

http://www.inia.org.uy/
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Figura 3. Etapas del proceso de adsorción desde el punto de vista 

cinético (Fuente: Asenjo 2014). 

Desde el punto de vista cinético, la etapa de adsorción es la más rápida de 

todas, de hecho se considera que se alcanza el equilibrio de forma instantánea, por 

lo tanto, la transferencia de masa externa (Kf) y la difusión intragranular superficial 

(Ds) y/o porosa (Dp) serán los factores limitantes que condicionarán la velocidad 

global del proceso. El mecanismo de desorción del compuesto dependerá 

principalmente de la energía de adsorción. Cuanto mayor sea esta energía, más 

difícil será la desorción del plaguicida de nuevo a la solución del suelo (Arias-

Estévezet al., 2008). 

Debido a esto es de interés la influencia de la temperatura sobre las 

cinéticas de adsorción de los plaguicidas, la obtención de los parámetros cinéticos y 

su ajuste a modelos matemáticos. Los datos obtenidos en el estudio cinético se han 

ajustado a 4 modelos cinéticos. 

3.3.1. Modelo de pseudo primer orden 

El modelo cinético de pseudo primer orden (PPOR) se basa principalmente 

en la capacidad de adsorción del adsorbente y la determinación de la velocidad del 

proceso de adsorción (Murillo et al., 2011). Esto es comúnmente utilizado para 

sistemas homogéneos que proponen un proceso de adsorción física, descrito por la 

ecuación de Lagergren (1898), la forma lineal de este modelo se presenta en la 

ecuación (2), donde qe y qt son la cantidad de herbicida adsorbido en el adsorbente 

en equilibrio (mg g-1), en el tiempo t y k1 es la constante de velocidad de pseudo 

primer orden. 
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ln(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡) = ln 𝑞𝑒 − 𝑘1𝑡   (2) 

Donde qe y qt, son la capacidad de adsorción en el equilibrio y en un cierto 

tiempo t, ambas en (mg g-1), k1 es la constante de velocidad de la adsorción de 

pseudo primer orden en (min-1). En este modelo, la variación en la tasa de 

adsorción debería ser proporcional a la primera potencia de la concentración para 

una adsorción estrictamente superficial. Si no existe linealidad en este modelo, es 

aducido a la limitante de la difusión entre poros. A partir de la pendiente y el 

intercepto, se pueden deducir los valores de k1 y corroborar los valores de qe 

experimentales contra los teóricos; si hay gran discrepancia entre estos valores, la 

cinética de pseudo primer orden no describe este sistema. 

3.3.2. Modelo de pseudo segundo orden 

El modelo de pseudo segundo orden (PSOR), asume un proceso de 

adsorción química, atribuido a la distribución de las fuerzas de valencia o 

intercambio de electrones entre adsorbato y adsorbente, por lo tanto, asignando una 

efectiva capacidad de adsorción, la cual es proporcional al número de sitios activos 

ocupados en el adsorbente (Ho McKay, 1999). Su ecuación lineal se muestra a 

continuación (ecuación 3): 

𝑡

𝑞𝑡
=

1

𝑘2𝑞𝑒
2 + 

1

𝑞𝑒
𝑡   (3) 

donde qt es la cantidad de herbicida adsorbido en un tiempo específico t en 

(mg g-1), t es el tiempo (min), qe, capacidad de adsorción en equilibrio (mg g-1), k2 es 

la constante de velocidad de la adsorción (g mg-1min-1); por lo tanto, para lograr 

deducir las constantes de la cinética de segundo orden, es necesario realizar una 

gráfica de (t qt
-1) vs. (t), de la cual se debería obtener una línea recta y a partir de su 

pendiente e intercepto, se puede obtener la concentración de equilibrio teórica y la 

constante de velocidad de la reacción, respectivamente; el valor de qe teórico es 

comparado con el experimental de la medición, si los valores son muy cercanos, el 

modelo obedece al modelo de pseudo segundo orden.  

3.3.3. Modelo de Elovich  

El modelo cinético de Elovich (ME), se aplica a los sistemas de adsorción 

heterogéneos sólido-líquido, este modelo es adecuado para aplicaciones generales 
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que tienen una cinética de quimisorción y cubre una amplia gama de adsorciones 

lentas (Cheung, et al., 2001).La ecuación 4 describe el modelo lineal: 

𝑞𝑡 = 𝛽 𝑙𝑛𝛼𝛽 + 𝛽 ln 𝑡   (4) 

donde α y β son parámetros de la ecuación de velocidad de Elovich; α 

(g·mg-1·min-1) es la velocidad inicial de adsorción y β (g·mg-1) es la constante de 

desorción, la cual se relaciona con el número de centros activos de adsorción 

disponibles. Ambos parámetros se pueden obtener por regresión lineal de la 

representación gráfica de qt en función del tiempo. Cuando la correlación entre la 

capacidad de sorción y la constante β es negativa, se acepta que el adsorbente no 

retiene el adsorbato. El valor positivo de las constantes da evidencia de que se 

produce adsorción.  

3.3.4. Modelo de Difusión intrapartícula 

El método de difusión intrapartícula (MIP), es un proceso de múltiples 

etapas que implica el transporte de moléculas de soluto de la fase acuosa a la 

superficie de las partículas sólidas y posteriormente la difusión de las moléculas de 

soluto en el interior de los poros, lo cual es probable que sea un proceso lento 

basado en la teoría de la velocidad propuesta por Webber & Morris (1963) y su 

ecuación lineal se muestra a continuación (ecuación 5). 

𝑞𝑡 = 𝑘𝑃𝑡
1

2⁄ + 𝐶𝑖   (5) 

donde qt es la cantidad de sustrato adsorbidos a un tiempo t (mg g-1), y kp es 

el parámetro de velocidad de la etapa i (mg g-1 min-1/2), calculada a partir de la 

pendiente de la línea recta de qt vs. t1/2. Ci es el coeficiente de difusión de 

intrapartícula (mg L-1g-1).  

3.4. Modelos de adsorción-desorción 

Durante el proceso de adsorción se produce una acumulación del soluto en 

la superficie del material sólido adsorbente, que va acompañada de una 

disminución de la concentración del adsorbato en la disolución. Debido a este 

hecho, la velocidad de adsorción irá disminuyendo a medida que lo hace la 

diferencia de concentraciones entre ambas fases, mientras que la velocidad de 

desorción irá aumentando. Llegará, por tanto, un momento en que ambas 
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velocidades se igualen y ya no se produzca más acumulación en la superficie del 

sólido (Asenjo, 2014). En ese momento se ha alcanzado el equilibrio de adsorción. 

Se trata pues de un equilibrio dinámico que es característico de cada sistema: 

adsorbente, adsorbato y disolvente. El equilibrio de adsorción suele expresarse 

como la cantidad de soluto adsorbido por unidad de masa de adsorbente (qe), en 

función de la concentración de soluto en la disolución (Ce). 

Una isoterma de adsorción, describe en forma gráfica la relación de 

concentración de una sustancia (adsorbato) entre una fase acuosa (concentración de 

equilibrio) y la cantidad de ella que es adsorbida por unidad de masa de una 

superficie adsorbente (en este caso el suelo). Estos estudios se realizan en 

condiciones de presión, temperatura y cantidad de adsorbente constantes. La 

investigación ha llevado al planteamiento de una serie de relaciones matemáticas 

que describen los datos obtenidos del proceso de adsorción, los cuales también 

describen el comportamiento de las sustancias en el proceso de desorción. 

3.4.1. Modelo de Langmuir 

Fue el primer modelo que se propuso. Este modelo supone que: (a) la 

superficie es homogénea (b) tiene un número específico donde se puede adsorber 

una molécula, es decir, cuando todos los sitios están ocupados no es posible que 

continúe la adsorción (el sistema se satura), (c) el calor de adsorción es 

independiente del grado de recubrimiento (d) todos los sitios son equivalentes y la 

energía de las moléculas adsorbidas es independiente de la presencia de otras 

moléculas (Ortega & Núñez, 2012).La isoterma de Langmuir (1918) se puede 

describir mediante la ecuación 6. 

𝑞𝑒 =  
𝑞𝑚𝐾𝐿 𝐶𝑒   

1+ 𝐾𝐿𝐶𝑒
                          (6) 

donde Ce es la concentración de equilibrio (mg L-1); qe es la cantidad de 

herbicida adsorbida en el equilibrio (mg g-1); qm es la cantidad necesaria de 

adsorbato para formar la monocapa (mg g-1) y KL es la constante de equilibrio de 

adsorción (L mg-1). 

Para representarlo gráficamente y comprobar si cumple con Langmuir se 

linealiza la expresión obteniéndose la ecuación 7. 
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𝐶𝑒

𝑞𝑒
=

𝐶𝑒

𝑞𝑚
+

1

𝐾𝐿𝑞𝑚
                          (7) 

3.4.2. Modelo de Freundlich 

Entre los inconvenientes del modelo de Langmuir se encuentra suponer 

que el calor de adsorción es independiente del grado de recubrimiento además de 

suponer que la adsorción se limita a la formación de una monocapa (Rivas et al., 

2014).  

Sin embargo, debido a que la mayoría de las superficies son heterogéneas, 

existen múltiples sitios disponibles para la adsorción, es decir, el calor de adsorción 

varía entre un sitio y otro (Adamson, 1997). Una de las isotermas de adsorción para 

superficies heterogéneas es la Isoterma de Freundlich, la cual se expresa según la 

ecuación 8. 

𝑞𝒆 = 𝐾𝐹𝐶𝑒

1
𝑛⁄

                                    (8) 

donde Ce es la concentración de equilibrio del adsorbato (mg L-1), qe es la 

cantidad de adsorbato adsorbida por unidad de masa de adsorbente (mg g-1), Kf es 

una constante indicativa de la capacidad de adsorción del adsorbente y n es una 

constante indicativa de la intensidad de la adsorción, la cual está restringida a 

valores mayores que la unidad. Un rango de n entre 2 y 10 representa una buena 

intensidad de adsorción, entre 1-2 la intensidad es moderada y valores menores a 1 

son característicos de una adsorción débil (Treybal, 1981). 

La ecuación 9 permite modelar el equilibrio de adsorción bajo su forma 

logarítmica, donde la representación gráfica del log qe versus log Ce dará una línea 

recta cuyo intercepto es igual al log Kf y cuya pendiente es n-1. 

log 𝑞𝑒 = log 𝐾𝑓 + 
1

𝑛
ln 𝐶𝑒                         (9) 

3.4.3. Modelo de Temkin 

Temkin y Pyzhev (1940) consideraron el efecto indirecto de las 

interacciones adsorbato/adsorbente en las isotermas de adsorción. El calor de 

adsorción de todas las moléculas en la monocapa disminuiría linealmente a medida 

que se aumenta la relación adsorbato/adsorbente. La isoterma de Temkin se ha 

usado de la manera expresada a través de la ecuación 10: 
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𝑞𝑒=B ln 𝐾𝑇+𝐵 ln 𝐶𝑒
   (10) 

donde el valor de la contante B viene dado por RT b-1, b es la contante de 

Temkin relacionada con el calor de adsorción, R es la contante de los gases 

(expresada en J mol-1 K-1) y T la temperatura (K). KT es la contante de la isoterma 

de Temkin (L g-1). 
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3.5. Materiales y Métodos 

3.5.1. Muestras de suelo 

Se trabajó con muestras superficiales de 0-20 cm de profundidad de 

regiones arroceras de los departamentos de Mercedes (M) e Itatí (I). Las muestras 

fueron secadas al aire y tamizadas a través de una malla de 2 mm. Fueron 

conservados en recipientes plásticos hasta el desarrollo de las experiencias. 

3.5.2. Caracterización de los suelos 

 pH: (Jackson, 1970) Determinado potenciométricamente en agua 

destilada en relación 1:2,5 y con un período de equilibrio de 30 minutos. 

 Materia orgánica. Método de Walkley & Black modificado. (Nelson 

and Sommers, 1996). En 0,15 g se suelo tamizado por malla 0,5 mm se oxidó el 

carbono orgánico con dicromato de potasio 0,5 M y H2SO4 concentrado, 

valorándose por retroceso con FeSO4, hasta obtener un color verde brillante. Para 

evitar interferencias se empleó H3PO4 al 85% y difenil para-sulfonato de bario. El 

contenido de materia orgánica fue calculado asumiendo que el 58% está compuesta 

por carbono orgánico 

 Capacidad de intercambio catiónica. Método del Acetato de amonio 

a pH 7 (Dewis & Freitas, 1970).  Se pesaron 10 g de suelo en un tubo de centrífuga 

de 250 mL. Se agregaron 50 mL de acetato de amonio, agitándose durante 15 

minutos. Luego se centrifugó por 5 minutos, trasvasándolo a través de papel de 

filtro rápido. Esta operación se repitió cuatro veces más hasta alcanzar a un 

volumen aproximado de 250 mL. En dicho extracto se determinaron 

posteriormente calcio, magnesio, potasio, y sodio. 

 Textura. Método de Bouyoucos. (Dewis & Freitas, 1970). Se pesaron 

50 g de suelo, a la destruyendo la materia orgánica con H2O2 y aplicando calor (85º 

C) en baño maría llevándolo a sequedad. La dispersión química se hizo con 10 mL 

de NaOH 1 M y la mecánica con dispersor durante15 minutos. Se trasvasó a una 

probeta y con el densímetro se tomaron las lecturas a los 40 segundos y a los 120 

minutos, para el cálculo de los porcentajes de arena, limo y arcilla. 

 Humedad equivalente. Método de la Centrífuga. (Montenegro 

González et al., 1990). Se obtuvo sometiéndose a saturación 10 mm de espesor de 
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suelo durante 24 h. Luego se centrifugaron a 2444 rpm durante 30 minutos, 

secándose a 105º C a peso constante, para calcular el porcentaje de humedad. 

3.5.3. Preparación de las soluciones 

Las soluciones de ambos herbicidas se prepararon como se indicó en 2.4. 

3.5.4. Cinética de adsorción 

Las cinéticas de adsorción de los herbicidas en los dos suelos, se llevaron a 

cabo a 25, 35 y 45°C. Se trabajó con soluciones para ambos herbicidas de 1 mg L-1.  

Los ensayos cinéticos para ambos herbicidas se han realizado siguiendo la 

técnica "batch" propuesta por la guía nº 106 para el control de químicos, de la 

Organización por el Desarrollo Económico (OECD, 2000). En cada experimento, 

se han tomado 40 mL de solución de agroquímicos, se puso en contacto con 1 g de 

suelo y se agitó en un agitador rotatorio y a temperatura constante. Posteriormente, 

se centrifugó 15 minutos a 3000 rpm, se tomaron 30 mL del sobrenadante y se 

procedió a realizar una extracción en fase solida (SPE) con el objetivo de extraer y 

pre concentrar la muestra. Se han determinado las concentraciones remanentes en 

solución a diferentes intervalos de tiempo: 1 hora de agitación y contacto, a partir 

de este momento, cada hora hasta llegar a 24 horas. Todos los experimentos se han 

realizado por triplicado. 

3.5.5. Ensayos de adsorción 

Previo a la realización de los ensayos de adsorción se determinó que no 

haya pérdida de herbicidas por adsorción a las paredes de los tubos utilizados. Para 

ello, se procedió realizar un blanco, es decir, poner en contacto una solución de 

herbicida con el tubo sin suelo y se agitó durante 24 h. Transcurrido el tiempo, se 

midió la concentración de herbicidas en la solución, comparándola con la 

concentración de la solución inicial.  

La adsorción de ambos herbicidas se realizó utilizando el método de 

equilibrio en lote o “batch”. El mismo consiste en poner en contacto 1 gramo de 

suelo con 40 mL de solución de distintas concentraciones de cada compuesto. Para 

ambos se utilizaron 0,10; 0,25; 0,50; 0,75; 1 y 1,255mg L-1. En todas las soluciones 

se utilizó CaCl2 0,01 M como electrolito, éste disminuye el error por efecto de 
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suspensión debido a que el ión Ca2+ flocula los coloides del suelo por aumento de la 

fuerza iónica, las experiencias se realizaron por triplicado. Las suspensiones se 

agitaron durante 24 horas, tiempo en el cual previamente se determinó que se 

alcanza el equilibrio, en un baño termostatizado a 25ºC. Posteriormente, se 

centrifugó 15 minutos a 3000 rpm, se tomaron 30 mL del sobrenadante y se 

procedió a realizar una SPE con el objetivo de extraer y pre concentrar la muestra. 

En la figura 4 se representa un esquema del proceso de adsorción. 

 

Figura 4. Esquema del proceso de adsorción. 

3.5.6. Ensayos de desorción 

Inmediatamente después de ocurrida la adsorción, se removieron el 

sobrenadante y se remplazaron con 10 mL de CaCl2 0,01M, agitándose a 25ºC por 

24 horas, en tubos de fondo cónico para su posterior centrifugado por 15 minutos. 

Nuevamente se procedió a la remoción y reemplazo del sobrenadante repitiéndose 

el ciclo tres veces. Asegurando de esta manera que se extraiga la mayor cantidad de 

herbicida adsorbido al suelo. 

Finalmente se colectaron las tres fracciones de extracción y se procedió a 

realizar SPE para la posterior lectura por HPLC. 
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3.6. Resultados y Discusión 

3.6.1. Propiedades fisicoquímicas del suelo 

Los suelos estudiados corresponden a suelos de alta productividad arrocera 

de la región, sus características más relevantes son mostradas en la tabla1. El 

contenido de materia orgánica (MO) varía entre el 0,26 y 2,68%, los cuales son 

porcentajes considerables, en relación a las interacciones de esta última con 

sustancias lipofílicas como son los plaguicidas.  

El pH obtenido es similar en ambos suelos y los valores se encuentran en el 

intervalo 6,6- 6,8 siendo más alto para el suelo de Itatí. 

       Tabla 1. Características fisicoquímicas de los suelos. 

Propiedad Profundidad I M 

pH 

0-20 6,68 6,42 

20-40 6,78 6,56 

40-60 6,79 6,66 

60-80 7,01 6,56 

80-100 7,79 6,65 

C. I. C. 
meq 100g suelo-1 

0-20 14,68 24,43 

20-40 19,64 25,52 

40-60 23,18 29,95 

60-80 23,25 37,95 

80-100 24,73 37,41 

%MO 

0-20 2,68 2,53 

20-40 1,68 1,43 

40-60 0,55 0,59 

60-80 0,56 1,08 

80-100 0,59 0,26 
 

HE 

0-20 19,37 20,53 

20-40 21,77 21,91 

40-60 24,46 24,33 

60-80 25,26 24,11 

80-100 25,55 23,98 
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El suelo de Itatí es del orden Argiudol, son suelos de color pardo grisáceo y 

algunas características hidromórficas en los horizontes subsuperficiales. El suelo en 

superficie es de textura franco arcillo limosa; en sus primeros 15 cm es más 

parduzco, oscuro y pesado, mientras que en su base y hasta los 25 cm se hace algo 

más claro, grisáceo, masivo y también menos arcilloso. Este último horizonte es 

duro cuando el suelo está seco y presenta abundantes concreciones negras de 

manganeso.  

Descriptos en la literatura como Argiudol vértico, correspondiente a la 

serie Puerto Corazón, ubicado en el albardón del río Paraná, en el Departamento 

de Itatí al noroeste de la Provincia de Corrientes. Se halla emplazado en paisajes 

suavemente ondulados con pendientes de 0,5 a 1%. Algunos cursos fluviales 

(arroyos y caños de drenaje) lo cruzan configurando lomas disectadas con 

transiciones hacia planos de pendientes suaves. Son suelos moderadamente bien 

drenados con presencia de un epipedón mólico de colores grises oscuros en seco 

debido a los contenidos medios de materia orgánica (2,68%) y textura franco limosa 

susceptible al encostramiento superficial y permeabilidad reducida por la presencia 

de un horizonte B argílico fuertemente textural (con relación de arcillas de 1,4), que 

se incrementa aún más en profundidad y presencia de cutanes de arcilla o clayskins 

y slickensides abundantes en todo el B. El pH varia de ligeramente ácido en 

superficie (6,75) a ligeramente a alcalino en profundidad (8,09) con presencia de 

concreciones de carbonato de calcio. 

En las nacientes de los cursos tributarios del arroyo Miriñay del 

Departamento de Mercedes, se muestreó un Epiacualf vértico correspondiente a la 

serie Serrano que abarca una extensa área en la región centro sur de la provincia. 

Ubicado en relieves normales, en posición de lomas con pendientes del 1 al 3%. El 

drenaje es de moderado a imperfecto, con escurrimiento medio y permeabilidad 

moderada a lenta. Posee un horizonte superficial de colores claros en seco y 

presencia de contenidos medios de materia orgánica (2,5%). Su textura superficial 

es franca, seguida por un incremento de arcilla en el horizonte B argílico (relación 

1,36), y texturas franco arcillosas que imprimen un movimiento lento del agua a 

flujo saturado con presencia de signos de hidromorfismo con moteados en el 

horizonte B y en la base del A. La permeabilidad se clasifica como moderadamente 

lenta y el drenaje imperfecto. El pH varia de ligeramente ácido (6,15) en superficie 

a ligeramente a alcalino en profundidad (7,75).  
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Tabla 2. Textura de los suelos estudiados. 

Profundidad Textura I M 

0-20 

% Arena 37,46 41,83 

% Limo 41,31 34,97 

% Arcilla 21,23 23,20 

20-40 

% Arena 53,60 39,23 

% Limo 16,66 29,05 

% Arcilla 29,74 31,71 

40-60 

% Arena 46,85 38,31 

% Limo 16,82 27,39 

% Arcilla 36,33 34,30 

60-80 

% Arena 34,11 44,67 

% Limo 29,49 20,00 

% Arcilla 36,40 35,33 

80-100 

% Arena 32,46 43,69 

% Limo 32,43 23,13 

% Arcilla 35,11 33,18 
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3.6.2. Ácido 2,4- diclorofenoxiacético 

3.6.2.1. Cinética de adsorción 

Para la identificación de la dinámica de adsorción del 2,4-D en ambos 

suelos, se estudió la evolución de la concentración del herbicida en la disolución 

con respecto al tiempo y se analizó la influencia de la temperatura en dicho proceso 

(T: 25°C, 35°C y 45°C).  

En la Figura 5, se muestran los resultados experimentales obtenidos, 

referidos a la adsorción del 2,4-D para ambos suelos vs. Tiempo. Los valores 

observados corresponden a la media de tres replicas. 

 

 

Figura 5. Cinética de adsorción del 2,4-D en (a) Itatí y (b) Mercedes. 

En esta gráfica se observa que la cantidad de 2,4-D adsorbida por unidad 

de masa de sólido adsorbente en función del tiempo, sigue una tendencia 

exponencial y se encuentra desfavorecida con el aumento de la temperatura. 

Inicialmente la velocidad con que transcurre el proceso es muy elevada y 

disminuye posteriormente en forma paulatina hasta alcanzar el equilibrio 

(velocidad de adsorción = 0). 

Analizando el suelo I, el proceso de adsorción se puede dar por finalizado, 

transcurridas 10 horas en el caso de 25°C, 15 horas para 35°C y 22 horas para 45°C 

desde donde se observa que la concentración de 2,4-D en la disolución, 

prácticamente permanece constante. Para el suelo M los tiempos de equilibrio 

varían un poco alcanzándolo a las 15 horas para 25°C, 17 horas para 35°C y 23 

horas para 45°C. Se puede observar que la cantidad de herbicida adsorbido en el 
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equilibrio, por ambos suelos, varía al variar la temperatura de trabajo, además el 

gráfico muestra que el tiempo necesario para alcanzar el equilibro aumenta con el 

incremento de la temperatura. 

Obtenidos los resultados experimentales, se procedió al análisis 

matemático de los mismos con el fin de establecer qué modelo predice con mayor 

exactitud la cinética de adsorción. 

Para ello se procedió al tratamiento matemático de los mismos, utilizando 

un ajuste lineal, para los modelos cinéticos de Pseudo Primer Orden (PPOR), de 

Pseudo Segundo Orden (PSOR), de Elovich (ME) y de Difusión Intrapartícula 

(MIP). 

En la Figura 6 se presentan los cuatro modelos estudiados. En la misma se 

puede notar como la cinética de adsorción del 2,4-D en ambos suelos no se ajusta al 

modelo lineal del PPOR. Mientras que tanto el modelo de PSOR, como el ME 

pueden describir correctamente la adsorción del herbicida en estos suelos. Esto nos 

indicaría que el 2,4-D se adsorbe al suelo mediante un proceso químico o 

quimisorción, el ajuste al ME con valor de la constante β positiva (Tabla 3) 

mostraría, además, que el adsorbente tiene la capacidad de retener al adsorbato. Al 

prestar atención a los resultados encontrados para el MIP se ve que los datos 

experimentales no se ajustan al mismo, hay dos pendientes en la gráfica, al 

principio hay una pendiente elevada y luego hay un corte y sigue con una pendiente 

baja. Esto señala que hay más de un proceso y que la difusión intrapartícula no 

sería el paso limitante de la velocidad de adsorción del 2,4-D en los suelos 

estudiados. 
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PPOR-I PPOR-M 

PSOR-I PSOR-M 

ME-I ME-M 

MIP-I MIP-M 

Figura 6. Modelos Matemáticos de la Cinética de adsorción del 2,4-D 

en Itatí y Mercedes. 
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En las Tabla 3 y Tabla 4 se presentan los parámetros correspondientes a 

cada modelo de ajuste de la cinética de adsorción para ambos suelos.  

Tabla 3. Parámetros que describen los modelos cinéticos del suelo I. 

Modelos PPOR PSOR 

T (°C) 
qe 

(mg g-1) 
k1 103 

(min-1) 
R2 qe 

(mg g-1) 
k2 

(g mg-1 min-1) 
R2 

25 0,015 1,31 0,8084 0,030 0,246 0,995 

35 0,021 1,16 0,8970 0,032 0,136 0,997 

45 0,025 0,98 0,9453 0,033 0,086 0,988 

Modelos ME MIP 

T (°C) 
α 

(g mg-1) 

β 103 

(mg g-1 
min-1) 

R2 
kp 104 

(g g-1 min-

1/2) 

Ci 103 

(g g-1) 
R2 

25 38,33 5,04 0,8925 5,42 9,62 0,793 

35 19,94 5,41 0,8869 6,44 5,50 0,905 

45 12,80 5,48 0,8627 6,92 2,16 0,947 

La adsorción aumenta con el aumento de la temperatura si el proceso de 

adsorción es endotérmico y disminuye con el aumento de temperatura si el proceso 

de adsorción es exotérmico (Aksu & Kabasakal, 2004). La adsorción de 2,4-D en 

ambos suelos disminuye cuando la temperatura aumenta (25°, 35° y 45°C), 

indicando la naturaleza exotérmica de la reacción de adsorción. Esto se 

corresponde con lo que indica la bibliografía que en procesos de adsorción química, 

donde hay formación de enlace, la reacción es exotérmica y se ve desfavorecida por 

el aumento de la temperatura (Weber et al., 1965, Bailey & White, 1970, Adams, 

1973, Sekar et al., 2005, Sathishkumar et al., 2009). Esto es debido al aumento de 

energía vibracional de las moléculas adsorbidas con el incremento de la 

temperatura. Por lo cual, más moléculas adsorbidas tienen la energía suficiente para 

superar las interacciones atractivas y volver a desorberse a la fase fluida. 
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Tabla 4. Parámetros que describen los modelos cinéticos del suelo M. 

Modelos 
 

PPOR PSOR 

Temperatura 
°C 

qe 
(mg g-1) 

k1 103 
(min-1) 

R2 qe 
(mg g-1) 

k2 
(g mg-1 min-

1) 
R2 

25 0,016 1,31 0,896 0,029 0,233 0,998 

35 0,019 1,15 0,889 0,030 0,147 0,993 

45 0,023 1,01 0,928 0,030 0,104 0,989 

Modelos ME MIP 

Temperatura 
°C 

α 
(g mg-1) 

β 103 

(mg g-1 
min-1) 

R2 
kp 104 

(g g-1 
min-1/2) 

Ci 103 

(g g-1) 
R2 

25 15,21 5,76 0,972 5,19 9,17 0,891 

35 5,99 6,65 0,971 5,21 6,05 0,887 

45 4,09 6,89 0,986 2,76 6,37 0,928 

La adsorción del 2,4-D en ambos suelos para el rango de temperaturas 

comprendido entre 25 y 45°C, se ajusta al modelo de pseudo segundo orden en un 

grado de correlación con los resultados experimentales del 91,88%. La constante 

cinética varía entre 0,086 y 0,246 min-1 para el suelo I y entre 0,104 y 0,233 para el 

suelo M, sin embargo, la influencia de la temperatura en la cantidad 2,4-D 

adsorbida en el equilibrio no es significativa, ésta solo depende de la concentración 

y de la cantidad de adsorbente empleado. 

Para conocer la energía de activación del proceso de adsorción a las 

diferentes temperaturas se aplicó la ecuación de Arrhenius linealizada (ecuación 

11). 

𝑙𝑛 𝑘2 = 𝑙𝑛 𝐴 −  
𝐸𝑎

𝑅 𝑇
    (11) 

donde R es la constante universal de los gases (8,314 J mol-1 K-1), T (K) la 

temperatura absoluta, Ea es la energía de activación del proceso de adsorción (kJ 

mol-1) y A el factor prexponencial (g mg-1s-1). 
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Al graficar el ln k2 en función de 1/T, se calculó, la energía de activación 

como 41,4 kJmol-1 para el suelo I y de 31,7 kJ mol-1 para el suelo M. 

Para determinar los otros parámetros cinéticos ΔH# y ΔS# del proceso de 

adsorción se aplicó la ecuación de Eyring linealizada (ecuación 12) 

ln
𝑘2

𝑇
= ln

𝑘𝐵

ℎ
+ 

∆𝑆⋕

𝑅
−  

∆𝐻⋕

𝑅 .𝑇
    (12) 

donde R es la constante universal de los gases (8,314 J mol-1 K-1), T (K) la 

temperatura absoluta, kB la constante de Boltzman (1,381 10-23 J K-1), h la constante 

de Planck (6,628 10-34 J s), ΔH# la entalpía de activación (kJ mol-1) y ΔS# la entropía 

de activación (J mol-1 K-1). 

De la pendiente se calculó la variación de entalpía de activación que es de 

44,0 kJ mol-1 para el suelo I y de 34,2 kJ mol-1. Los valores de la entalpía de 

activación calculados de la ordenada al origen, son negativos, de -438 J mol-1 K-1, 

para I y de - 406 J mol-1 K-1, esto indica que hay una disminución en el estado de 

desorden en las moléculas durante el proceso de adsorción, debido a la unión de 

moléculas con la superficie adsorbente. 

Los parámetros termodinámicos reflejan la factibilidad y la naturaleza 

espontánea del proceso; así, el cambio de energía libre, el cambio de entalpía y el 

cambio de entropía de superficie pueden ser estimados usando el cambio de la 

constante de equilibrio con la temperatura absoluta (Aksu et al., 2008). El equilibrio 

heterogéneo que se alcanza puede ser representado con la constante aparente de 

equilibrio Kd definida mediante la ecuación 13. 

𝐾𝑑 =
𝐶𝑎𝑑,𝑒

𝐶𝑒
   (13) 

donde Cad,e es la concentración del herbicida adsorbido sobre el suelo, y al 

considerar la dosis de adsorbente en mg g-1, el valor de Cad,e será el valor de qe, se 

obtienen diferentes valores de la constante aparente por cada pareja de datos pero 

se seleccionan aquellos valores correspondientes a las concentraciones más 

diluidas. Con el valor de Kd se calcula el cambio en la energía libre de adsorción 

ΔG° (kJ mol-1) en la respectiva temperatura. Donde R es la constante universal de 

los gases (8,314 J mol-1 K-1) y T (K) la temperatura absoluta.  

∆G0 =  −R T ln 𝐾𝑑      (14) 

∆𝐺0 = ∆𝐻0 − 𝑇 ∙  ∆𝑆0     (15) 

ln 𝐾𝑑 =  
∆𝑆0

𝑅
− 

∆𝐻0

𝑅 𝑇
     (16) 



Pila, Andrea Natalia  Adsorción- Desorción 
 

69 

 

El cambio en la energía libre indica el grado de espontaneidad del proceso; 

valores más negativos reflejan una mayor favorabilidad de la adsorción y su 

variación puede expresarse en función del cambio en la entalpía ΔH° (kJ mol-1) y la 

entropía ΔS° (J mol-1K-1) de adsorción con la temperatura. Si se grafica lnKd en 

función de 1/T, obteniéndose una recta la pendiente dará ΔH° y el intercepto ΔS°, 

tal como muestra la ecuación 16 (Aksu & Isoglu, 2006, Aksu et al., 2008). 

En la Tabla 5 se presentan los parámetros termodinámicos que permiten 

caracterizar la reacción de adsorción y determinar la influencia de la temperatura 

en dicho proceso. 

 

Tabla 5. Parámetros termodinámicos de la adsorción del 2,4-D en los 

suelos I y M. 

Suelo Temperatura (ºC) 

Parámetros termodinámicos 

ΔG° 

(kJ mol-1) 

ΔH° 

(kJ mol-1) 

ΔS° x103 

(J mol-1 K-1) 

I 

25 -4,79 

-14,33 -32.56 35 -4,30 

45 -3,97 

 

M 

25 -0,70 

-18,04 -62.88 35 1,32 

45 1,95 

Un valor negativo de ΔH° refleja que el proceso es de carácter exotérmico, 

mientras que valores negativos de ΔS° indican una disminución de la aleatoriedad 

en la interfase solución-sólido durante la adsorción (Aksu et al., 2008, Zhou et al., 

2014). Si observamos la Tabla 5, el proceso de adsorción en el suelo I es espontáneo 

mientras que en el suelo M, solo es espontáneo a la temperatura de 25ºC, estos 

resultados de la termodinámica de adsorción concuerdan bien con las isotermas de 

equilibrio obtenidas en este estudio, y la temperatura de reacción óptima fue de 

25°C. 
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3.6.2.2. Proceso de adsorción-desorción del 2,4-D 

Durante el ensayo no se registró adsorción del 2,4-D a las paredes de los 

tubos de centrifuga utilizados durante el experimento, por lo que no se generaron 

pérdidas por esta causa.  

Las curvas de adsorción de este trabajo son tipo L, la curvatura inicial 

muestra que a medida que se llenan más sitios en el adsorbente, resulta cada vez 

más difícil para el soluto encontrar un sitio libre disponible. (Figura 7) Este 

resultado indica que hay múltiples interacciones entre el soluto y el adsorbente 

(Benoit et al., 1996, Moreau-Kervevan & Mouvet, 1998). 

La sorción se estudió en ambos suelos en la capa arable y se caracterizó 

utilizando las isotermas de sorción. Las isotermas de sorción fueron bien descritas 

por los tres modelos estudiados, (Figura 7) pero el modelo de Freundlich es el que 

mejor se ajustó a los datos experimentales con un coeficiente de regresión R2= 0,99. 
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Figura7. Modelos de adsorción del 2,4-D en Itatí y Mercedes. 

 

  

Freundlich-I Freundlich-M 

Langmuir-M Langmuir-I 

Temkin-M Temkin-I 
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Al ajustarse a la isoterma de Freundlich, analizando el parámetro 

empírico, 1/na, indica la intensidad del proceso de adsorción y con ello la afinidad 

de las moléculas del herbicida por el suelo. También muestra que la adsorción 

depende en gran medida de la concentración inicial de la solución, ya que tenemos 

mayores porcentajes de adsorción a concentraciones más bajas. El valor de 1/na 

(pendiente) <1, demostró una relación no lineal entre la concentración de equilibrio 

del herbicida y la cantidad adsorbida del mismo por el suelo (Figura 7, Tabla 6). 

Los valores obtenidos de Kfa indican una mayor adsorción del 2,4-D al suelo de 

Mercedes y puede atribuirse a la mayor relación arcilla/limo (0,66 M y 0,51 I) 

(Barriuso & Calvet, 1992; Barriuso et al., 1997; Dubus et al., 2001). La no linealidad 

de isotermas de sorción en el rango de concentraciones estudiadas justificó el 

cálculo de Kd y Koc.  Los valores de Kd oscilaron entre 0,081 y 0,11 L g-1. 

Tabla 6. Parámetros de adsorción del 2,4-D en los suelos estudiados. 

Suelo 

Freundlich Langmuir Temkin 

Kfa 

(L g-1) 
1/na R2 

KL 

(L g-1) 

qm 

(m g-1) 
R2 

KT 

(L g-1) 

B 

(mg g-1) 
R2 

I 0,013 0,556 0,989 4,195 0,013 0,946 34,56 0,003 0,929 

M 0,022 0,578 0,996 1,963 0,031 0,915 43,04 0,003 0,948 

El coeficiente de sorción (Koc) fue una medida de la sorción de los 

herbicidas, que, en asociación con la materia orgánica del suelo, se asume 

comúnmente como un importante mecanismo de sorción de los pesticidas en los 

suelos (Gawlik et al., 1997). Los coeficientes de sorción (Koc) se encontraron entre 

0,084 y 0,113 L g-1 en los diferentes suelos. 

En la Figura 8 Se puede observar la concordancia de los datos 

experimentales con los modelos estudiados. 
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Figura 8. Representación de las isotermas de adsorción del 2.4-D en los 

suelos de Itatí (a) y Mercedes (b). 

Los resultados de desorción del herbicida después de la extracción con 

solución de CaCl2 0,01M se presentan en la Tabla 7. La desorción del 2,4-D en 

ambos suelos fue diferente, el 2,4-D se adsorbe más fuertemente al suelo de 

Mercedes que al de Itatí.  

Tabla 7. Parámetros de desorción del 2,4-D en los suelos estudiados. 

Suelo 

Freundlich Langmuir Temkin 

Kfdes 

(L g-1) 
1/ndes R2 

KL 

(L g-1) 

qm 

(m g-

1) 

R2 
KT 

(L g-1) 

B 

(mg g-1) 
R2 

I 0,011 0,540 0,991 6,507 0,008 0,976 1000,0 0,002 0,955 

M 0,019 0,536 0,993 5,117 0,034 0,745 1000,3 0,008 0,946 

En el suelo I el coeficiente de desorción (Kfdes) es menor respecto al 

coeficiente de adsorción (Kfa), mientras que en el suelo M es mayor el coeficiente de 

desorción (Kfdes) respecto al coeficiente de adsorción (Kfa). (Tabla 6 y 7) Esto indica 

que el 2,4-D que se encuentra adsorbido en el suelo M, no se puede liberar 

fácilmente a la solución del suelo, debido a que los enlaces que forma con los 

minerales presentes y con la materia orgánica son fuertes del tipo iónico y no se 

(a) (b) 
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pueden romper fácilmente. El suelo I al contrario se desorbe más fácilmente (Bolan 

& Baskaran 1996; Sannino et al., 1997; Benoit et al., 2001). 

El coeficiente de histéresis (CH) es un parámetro que permite determinar el 

grado de reversibilidad del proceso de adsorción, éste tiene las siguientes 

características: es adimensional; cuando la histéresis es nula CH=1, esto es, la 

adsorción es reversible; cuando la histéresis es significativa CH distinto de 1, esto 

es, la adsorción es irreversible, en este caso la adsorción y la desorción siguen 

diferentes rutas (Poggi-Varaldo et. al., 2002; Tang et al. 2009). Se determinó CH 

relacionando el parámetro de adsorción (1/na) y el parámetro de desorción (1/nd) 

obtenidos con el método de Freundlich (Barriuso et. al., 1994). Los valores de 

histéresis son 1,04 para el suelo I y 1,07 para el M, se podría decir que la adsorción 

es reversible en ambos. Además, evidencia que el mecanismo de adsorción y 

desorción para el 2,4-D muy similar (Figura 9).  

 

  

Figura 9. Representación de las isotermas de adsorción-desorción del 2.4-

D en los suelos de Itatí (a) y Mercedes (b). 

3.6.3. Ácido 2,metil-4,clorofenoxiacético 

3.6.3.1. Cinética de adsorción 

Para la identificación de la dinámica de adsorción del MCPA en ambos 

suelos, se estudió la evolución de la concentración del herbicida en la disolución 

con respecto al tiempo y se analizó la influencia de la temperatura en dicho proceso 

(T: 25°C, 35°C y 45°C).  

(a) (b) 
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En la Figura 10, se muestran los resultados experimentales obtenidos, se 

observa que la cantidad de MCPA adsorbida por unidad de masa de suelo 

adsorbente en función del tiempo, sigue una tendencia exponencial y se encuentra 

desfavorecida con el aumento de la temperatura. Inicialmente la velocidad con que 

transcurre el proceso es muy elevada y disminuye posteriormente hasta alcanzar el 

equilibrio. 

 

Figura 10. Cinética de adsorción del MCPA en (a) Itatí y (b) Mercedes. 

Analizando la Figura 10 se puede notar que en el suelo I el proceso de 

adsorción se puede dar por finalizado, transcurridas 18 horas en el caso de 25°C, 20 

horas para 35°C y 22 horas para 45°C desde donde se distingue que la 

concentración de MCPA en la disolución, prácticamente permanece constante. 

Para el suelo M los tiempos de equilibrio varían alcanzándolo a las 19 horas para 

25°C, 20 horas para 35°C y 23 horas para 45°C. De la gráfica se desprende que el 

aumento de la temperatura influye notablemente en el proceso de adsorción, ya 

que, no solo tarda más en alcanzarse el equilibrio, sino que también la cantidad de 

herbicida absorbida en el equilibrio qmax disminuye. 

Del análisis matemático de los datos con ajuste lineal utilizando los 

modelos cinéticos de Primer Orden (PPOR), de Pseudo Segundo Orden (PSOR), 

de Elovich (ME) y de Difusión Intrapartícula (MIP), se logró establecer el modelo 

que predice con mayor exactitud la cinética de adsorción. 

En la Figura 11 se presentan los cuatro modelos estudiados. 

Se puede reparar como la cinética de adsorción del MCPA en ambos 

suelos presenta un buen ajuste a los cuatro modelos estudiados, observándose en 

(a) (b) 
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todos los casos un buen coeficiente de correlación, siendo el MIP el que menos se 

ajusta. (Tabla 8 y 9) 
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Figura 11. Modelos Matemáticos de la Cinética de adsorción del MCPA 

en los suelos Itatí y Mercedes. 

PPOR-I 

PSOR-M 

PPOR-M 

PSOR-I 

ME-I ME-M 

MIP-I MIP-M 
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Si bien los datos se ajustan a los cuatro modelos estudiados, el modelo de 

PSOR y el ME describen correctamente la adsorción del herbicida en estos suelos, 

debido a los altos valores de los coeficientes de correlación (R2 > 0,99). Esto 

demuestra que el MCPA se adsorbe al suelo mediante un proceso químico o 

quimisorción (Tabla 8 y 9). Al observar los resultados obtenidos para el MIP 

podemos ver que los datos experimentales si bien se ajustan, a mayores 

concentraciones cambia la pendiente, esto dice que la difusión intrapartícula no 

sería el paso limitante de la velocidad de adsorción del herbicida a los suelos 

estudiados. 

Tabla 8. Parámetros que describen los modelos cinéticos del MCPA a las 

temperaturas estudiadas en el suelo de Itatí. 

Modelos PPOR PSOR 

Temperatura 
°C 

qe 
(mg g-1) 

k1 103 
(min-1) 

R2 qe 
(mg g-1) 

k2 
(g mg-1 
min-1) 

R2 

25 0,019 1,21 0,986 0,030 0,147 0,996 

35 0,023 1,01 0,971 0,031 0,092 0,998 

45 0,025 0,94 0,986 0,032 0,071 0,979 

Modelos ME MIP 

Temperatura 
°C 

α 
(g mg-1) 

β 103 
(mg g-1 
min-1) 

R2 
kp104 

(g min-1/2) 
Ci103 
(g g-1) 

R2 

25 10,483 5,88 0,995 5,538 6,74 0,969 

35 4,331 6,66 0,997 6,24 2,74 0,955 

45 3,135 6,79 0,986 6,47 3,68 0,983 
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Tabla 9. Parámetros que describen los modelos cinéticos del MCPA a las 

temperaturas estudiadas en el suelo de Mercedes. 

Modelos PPOR PSOR 

Temperatura 
°C 

qe 
(mg g-1) 

k1 103 
(min-1) 

R2 qe 
(mg g-1) 

k2 
(g mg-1 
min-1) 

R2 

25 0,021 1,20 0,9867 0,030 0,119 0,9959 

35 0,023 1,09 0,9781 0,031 0,082 0,9991 

45 0,025 1,00 0,9877 0,032 0,057 0,9979 

Modelos ME MIP 

Temperatura 
°C 

α 
(g mg-1) 

β 103 
(mg g-1 
min-1) 

R2 
kp104 

(g min-1/2) 
Ci 103 
(g g-1) 

R2 

25 10,483 5,88 0,9947 5,538 6,74 0,9688 

35 4,331 6,66 0,9971 6,24 2,74 0,9545 

45 3,135 6,79 0,9855 6,47 3,68 0,9829 

En la Tabla 10 se presentan los parámetros termodinámicos 

correspondientes a cada modelo de ajuste de la cinética de adsorción. 

De los datos experimentales se comprobó que la adsorción del MCPA 

también se ve desfavorecida por el aumento de la temperatura y que es un proceso 

exotérmico.  

Los resultados presentados en la tabla refieren un valor negativo de ΔH 

(naturaleza exotérmica) para la adsorción de MCPA en ambos suelos.  

El valor negativo de ΔS demuestra que en el proceso de adsorción hay una 

disminución en el estado de desorden en las moléculas durante el proceso y que es 

debido a la unión de moléculas con la superficie adsorbente. 

Esto nos hace suponer que el proceso de adsorción del herbicida en los 

suelos estudiados responde a un fenómeno de quimisorción, el cual es exotérmico y 

disminuye con el incremento de la temperatura. Si observamos la Tabla 10, vemos 

que el proceso de adsorción nuevamente es espontáneo en el suelo I, mientras que 

en el suelo M, solo es espontáneo a la temperatura de 25ºC, estos resultados de la 
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termodinámica de adsorción concuerdan con las isotermas de equilibrio obtenidas 

en este estudio, y la temperatura de reacción óptima fue de 25°C. 

Tabla 10. Parámetros termodinámicos de la adsorción del MCPA en 

los suelos I y M. 

Suelo Temperatura (ºC) 

Parámetros termodinámicos 

ΔG° 

(kJ mol-1) 

ΔH° 

(kJ mol-1) 

ΔS° 103 

(J mol-1 K-1) 

I 

25 
-3,66 

-44,49 -165,87 35 
-5,31 

45 
-6,96 

M 

25 -0,70 

-33,87 -98,08 35 0,66 

45 0,75 

Los parámetros cinéticos determinados para el MCPA fueron: energía de 

activación de 31,9 kJmol-1 para el suelo I y de 28,7 kJ mol-1 para el suelo M, 

variación de entalpía de activación de 34,5 kJ mol-1 para el suelo I y de 31,3 kJ mol-1 

para el suelo M. Los valores de la entropía de activación, son negativos, de -411 J 

mol-1 K-1, para I y de - 396 J mol-1 K-1 para el suelo M, esto indica que hay una 

disminución en el estado de desorden en las moléculas durante el proceso de 

adsorción, debido a la unión de moléculas con la superficie adsorbente. 

3.6.3.2. Proceso de adsorción-desorción del MCPA 

La adsorción se estudió en ambos suelos en la capa arable y se caracterizó 

utilizando las isotermas de sorción. Los datos experimentales se ajustaron a los tres 

modelos propuestos para el estudio del fenómeno (Figura12), siendo el modelo de 

Freundlich el que mejor se ajustó a los datos experimentales con un coeficiente de 

regresión R2= 0,99.  
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Figura 12. Modelos de adsorción del 2,4-D en Itatí y Mercedes. 

El parámetro empírico, 1/na, indica la intensidad del proceso de adsorción, 

un valor de 1/na<1, indicó una relación no lineal entre la concentración de 

equilibrio del herbicida y la cantidad adsorbida del mismo por el suelo (Figura 12, 

Tabla 11).  

Freundlich-I Freundlich-M 

Temkin-I Temkin-M 

Langmuir-I Langmuir-M 



Pila, Andrea Natalia  Adsorción- Desorción 
 

82 

 

El suelo de Itatí, contiene 21,3% de acilla con 14,68 meq/100 g de suelo de 

capacidad de intercambio, ellos implica que las arcillas de este suelo poseen 68,92 

meq CIC/100 g de arcilla pura, lo cual indicaría que sería una familia de suelos 

mixta, donde no predomina ningún tipo de mineralogía específica, debería tener 

una menor adsorción del MCPA, sin embargo, presenta un Kfa mayor que el 

obtenido en el suelo de Mercedes. Éste último, presenta 23,2% de acilla con 24,63 

meq/100 g de suelo de CIC al cual le correspondió 106,16 meq CIC/100 g de 

arcilla pura sugiriendo una composición de arcillas compatible con 

motmorillonitas, las cuales presenta mayor capacidad de retención de iones. Sin 

embargo el Kfa obtenido para el herbicida en el suelo M coincide con lo reportado 

por Trigo Córdoba (2010) el cual informa que el MCPA presenta, baja afinidad 

hacia las motmorillonitas. La no linealidad de las isotermas de sorción en el rango 

de concentraciones estudiadas justificó el cálculo de Kd y Koc en una sola 

concentración para comparar las capacidades de sorción de los diferentes suelos. 

Los valores de Kd estuvieron comprendidos entre 0,039 y 0,051 L g-1. 

Tabla 11. Parámetros de adsorción del MCPA en los suelos de Itatí y Mercedes. 

 Freundlich Langmuir Temkin 

 Kfa 

(L g-1) 
1/na R2 

KL 

(L g-1) 

qm 

(m g-1) 
R2 

KT 

(L g-1) 

B 

(mg g-1) 
R2 

I 0,033 0,959 0,997 0,449 0,094 0,958 21,072 0,007 0,928 

M 0,022 0,742 0,999 1,393 0,033 0,924 1,343 0,005 0,919 

El coeficiente de sorción (Koc) fue una medida de la sorción de los 

herbicidas, que, en asociación con la materia orgánica del suelo, se asume 

comúnmente como un importante mecanismo de sorción de los herbicidas en los 

suelos. Los coeficientes de sorción (Koc) se encontraron entre 0,041 y 0,052 L g-1 en 

los diferentes suelos. 
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Figura 13. Representación de las isotermas de adsorción del MCPA en los 

suelos de Itatí y Mercedes  

En la Figura 13 se puede observar la concordancia de los datos 

experimentales con los modelos estudiados. 

Los resultados de desorción del herbicida después de la extracción con 

CaCl2 0,01M se presentan en la Tabla 12. La desorción del MCPA presenta el 

mismo comportamiento que el 2,4-D siendo de acuerdo a los coeficientes de 

histéresis reversible en el suelo I e irreversible en el suelo M 

Tabla 12. Parámetros de desorción del MCPA en Itatí y Mercedes. 

 Freundlich Langmuir Temkin 

 Kfdes 

(L g-1) 
1/ndes R2 

KL 

(L g-1) 

qm 

(m g-1) 
R2 

KT 

(L g-1) 

B 

(mg g-1) 
R2 

I 0,015 0,804 0,998 1,476 0,046 0,891 254,18 0,004 0,917 

M 0,956 1,861 0,996 7,708 0,003 0,893 163,11 0,006 0,885 

La desorción del MCPA presenta un comportamiento diferente que el 2,4-

D, siendo de acuerdo a los coeficientes de histéresis obtenidos irreversible en ambos 

suelos. Los respectivos coeficientes fueron I = 1,20 y M=0,39. Esto se puede 

observar en la Figura 14, donde se presentan los procesos de adsorción- desorción. 

(a) (b) 
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Figura 14. Representación de las isotermas de desorción del MCPA 

en los suelos de Itatí (a) y Mercedes (b).  

(a) (b) 
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3.7. Conclusiones 

En ambos herbicidas estudiados se puede observar que presentan 

comportamiento similar. La adsorción al suelo de ambos fue exotérmica y por esta 

razón se ve desfavorecida por el aumento de la temperatura. 

El modelo que mejor describe, en general, la cinética de adsorción de los 

herbicidas en los suelos es el de Pseudo segundo orden. Por ello, se concluye que el 

mecanismo controlante de la velocidad de adsorción es la reacción de adsorción del 

herbicida en el adsorbente y no la transferencia de masa. 

La Isoterma de Freundlich es el modelo que mejor describe la adsorción de 

los herbicidas estudiados en los suelos. Además, éstas isotermas son de tipo L, lo 

que pone de manifiesto una elevada afinidad entre el adsorbente y el adsorbato en 

la fase inicial de la adsorción, hasta que el sustrato se satura.  

Con respecto al proceso de adsorción-desorción al 2,4-D para ambos suelos 

no presenta histéresis, con lo cual nos estaría indicando que es reversible, ambos 

procesos tienen el mismo mecanismo y que el herbicida en estos suelos podía 

movilizarse hacia las napas subterráneas. 

En cambio el proceso de adsorción-desorción del MCPA para ambos 

suelos presenta histéresis, lo que indica que es irreversible, tienen diferentes 

mecanismos y que el suelo estaría actuando como una barrera natural de protección 

de las napas subterráneas. 
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4.1. Lixiviación de los Herbicidas 
La lixiviación es el transporte de un compuesto a lo largo del perfil del 

suelo debido a la influencia del agua de lluvia o de riego. Compuestos con una alta 

movilidad presentan una alta probabilidad de contaminar las aguas subterráneas 

(Rodríguez, 2015). 

Es el parámetro más importante de evaluación del movimiento de una 

sustancia en el suelo. Está ligado a la dinámica del agua, a la estructura del suelo y 

a factores propios del plaguicida. Los compuestos aplicados al suelo tienden a 

desplazarse con el agua y lixiviar a través del perfil, alcanzando las capas más 

profundas y el acuífero, que en consecuencia resulta contaminado (del Toro, 2014).  

En estos casos, el movimiento del pesticida puede realizarse asociado a su 

disolución en agua, su suspensión o emulsión. La magnitud del proceso, que puede 

ser cuantificado en cierta medida mediante experimentos de laboratorio utilizando 

columnas de suelo a las que se aplica el pesticida objeto de estudio (Van Genuchten 

et al., 1974) o por cromatografía en capa fina del suelo (Singhal & Bansal, 1978) 

dependiendo de la naturaleza del pesticida y sobre todo, de la composición coloidal 

del suelo y de sus posibilidades de adsorción (Navarro García & Barba Navarro, 

1995). 

4.1.1. Principales factores que afectan a la lixiviación 

Los principales factores que afectan a la lixiviación son: la adsorción por 

los coloides del suelo, las características fisicoquímicas del contaminante, las 

características del suelo y la intensidad y frecuencia del agua de lluvia o riego 

(Alcalá, 2007).  

4.1.2. Adsorción por los coloides del suelo 

La lixiviación de una sustancia depende de su adsorción por los coloides 

del suelo, así si ésta aumenta, disminuye la movilidad y por lo tanto la lixiviación. 

La adsorción es uno de los principales procesos que van a determinar la 

disponibilidad y el destino de los contaminantes orgánicos en suelos y sedimentos 

(Velasco & Volke Sepúlveda, 2003). Si además se conoce el fenómeno de desorción, 

la capacidad de movilizarse se recupera, aumentando así el riesgo de 

contaminación. 
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Se conoce que aumentando el tiempo de contacto del suelo con el 

contaminante orgánico disminuye la movilidad de los mismos. (Enell et al., 2005) 

Otro factor que tiene influencia directa en la adsorción es la temperatura, de tal 

manera que en la mayoría de los compuestos orgánicos, existe una relación inversa 

entre la temperatura y la cantidad de equilibrio de adsorción. 

La materia orgánica es el factor más importante en la retención de 

sustancias no polares, pudiéndose estimar la adsorción en función del compuesto y 

el contenido de materia orgánica del suelo (Green & Karickhoff, 1990). Hay 

autores que a través de la afinidad del contaminante por la materia orgánica del 

suelo predicen el riesgo de la lixiviación. Así por ejemplo, Kearney et al. (1997) 

utilizan la afinidad por la materia orgánica expresada como Koc para predecir el 

riesgo de la lixiviación de un contaminante, de tal manera que compuesto con Koc 

inferiores a 500 tienen un riesgo elevado de lixiviar, mientras que compuestos con 

valores superiores a 500 tienen un riesgo bajo de lixiviación. Gustafnson (1989) se 

basa en el valor de Koc y en el tiempo de vida media (t1/2) de un compuesto para 

calcular el índice GUS cuya fórmula es: 

𝐺𝑈𝑆 = log 𝑡1 2⁄  ∙  [4 − log 𝐾𝑜𝑐]           (1) 

Valores del índice de GUS superiores a 2,8 indican un riesgo alto de 

lixiviación, mientras que para valores inferiores a 1,8 el riesgo sería bajo. 

En el caso de compuestos muy hidrofóbicos, es de esperar que la afinidad 

por la fracción coloidal aumente al aumentar la cantidad de materia orgánica y a la 

vez aumente con el peso molecular del compuesto, lo cual nos conduce a una 

disminución de la lixiviación. La presencia de heteroátomos actuaría aumentando 

la polaridad, lo que hace que aumente la solubilidad en agua, disminuyendo su 

afinidad por la materia orgánica, lo que lleva a un aumento del riesgo de 

lixiviación. Sin embargo habría que considerar que debido a la presencia de los 

heteroátomos, podría haber una interacción de tipo polar con la materia orgánica y 

los componentes minerales del suelo, así como una ionización (Ojeda, 2014). 

La mayoría de los contaminantes catiónicos tienen tendencia a ser 

fuertemente retenidos por los elementos del suelo por los mecanismos de 

intercambio catiónico y no suelen ser encontrados en altas concentraciones en 

aguas subterráneas. En cambio los contaminantes aniónicos o con características 

ácidas, aunque puedan ser retenidos por algunos componentes del suelo 
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(filosilicatos, sesquióxidos), en general presentan gran movilidad y son 

frecuentemente encontrados en grandes concentraciones en aguas subterráneas 

(Tanji & Valoppi, 1989). 

4.1.3. Características fisicoquímicas del contaminante 

Las principales características fisicoquímicas del contaminante que van a 

afectar la lixiviación son: ionizabilidad, solubilidad en agua, presión de vapor o 

hidrofobicidad (Bruna González, 2010). 

Los compuestos catiónicos son, en general, poco móviles debido a los 

fuertes enlaces iónicos que forman con el complejo de cambio catiónico de los 

coloides. Los compuestos muy solubles en agua suelen tener alta movilidad al ser 

débilmente adsorbidos. Los compuestos aniónicos, en cambio presentan mayor 

movilidad en los suelos, de acuerdo con el rango de pH que presentan la mayoría 

de los suelos. Los compuestos muy solubles en agua suelen tener alta movilidad al 

ser débilmente adsorbidos (Ibañez, 2007). La movilidad de compuestos con 

características ácido-base depende de su pKa y del pH del suelo, ya que éste último 

determina la forma en que se encuentra la sustancia, es decir su relación forma 

ionizada y no ionizada (Dubus et al., 2001).  Las sustancias básicas, en general, 

tienen baja movilidad, en cambio, las sustancias ácidas tienen una alta movilidad a 

los pH habituales del suelo. Dependiendo del grado de disociación (pKa) y el 

número de grupos carboxílicos tendrán una carga negativa mayor o menor y por lo 

tanto una mayor o menor capacidad de lixiviar (Jones & Brassington, 1998). 

4.1.4. Características del suelo 

Características del suelo como el contenido de materia orgánica, óxidos 

metálicos, el pH o el contenido en arcilla, son decisivas en la adsorción de 

compuestos orgánicos en el suelo y por lo tanto la capacidad de lixiviar. La 

dinámica del proceso de adsorción por el suelo es complicada, y no puede 

generalizarse usando una sola de las características del suelo, sino que la misma es 

el resultado de la influencia de todas las características del suelo sobre el compuesto 

(Carbonell Barrachina, 1995). 

Otras de las propiedades del suelo que tiene influencia es la presencia de 

macroporos. La importancia de los mismos radica en que permiten un mecanismo 
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de flujo preferencial permitiendo la infiltración de agua y el transporte de solutos 

(Christiansen et al., 2004).  

4.1.5. Intensidad y frecuencia del agua de lluvia o riego 

La intensidad y frecuencia del agua aplicada tiene una gran influencia en la 

lixiviación. El aporte de agua puede ser de manera natural, por precipitaciones o de 

manera artificial mediante el riego. Cuando el aporte de agua es artificial, el riesgo 

de lixiviación y contaminación de aguas subterráneas es bajo, ya que la aplicación 

del agua es controlada. Mientras que, en el caso del aporte natural, el riesgo de 

contaminación de agua subterránea es alto, ya que la lluvia se concentra en 

determinados períodos y puede ser de gran intensidad (Payes Hernández, 2014). 

4.1.6. Estudios de lixiviación 

Los estudios de lixiviación son importantes porque nos van a permitir 

predecir el movimiento de los pesticidas en el suelo, y por tanto, determinar su 

efecto, persistencia y riesgo de contaminación.  

Los estudios que se pueden realizar son de dos tipos: de laboratorio y de 

campo. 

Los estudios de laboratorio presentan la ventaja de poder evaluar la 

influencia de un determinado factor, manteniendo constante los demás. También 

nos permite obtener resultados comparativos y reproducibles. Sin embargo tienen la 

desventaja de no representar las condiciones normales de campo, no se tienen en 

cuenta efectos como los cambios de la temperatura y humedad. Estos son factores 

que pueden afectar la movilidad de los pesticidas. 

Los estudios de campo tienen la principal ventaja de acercarse a las 

condiciones reales del suelo, ya que este mantiene su estructura original y se dan las 

condiciones normales de campo. El inconveniente que presenta es que tiene una 

mayor complejidad, hay que tener en cuenta la heterogeneidad del suelo, por lo que 

hay que hacer un mayor número de réplicas. 
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Es la técnica más utilizada para estudiar la movilidad de pesticidas en el 

laboratorio. La columna de suelo consiste en un cilindro de diferentes materiales, 

vidrio, PVC, aluminio, etc.  

Este cilindro se rellena con el suelo objeto de estudio y se aplica el pesticida 

por el extremo superior. La columna se lava periódicamente con agua, 

recogiéndose los lixiviados y analizándolos periódicamente para determinar la 

cantidad del pesticida que percola. Se puede completar el estudio analizando los 

restos del pesticida que quedan en el interior de la columna y determinando así su 

distribución. 

Las columnas tienen una gran versatilidad, al poder emplearse diferentes 

formas de aplicación y cantidades del pesticida, controlar el flujo de agua etc., y se 

pueden aplicar diferentes tipos de análisis. 

Existen dos tipos de columnas: 

Columnas empaquetadas manualmente: se realizan con la fracción de 2 mm. 

Con ellas se puede estudiar la influencia de las características fisicoquímicas del 

suelo sobre el pesticida, o bien comparar la movilidad de diferentes pesticidas bajo 

las mismas condiciones. La principal ventaja es la gran reproducibilidad de los 

resultados. 

Columnas inalteradas: son columnas en las que se respeta la estructura 

original del suelo, siendo ésta su principal ventaja. El inconveniente es que necesita 

un mayor numero de repeticiones debido a la heterogeneidad de la estructura del 

suelo. 

4.1.7. Columnas de suelo 
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4.2. Metodología experimental 

4.2.1. Armado de las columnas de lixiviación  

Los experimentos de lixiviación se llevaron a cabo en columnas de 5 cm 

(d.i.) x 100 cm (longitud) empaquetadas manualmente con 1000 g del suelo, 

respetando la profundidad de cada horizonte (Figura 1). Cada columna fue 

previamente saturada con agua hasta alcanzar una humedad equivalente a la 

capacidad de campo del suelo para eliminar el aire atrapado en los poros del suelo.  

 

 

 

 

Figura 1. Columnas de suelo empaquetadas manualmente utilizadas en el 

estudio de lixiviación.  

En la parte superior de las columnas se aplicó 2,5 mg de 2,4-D disuelto en 

1 mL de metanol y 2,5 mg de MCPA disuelto en 1 mL de metanol, 

respectivamente. Las soluciones de herbicidas se prepararon en MeOH para 

Herbicida 
2,5mg/ mL MeOH 
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asegurar la completa disolución de los mismos. Una vez evaporado el metanol, se 

pasó solución de CaCl2 0,01M a través de las columnas de suelo bajo condiciones 

de flujo saturado con una bomba peristáltica GilsonMiniplus 3 (Gilson, Inc., 

Middleton, WI, USA) y una velocidad de flujo de 1 mL min-1. Se recogieron 

fracciones de cada horizonte, por separado, del lixiviado (15 mL) con un colector. 

El ensayo se siguió durante 5 semanas para el 2,4-D y 8 semanas para el MCPA. 

Cada experimento se llevó a cabo por cuadruplicado. 

Después de la lixiviación de los pesticidas, las columnas se cortaron en 

cinco segmentos, respetando cada horizonte. Para determinar la concentración de 

pesticida remanente en cada segmento de suelo, se tomó 1 g de suelo (por 

triplicado) para realizar la desorción del herbicida y posteriormente se llevó a cabo 

la extracción por SPE, eluyendo con 1 mL de mezcla para cuantificar por HPLC.    
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4.3. Resultados y discusión 

Este tipo de experimentos es de gran relevancia, ya que se encuentran 

directamente relacionados con el importante impacto ambiental que pueden 

provocar estos compuestos, los cuales pueden llegar a contaminar las aguas 

subterráneas. 

Se han realizado estudios de movilidad para evaluar el riesgo de lixiviación 

de los herbicidas estudiados y los factores de los que depende. 

4.3.1. Curvas de elución 

Las curvas de elución son representaciones gráficas de la cantidad de 

herbicida eluído frente al tiempo. El punto de rotura o tiempo de poro, es el 

momento en el que se detecta la mayor concentración de herbicida en el lixiviado 

En la Figura 2 se observa las curvas de elución obtenidas para el 2,4-D y 

MCPA para ambos suelos en la profundidad 0-20 cm. 

    

 
Figura 2. Curva de elución del 2,4-D y MCPA en el perfil 0-20 cm. 

Las curvas de elución de los pesticidas en general son asimétricas con colas 

de elución cortas o largas lo que es indicativo de una interacción de los pesticidas 

con la materia orgánica. Esta asimetría se ha atribuido a que no se alcanza el 

equilibrio en la adsorción, debido a las interacciones (dependientes del tiempo) 

entre el plaguicida y el suelo (Marín-Benito et al, 2013). 

En la Figura 2 se puede observar que el 2,4-D presenta asimetría, 

desplazada hacia la derecha, y con un solo punto de quiebre, el mismo 

comportamiento presenta el MCPA, a excepción que presenta dos puntos de 

quiebre. Esta forma de la curva de elución es indicativa de un fenómeno de 
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transporte en condiciones de no equilibrio (Socías-Viciana et al., 1999). Las demás 

profundidades tienen las mismas formas, que pueden observarse en la Figura 2. 

Ahora bien de la realización del balance de masa, la tasa de recuperación 

de 2,4-D es para el suelo Itatí alcanzando el 40%, mientras que el MCPA arrojó un 

valor de 49 % para el mismo suelo, estos bajos valores de recuperación indican que 

ocurren fenómenos de degradación o de adsorción (Cabrera et al., 2011). Con 

respecto al suelo de Mercedes el 2,4-D presentó un 29 % de recuperación y el MCPA 

llegó al 62%, esto nos induce a pensar que si bien en las condiciones de estudio de 

no inundación presenta rápida lixiviación, ocurren simultáneamente fenómenos de 

degradación y /o adsorción (Gold et al., 1988).  

   
 

   
 

Figura 3. Comportamiento del 2,4-D y MCPA en los diferentes perfiles del 

suelo de Itatí y Mercedes a lo largo del tiempo. 
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En la figura 3 puede observarse como en los diferentes perfiles, para ambos 

herbicidas, se van corriendo los máximos de rotura y como el MCPA tiene más de 

un máximo.  

En el lixiviado del 2,4-D en suelo de I se encuentra mayor concentración 

de en los primeros días en comparación con el lixiviado del suelo M, dado que se 

presenta menor adsorción por parte del herbicida. Al pasar el tiempo, debido la 

reversibilidad de la adsorción, aumenta la concentración del 2,4-D en el lixiviado. 

En cambio en el lixiviado del MCPA en el suelo M se encuentra en los primeros 

días una mayor concentración debido a que presenta menor adsorción que en el 

suelo I.  

Por otra parte también se debe tener en cuenta que la presencia de un alto 

porcentaje de arcillas en estos suelos disminuye el potencial de lixiviación porque 

aumentan la adsorción y posterior degradación del herbicida (Ismail et al., 2001). 

Por eso es importante evaluar cuál es el impacto de otros parámetros de destino 

ambiental como la adsorción y degradación, que tienen una influencia negativa en 

la lixiviación. 

La falta de recuperación del 2,4-D y MCPA en las condiciones del ensayo 

en el suelo, indica que existe una fuerte degradación del herbicida durante el 

proceso de infiltración. En ensayos realizados en diferentes muestras de suelo el 

intervalo en días de degradación de 2,4-D es 2,6 días para un suelo franco 

arcilloarenoso (Kah, 2007) - 35,9 días para un suelo franco arenoso (Cheah et al., 

2009). Los valores reportados para MCPA varían entre 45-54 días para suelos 

arcillosos (Loos et. al, 1979). Otros autores han demostrado que el proceso de 

degradación es el más importante de los dos en condiciones anaerobias debido a la 

alta afinidad de ciertos microorganismos a utilizar y metabolizar los herbicidas 

fenoxiacéticos (Zabaloy et al., 2008). 

4.3.2. Índices para determinar el poder de lixiviación de los herbicidas 

4.3.2.1. Índice que solo depende de características del herbicida 

4.3.2.1.1. Índice de GUS 

En la Tabla 1 se muestran los valores de los índices de GUS para cada 

suelo y herbicida teniendo en cuenta las propiedades ambientales, contenido de 
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carbono orgánico (Koc) y la vida media de los herbicidas (t1/2), obtenidos a partir de 

los experimentos de adsorción (sección 3) y degradación (sección 5) para cada uno 

de los suelos. 

Tabla 1. Índice de GUS. 

              Suelo 

Herbicida 
Itatí Mercedes 

2,4-D 3,05 2,06 

MCPA 2,93 3,36 

 

De los valores de la tabla se deduce que el ambos herbicidas presentan 

similar comportamiento, el 2,4-D en suelo de Itatí tiene un GUS >2,8 lo que estaría 

indicando que es lixiviable, por el contrario para Mercedes se encuentra 

comprendido entre 1,8 y 2,8 lo que indicaría que son potencialmente lixiviables. El 

MCPA, en cambio, tiene índices mayores a 2,8 en ambos suelos por lo cual es 

lixiviable. 

4.3.2.1.2 Índice de Lixiviación y Potencial de lixiviación 

En la Tabla 2 se dan los valores del índice de lixiviación y del potencial de 

lixiviación. Estos parámetros que nos permiten caracterizar mejor el fenómeno se 

encuentran definidos en la sección 1.3.3.1.2. 

Tabla 2. Índice de Lixiviación (LI) y Potencial de lixiviación (LP). 

              Suelo 

Herbicida 
Índice Itatí Mercedes 

2,4-D 

LI 5,12 106 4,35 106 

LP 1,50 106 1,50 106 

MCPA 

LI 2,43 107 2,36 107 

LP 4,35 106 3,26 106 

Ambos índices permiten ordenar los plaguicidas conforme a su potencial 

de percolado hacia el acuífero. El rango de variación de estos índices de tamizado 
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es 0≤ LP ó LI≤ ∞. Según los resultados obtenidos en ambos suelos seria MCPA > 

2,4-D. 

4.3.2.2. Índice que dependen de características del herbicida y del suelo 

4.3.2.2.1. Factor de retardo  

El término RF es el factor de retardo, el cual indica la movilidad relativa de 

un plaguicida que lixivia a través del suelo como consecuencia de la adsorción y la 

partición entre las fases sólidas y líquidas. Para productos no volátiles RF se define 

como  

RF= 1+ (ρd foc Koc)/ (θCC)   (2) 

Donde ρd (Mg m-3) es la densidad aparente del suelo, foc (%) es la fracción 

de carbono orgánico, Koc (L kg-1) es el coeficiente de partición en carbono orgánico. 

Este parámetros nos permite caracterizar la sustancia según Bernard et al. (2005) 

en: Muy móvil (Rf =1), Móvil (1 > Rf>2), Moderadamente móvil (2> Rf > 3), 

Moderadamente Inmóvil (3> Rf>10) e Inmóvil (Rf > 10).  

En la tabla 3 se presentan los valores de RF calculados para los herbicidas 

estudiados. Los mismos se determinaron a 25 °C 

Tabla 3. Factores de Retardo (Rf) para los herbicidas 

estudiados. 

              Suelo 

Herbicida 
Itatí Mercedes 

2,4-D 1,108 1,635 

MCPA 1,122 1,935 

Los índices GUS y Rf (Tabla 1 y 3) fueron calculados para los suelos de 

Itatí y Mercedes, considerando los valores del coeficiente de partición en adsorción 

normalizado por el contenido de carbono orgánico (Koc) y la vida media de los 

herbicidas, obtenidos a partir de los experimentos de adsorción (sección 3) y 

degradación (sección 5) para cada uno de los suelos. 

Los valores obtenidos para el factor de retardo para ambos compuestos en 

ambos suelos son similares. Estos parámetros nos permiten predecir el 

comportamiento de los herbicidas una vez que hacen contacto con la barrera 
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natural del suelo. Ambos parámetros nos están indicando que los herbicidas 

producto de estudio son móviles en los suelos estudiados.  
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4.4. Conclusiones 

Realizados los ensayos de lixiviación en los suelos de Itatí y Mercedes, se 

obtuvieron porcentajes de recuperación del 40% y 29% para el 2,4-D y de 49% y 

62% para el MCPA, respectivamente. 

Los herbicidas estudiados no tuvieron el mismo comportamiento en las 

condiciones ensayadas. Por un lado, el 2,4-D presentó mayor movilidad en el suelo 

de Itatí con respecto al suelo de Mercedes, mientras que el MCPA presentó un 

comportamiento opuesto. Estos resultados estarían indicando que la movilidad de 

los herbicidas en el suelo dependería de características estructurales propias y no de 

las propiedades del suelo. 

La falta de recuperación del 2,4-D y MCPA en las condiciones del ensayo 

en los suelos, indica que existe una fuerte degradación de los herbicidas durante el 

proceso de infiltración. 
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5. Degradación 

Como en la mayoría de las regiones del mundo, la agricultura en nuestra 

provincia (Corrientes) depende de la aplicación de plaguicidas para promover el 

rendimiento de los cultivos de arroz. La aplicación de los plaguicidas puede 

comprometer la calidad del suelo y del agua, con posibles consecuencias para la 

salud de los consumidores humanos. El uso excesivo de plaguicidas se puede 

exacerbar por el clima semiárido y por los suelos que generalmente son pobres en 

materia orgánica. Los bajos contenidos de humedad del suelo en épocas de mucho 

calor pueden conducir a menores tasas de degradación de los plaguicidas (García-

Valcárcel & Tadeo, 1999). Además, las lluvias ocasionales, junto con una baja 

capacidad inherente de fijación de los suelos para los compuestos orgánicos, 

pueden conducir a una rápida pérdida de plaguicidas de los suelos durante los 

episodios de precipitación, resultando en contaminación de las aguas superficiales y 

subterráneas que pueden ser fuentes de agua potable. 

Los plaguicidas alcanzan la superficie y las aguas subterráneas como 

resultado de la escorrentía y la lixiviación. Estas pérdidas son atenuadas por la 

sorción, ya que la degradación, el transporte y la actividad biológica de los 

plaguicidas están fuertemente influenciados por la adsorción por los constituyentes 

del suelo, en particular la materia orgánica (Chiou, 1989; Cox et al., 2001). 

La adsorción y la degradación son dos procesos clave que controlan el 

destino y el transporte de plaguicidas en el medio ambiente. La adsorción es clave 

para controlar el transporte advectivo-dispersivo de los pesticidas, la degradación y 

la bioacumulación (Calvet, 1989). La adsorción de cualquier compuesto orgánico 

dentro de un suelo se cuantifica más convenientemente como un coeficiente de 

distribución sólido-líquido (Kd) que expresa la relación entre las concentraciones de 

contaminantes en las fases sólida y líquida en equilibrio. Sin embargo, la adsorción 

es un proceso dependiente del tiempo que a menudo se desarrolla rápidamente a 

corto plazo (minutos a horas), pero que puede requerir períodos relativamente 

largos para alcanzar el equilibrio (Pignatello, 1998) 

A medida que los tiempos de contacto entre el suelo y el producto químico 

aumentan, se espera que la fracción móvil o extraíble disminuya a medida que 

aumenta la fracción que está unida (Boivin et al., 2005; Mordaunt et al., 2005). Así, 

el envejecimiento de los plaguicidas tiene un efecto sobre la adsorción-desorción y, 
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por tanto, de la movilidad y biodisponibilidad de los plaguicidas en los suelos. Se 

sabe que el envejecimiento es uno de los factores más importantes que rigen el 

destino y el transporte de plaguicidas en los suelos (Sharer et al., 2003, Walker et al., 

2005). 

Sin embargo, incluso a corto plazo, la adsorción influye en la lixiviación y 

la biodisponibilidad de los pesticidas y debe tenerse en cuenta al predecir el 

transporte de plaguicidas. De manera similar, la desorción de los plaguicidas es 

también importante, ya que determina la velocidad de liberación y la movilidad 

potencial de los plaguicidas en los suelos (Huang et al., 1998). 

5.1. Cinética de degradación. Ecuación de velocidad 

Las reacciones de degradación de los plaguicidas pueden seguir cinéticas 

de distintos órdenes. De forma general siguen una cinética de primer orden, es decir 

la velocidad de desaparición del herbicida es proporcional a la concentración del 

mismo elevado a un exponente (Daley & O'Malley, 1974). 

𝑑𝐶

𝑑𝑡
=  −𝑘 . 𝐶𝑛                                               (1) 

Separando variables, considerando n=1 e integrando la ecuación 1, se 

obtiene: 

ln 𝐶 = ln 𝐶0 −  𝑘. 𝑡                                             (2) 

donde C (mg L-1) es la concentración del herbicida a tiempo t (días), C0 (mg 

L-1) es la concentración inicial y k (días-1) es la constante de degradación. 

Una gráfica de logaritmo natural de la concentración en función del tiempo 

da una recta, cuya pendiente, da la constante de velocidad de degradación (k) y esta 

se puede relacionar con el tiempo de vida media (t1/2) que indica la estabilidad del 

compuesto a través del tiempo, según la ecuación: 

𝑡1
2⁄ =

ln 2

𝑘
                                                               (3) 

Se entiende por vida media (t1/2) de un herbicida el tiempo que transcurre 

hasta que la concentración del mismo se reduce a la mitad de la inicial, es decir 

C0/2. 
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5.2. Efecto de la temperatura 

La temperatura actúa de manera tal que un aumento de la misma acelera 

las reacciones, es decir aumentan los procesos degradativos de cualquier plaguicida. 

El efecto de la temperatura esta descripto por la ecuación de Arrhenius. 

𝑘 = 𝐴. 𝑒
−𝐸𝑎

𝑅.𝑇⁄                                                 (4) 

donde k es la constante de degradación del herbicida, Ea es la energía de 

activación (kJ mol-1), R es la constante universal de los gases (8,394 kJ mol-1 K-1), T 

es la temperatura absoluta (K) y A es el factor preexponencial. 

Con las ecuaciones 3 y 4, se puede calcular el efecto de la temperatura en la 

vida media del herbicida, quedando: 

ln 2

𝑡1/2
= 𝐴. 𝑒

−𝐸𝑎
𝑅.𝑇⁄ →  

0,693

𝑡1/2
= 𝐴. 𝑒

−𝐸𝑎
𝑅.𝑇⁄  

Reordenando y aplicando logaritmo, obtenemos la siguiente expresión: 

ln 𝑡1/2 = ln 0,693 − 𝑙𝑛𝐴 +
𝐸𝑎

𝑅.𝑇
  (5) 

De la pendiente se obtiene la energía de activación y de la ordenada el 

factor preexponencial. Se dice que cuanto mayor es la energía de activación, mayor 

es la dependencia de la temperatura en la degradación de un herbicida. 

Otra ecuación que mide el efecto de la temperatura es la ecuación de 

Eyring, que da los parámetros cinéticos de entalpía de activación y entropía de 

activación. 

𝑘 =  
𝑘𝐵

ℎ
exp (

∆𝐻⋕−𝑇∆𝑆⋕

𝑅.𝑇2
)                                        (6) 

Introduciendo la ecuación 3 en la 6 y linealizando se obtiene: 

ln 𝑇. 𝑡1/2 = ln 0,693 − ln
𝑘𝐵

ℎ
−

∆𝑆⋕

𝑅
+

∆𝐻⋕

𝑅  𝑇
                 (7) 

donde R es la constante universal de los gases (8,314 J mol-1K-1), T (K) la 

temperatura absoluta, kB la constante de Boltzman (1,381 10-23 J K-1), h la constante 

de Planck (6,628 10-34 J s), ΔH# la entalpía de activación (kJ mol-1) y ΔS# la 

entropía de activación (J mol-1 K-1). Al igual que un aumento de la energía de 

activación, un aumento de la entalpía de activación, dirá la dependencia de la 

degradación del herbicida con la temperatura. 
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5.3. Efecto de la humedad 

Cuando la humedad es más elevada, mayor es la degradación. Walker en 

1974, propuso una relación empírica para explicar la dependencia de la humedad 

en el tiempo de vida media de un agroquímico. La expresión matemática es la 

siguiente: 

𝑡1
2⁄ = 𝑍. 𝑀−𝐿                                                     (8) 

donde (t1/2) es la vida media, Z y L son constantes y M es el contenido de 

humedad. 

Operando la ecuación 8, obtenemos la expresión de una recta: 

ln 𝑡1
2⁄ = ln 𝑍 − 𝐿. ln 𝑀                                      (10) 

La pendiente nos da el valor de L y la ordenada al origen da ln Z. El valor 

de Z mide la dependencia de la degradación con la humedad. 
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5.3. Metodología 

Los ensayos de degradación de los herbicidas 2,4-D y MCPA se realizaron 

tratando la capa superficial de los suelos I y M (0-20 cm) con las correspondientes 

disoluciones acuosas de los compuestos a estudiar. El tratamiento se realizó 

distribuyendo el suelo uniformemente en una bandeja de plástico (40 x 25 cm) y 

añadiendo las formulaciones con una pipeta, de manera homogénea, para obtener 

una concentración final de 1 mg g-1 de 2,4-D y MCPA. Posteriormente se 

transfirieron a frascos de vidrio tapados y se distribuyeron de acuerdo con el diseño 

experimental que se presenta en la Tabla 1. Los ensayos de degradación se 

siguieron en anaerobiosis. 

Influencia de la temperatura. El estudio de la influencia de la temperatura en 

la degradación de los compuestos investigados se realizó mediante los tratamientos 

en los que el suelo tenía el mismo contenido de humedad. Se trabajó a 3 

temperaturas (5 °C, 25 °C y 45°C). 

Tabla 1. Diseño experimental de la influencia de la 

temperatura en la degradación del 2,4-D y MCPA. 

Tratamiento % Humedad Temperatura 

1 10 5 

2 10 25 

3 10 45 

4 40 5 

5 40 25 

6 40 45 

 

Influencia de la humedad. La degradación se realizó mediante los 

tratamientos en los que los suelos se encontraban a la misma temperatura. Se 

trabajó a 5 condiciones de humedad (5%, 10%, 15%, 20% y 40%) a la misma 

temperatura (Tabla 2). Se seleccionó 25 °C como temperatura de trabajo. Durante 

el ensayo el porcentaje de humedad se mantuvo constante por gravimetría.  
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Tabla 2. Diseño experimental de la influencia de la 

temperatura en la degradación del 2,4-D y MCPA. 

Tratamiento % Humedad Temperatura 

1 5 25 

2 10 25 

3 15 25 

4 20 25 

5 40 25 

 

Todos los frascos de vidrio correspondientes a las repeticiones de cada 

tratamiento se colocaron dentro de las estufas a las diferentes temperaturas 

estudiadas. El seguimiento de la concentración de los herbicidas a lo largo del 

tiempo se efectuó mediante el análisis de las correspondientes muestras que se 

tomaron a tiempo cero y aproximadamente cada 48 horas durante 45 días para el 

2,4-D y 65 días para el MCPA. 

El seguimiento de la concentración de los herbicidas a lo largo del tiempo 

se efectuó mediante el análisis de las correspondientes muestras siguiendo la técnica 

de desorción. Cada 48 h se tomó un gramo de suelo para realizar la desorción del 

herbicida, con 10 mL de CaCl2 0,01M, agitándose a 25ºC por 24 horas, en tubos de 

fondo cónico para su posterior centrifugado por 15 minutos. Nuevamente se 

procedió a la remoción y reemplazo del sobrenadante repitiéndose el ciclo tres 

veces. Asegurando de esta manera que se extraiga la mayor cantidad de herbicida. 

Finalmente se colectaron las tres fracciones de extracción y se procedió a realizar 

SPE para la posterior lectura por HPLC. 

El ensayo se siguió durante 45 días para el 2,4-D y 65 días para el MCPA.  
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5.4. Resultado y discusión 

5.4.1. Determinación del tiempo de vida media 

En la figura 1 y 2, están representadas las cinéticas del 2,4-D y del MCPA a 

las diferentes temperaturas y porcentajes de humedad, y se puede observar la 

degradación de los herbicidas a lo largo del tiempo, en ambos suelos. 

Se puede comprobar cómo las condiciones de 45ºC de temperatura y 40% 

de humedad del suelo son las que inducen a una degradación más rápida del 

fitosanitario, siendo las más lentas aquellos tratamientos en los cuales la humedad 

del suelo era más baja. 

 

 

 
Figura 4. Degradación de los herbicidas 2,4-D y MCPA a diferentes 

condiciones de humedad y temperatura. Suelo I. 
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Figura 5. Degradación de los herbicidas 2,4-D y MCPA a diferentes 

condiciones de humedad y temperatura. Suelo M. 

Al observar las figuras se puede decir que el MCPA persiste en ambos 

suelos más tiempo que el 2,4-D, con lo cual el 2,4-D se degrada más rápidamente, 

lo que se confirma con los menores tiempos de vida media dados en la Tabla 3.  

Los tiempos de vida media para el 2,4-D son de 5,06 y 5,34 días para la 

temperatura de 5°C y 40% de humedad para el suelo I y M respectivamente, valores 

que confirman la importancia de la degradación en los procesos de destino 

ambiental bajo condiciones anaerobias y que explica los bajos porcentajes de 

recuperación en las columnas (Estrella et al., 1993). 

Para el MCPA los tiempos de vida media a la temperatura de 5°C y 40% 

de humedad para el suelo I y M respectivamente, son de 11,35 y 16,96 días, 

tiempos más prolongados que los encontrados para el 2,4-D. Estos valores vuelven 
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a confirmar la importancia de la degradación en los procesos de destino ambiental 

bajo condiciones anaerobias y que explica los bajos porcentajes de recuperación en 

las columnas.  

Viendo los valores de los tiempos de vida media para ambos suelos en 

condiciones de saturación, se confirma que es más importante la degradación que la 

lixiviación en estos tipos de suelo, ya que en el momento en que los herbicidas 

llegan a la matriz se degradan rápidamente, disminuyendo la disponibilidad de 

moléculas que se pueden mover a lo largo de la columna (Huerta Campos, 2014). 

Teniendo en cuenta lo estudiado por varios autores (Walker & Newman, 

1956; Smith & Lafond, 1990; Laine & Jørgensen, 1997; Lee et. al., 1998; Crespín et 

al., 2001; Bernilla, 2010) se pudo inferir que la degradación biótica es la principal 

responsable de la disminución de la concentración de los herbicidas estudiados en 

función del avance del tiempo. El mecanismo de degradación que siguen estos 

compuestos por acción de los microorganismos del suelo (especialmente en 

condiciones cálidas y húmedas), en una primera etapa nos lleva a la formación de 

2,4-diclorofenol y 4-cloro-2-metilfenol para 2,4-D y MCPA, respectivamente, hasta 

llegar a formas inofensivas en última instancia (Crespín et al., 2001). 

 

Figura 6. Mecanismo de descomposición del 2,4-D. El MCPA seguiría un 

mecanismo similar. Fuente: Vencill W.K., 2002   

 

En la figura 7, se representa la relación entre el logaritmo natural de la 

concentración de herbicida remanente en función del tiempo y se pueden ver las 

tendencias de cada tratamiento, ajustándose a la ecuación de primer orden, para 

ambos herbicidas en el suelo I y M. Como se ha dicho anteriormente, la pendiente 

de dichas rectas es la constante de degradación del herbicida en cada condición de 

humedad y temperatura. Con la ecuación (5) se puede calcular la vida media de 

dicho producto para cada condición. Un resumen de las vidas medias de los dos 
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herbicidas estudiados para cada condición de temperatura y humedad del suelo 

puede verse en la Tabla 3. 

Del análisis cinético de los datos obtenidos y según lo reportado por Mora 

Ojeda (1992), se infiere que al no presentarse una marcada diferencia en la 

pendiente de la gráfica de ln Ce en función del tiempo, la degradación solo se vería 

influenciada por la descomposición de ambos herbicidas y no por la desorción, 

siendo la primera la que determina la velocidad de decaimiento en los suelos 

estudiados 
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Figura 7. Ajuste de regresión lineal de los diferentes tratamientos a los que 

fue sometido el suelo con el herbicida 2,4-D y MCPA, en el suelo I y en el suelo M. 
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Tabla 3. Vida media de los herbicidas 2,4-D y MCPA a 

distintas condiciones de humedad y temperatura, en ambos 

suelos. 

 t1/2 (días) 
Condiciones de 

Incubación 
2,4-D MCPA 

Suelo I 

40%-5ºC 5,06 11,35 

40%-25ºC 3,41 5,6 

40%-45ºC 2,68 4,92 

10%-5ºC 5,54 16,30 

10%-25ºC 3,80 6,30 

10%-45ºC 2,77 5,04 

Suelo M 

40%-5ºC 5,34 16,96 

40%-25ºC 4,16 6,94 

40%-45ºC 2,88 5,70 

10%-5ºC 5,58 19,45 

10%-25ºC 3,91 6,67 

10%-45ºC 2,92 5,75 

 

Si comparamos los resultados obtenidos para la degradación con los 

obtenidos para la lixiviación, en ambos herbicidas, podemos concluir que en este 

estudio ambos fenómenos no tienen una relación lineal. Esto se podría deber al 

hecho de que el proceso de degradación se estudió en un sistema estático, por el 

contrario el proceso de lixiviación en uno dinámico. Cabe destacar también, que la 

lixiviación se llevó a cabo en tubos de 1 metro de profundidad respetando los 

horizontes del suelo, mientras que la degradación se estudió solamente en la capa 

arable. Los horizontes más profundos tienen características edáficas propias, 

diferentes a la capa superficial, en la cual se estudió el proceso de degradación. Esto 
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nos permite comprender las diferencias encontradas en los tiempos de permanencia 

de los herbicidas en ambos procesos. 

Una vez determinada la vida media de cada herbicida, se procedió a 

determinar el efecto de la temperatura y la humedad. 

5.4.2. Efecto temperatura. 

En la figura 8, se observan las rectas de regresión lineal obtenidas, al 

representar el logaritmo neperiano del tiempo de vida media en función de la 

inversa de la temperatura en grados Kelvin, de aquellos tratamientos que tienen 

igual humedad del suelo (40% de la capacidad de campo). La pendiente de la 

ecuación de la recta obtenida es igual al cociente formado entre la energía de 

activación y la constante de los gases. La energía de activación nos indicará la 

influencia de la temperatura en la degradación. 
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Figura 8. Gráfica de determinación de la energía de activación. Suelo I y 

M. 
 

En la Figura 9, se representa Eyring, que nos da los valores de entalpía de 

activación y entropía de activación, parámetros que nos indican algo más sobre el 

proceso de degradación. 

 
 

 
 

Figura 9. Grafica de la determinación de los parámetros de Eyring. 

 
En la Tabla 4, se presentan los parámetros cinéticos de activación del 2,4-

D, MCPA en ambos suelos, obtenidos a partir de los datos experimentales.   
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Tabla 4. Parámetros cinéticos de activación del 2,4-D, MCPA en ambos suelos 

2,4-D 

Suelo Ea (kJ mol-1) H (kJ mol-1) 
S (J mol-1 

K) 
G (kJ mol-1) 

I-40 11,71 9,24 -321,78 105,13 

M-40 11,40 8,93 -323,53 105,34 

I-10 12,77 10,30 -318,86 105,32 

M-10 14,75 12,29 -312,84 105,51 

MCPA 

I-40 16,15 13,72 -312,33 106,79 

M-40 20,17 19,08 -296,31 107,38 

I-10 22,28 19,73 -293,59 107,21 

M-10 23,59 21,12 -289,84 107,49 

En la misma se puede observar que los valores de los parámetros cinéticos 

son menores para ambos herbicidas en el suelo I, esto estaría indicando una mayor 

degradación en ese suelo, en concordancia con los menores tiempos de vida media 

encontrada en el mismo. Se puede visualizar también que la humedad no ejerce 

mucha influencia en la degradación de ambos herbicidas. 

5.4.3. Efecto de la humedad 

En la figura 9, se representan las ecuaciones de regresión de los 2 

herbicidas, que nos permiten calcular las constantes “Z” y “L” que cuantifica el 

efecto de la humedad en la degradación de los fitosanitarios. Se representa el 

logaritmo neperiano de la vida media de los herbicidas frente al logaritmo 

neperiano de la humedad de cada uno de los tratamientos a los que fue sometido el 

suelo. Las rectas representadas son del tipo y = -ax + b, siendo la pendiente de la 

recta (“a”) igual a la constante “L” y el corte con el eje de ordenadas (“b”) será 

igual a “ln Z”. 
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Figura 9. Efecto de la humedad en la degradación de ambos herbicidas en 

los suelos estudiados. 
 

En la tabla 5, se expone el resumen de las constantes “Z”, “L”, “Ea”, 

“∆H#” y “∆S#”, halladas en esta experiencia para los dos herbicidas estudiados. 
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significativamente a la degradación. La diferencia radica en la estructura química 

de cada herbicida que se comporta de forma diferente en cada suelo.  
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Tabla 5. Resumen de las constantes de cuantificación del efecto de la humedad y 

temperatura en la degradación de los dos herbicidas, en cada suelo estudiado. 

Herbicida Condición Z L 
Ea 

(Kcal 
mol-1) 

ΔH# 
(cal mol-

1) 

ΔS# 
(cal mol-1 K-

1) 

Suelo I 

2,4-D 
40% 

6,341 -0,062 

2,80±0,92 2,21±0,92 -18,19±1,02 

10% 3,05±0,98 2,46±0,98 -18,85±0,98 

MCPA 

40% 

29,681 -0,261 

3,86±0,95 3,28±0,95 -20,45±1,00 

10% 5,33±0,93 4,72±0,93 -24,93±0,98 

Suelo M 

2,4-D 
40% 

6,606 -0,071 
2,72±0,94 2,13±0,94 -17,77±0,99 

10% 
3,53±0,96 

2,94±0,96 -20,33±1,00 

MCPA 

40% 
23,083 -0,084 

4,82±0,97 4,56±0,97 -20,28±0,99 

10% 5,64±0,99 5,05±0,99 -25,83±0,98 
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5.5. Conclusiones 

Los dos herbicidas se degradan con bastante rapidez en los suelos, 

comprobado por los tiempos de vida media encontrados y por los bajos parámetros 

de activación. En este caso se puede comprobar viendo las vidas medias a diferentes 

condiciones de humedad y temperatura, que podrían no quedar residuos de estos 

herbicidas para campañas sucesivas de los cultivos de arroz.  

En el caso de ambos herbicidas las vidas medias halladas indican que estos 

productos se degradan antes de que llegue la siguiente campaña, por lo tanto los 

peligros de contaminación por persistencia de residuos en el suelo o en las aguas 

parecen ser mínimos. 

En los suelos de cultivo de arroz estudiados predomina como fenómeno de 

destino ambiental el proceso de degradación los herbicidas 2,4-D y MCPA, siendo 

éste principalmente de carácter microbiológico, reduciéndose la posibilidad de 

contaminación de las aguas subterráneas. 
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6. Conclusiones Generales 

A continuación se presentan las principales conclusiones obtenidas en el 

presente trabajo. 

El método analítico propuesto para la determinación de residuos de los 

herbicidas 2,4-D y MCPA en muestras de agua y suelo son lo suficientemente 

reproducibles y sensibles para cuantificar estos compuestos a nivel de trazas. 

El modelo que mejor describe, en general, la cinética de adsorción de los 

herbicidas en los suelos es el de Pseudo segundo orden. El mecanismo controlante 

de la velocidad de adsorción es la reacción de adsorción del herbicida en el 

adsorbente y no la transferencia de masa. 

La Isoterma de Freundlich es el modelo que mejor describe la adsorción de 

los herbicidas estudiados en los suelos. Éstas isotermas son de tipo L, lo que pone 

de manifiesto una elevada afinidad entre el adsorbente y el adsorbato en la fase 

inicial de la adsorción, hasta que el sustrato se satura.  

El proceso de adsorción-desorción para el 2,4-D en ambos suelos no 

presenta histéresis, siendo ambos procesos reversibles y presentando el mismo 

mecanismo. 

El proceso de adsorción-desorción para el MCPA en ambos suelos presenta 

histéresis, es irreversible y tiene diferentes mecanismos. 

En los ensayos de lixiviación en los suelos de Itatí y Mercedes, se 

obtuvieron bajos porcentajes de recuperación de ambos herbicidas. 

Los herbicidas estudiados no tuvieron el mismo comportamiento en las 

condiciones ensayadas. Por un lado, el 2,4-D presentó mayor movilidad en el suelo 

de Itatí con respecto al suelo de Mercedes, mientras que el MCPA presentó un 

comportamiento opuesto. Estos resultados estarían indicando que la movilidad de 

los herbicidas en el suelo dependería de características estructurales propias y no de 

las propiedades del suelo. 

Los resultados obtenidos ponen de manifiesto que cuanto mayor es la 

temperatura y la humedad, mayor es la constante de velocidad de reacción y por 

tanto hay mayor degradación y menor es el tiempo de vida media.  

Del estudio de los tiempos de vida media de estos compuestos se puede 

deducir que la vida media del 2,4-D es menor que la del MCPA independiente del 
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tipo de suelo, por lo cual este parámetro depende del tipo de compuesto y no de las 

características del suelo.  

Del estudio de temperatura mediante la ecuación de Arrhenius, se puede 

deducir que la degradación de ambos herbicidas se ve poco afectada por la 

temperatura, ya que la energía de activación es baja. No hay una tendencia a que la 

energía de activación sea mayor en un suelo que en el otro para ambos compuestos, 

la constante depende solo del tipo de compuesto. 

En los suelos de cultivo de arroz estudiados, los herbicidas 2,4-D y MCPA, 

predomina como fenómeno de destino ambiental el proceso de degradación, 

principalmente por acción microbiana, reduciéndose la posibilidad de 

contaminación de las aguas subterráneas. 
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