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RXSUMEN

En este seminario de título se estudió el comportzuniento en dos suelos agricolas, suelo

Rancagua y Alhué, del alcaioictc indólico de origcn natural, Gramina y cl derivado

orgánico Indol, ambos con propiedades herbicidas. Se caracterizó el suelo mediante sus

propiedades fisicoquímicas y se optinizó el método analíúco pala la cuantificación de

Gramina e Indol pol Cromatoglafia Líquida dc Alta Resolución con Detector de Arreglo

de Diodos (HPLC-PDA). Se estudió la cinética (tiempo de contacto) y rnediante

experimentos en Batch, las isotermas de adsorción/desorción así como la persistencia, de

ambos compuestos cn ambos suelos. Los resultados obtenidos se analizaron en términos

del coeficiente de repafto suelo/solución (Kd), el parrá.rnetro Koc que considera e1

porcentaje de carbono orgrínico presente cn el suelo, porcentaje (%) dc desorción,

tiempo de vida media (t1 2) e Índice de Gus.

El tiempo de contacto obtenido fue de 24 h. Los resultados muestran que, en general, en

ambos suelos, Gramina presentó n'rayor concentración adsorbida en sólido que en

solución (Kd: Rancagua: 169; Alhué: 20,98), mientras que Indol presentó esta misma

tcndencia, en suelo Rancagua, pcro con valores ¡rcnores, mientras que en Alhué la

situación es contfaria (Kd: Rancagua: 6,88; Alhué: 0,58). Respecto de Koc, la adsorción

de Gramina, el ambos suelos se consideró de moderada a fuerte (Koc: Rancagua: 659?;

Alhué: 167ó), mientras que lndol, fue moderada cn suelo Rancagua (Koc: 270) y débil

en suelo Alhué (Koc: 47,04). Granrina, rnostró un porcentaje de desorción en suelo

Athué de 0,697o, acorde con los valores dc Kd y Koc. que son mcnores para cste suelo,

en comparación al suclo Rancagua. con un porcentaje no detectado de dcsorción,

concordante con los valores de Kd y Koc que corroboran éste comportamiento. Pa¡a



Indoi, en suelo Rancagua, el porcentaje de desotción fue de 0.12%, su valor Kd (6,88) y

Koc (270), sugiere que 1a retención de Indol por el suelo Rancagua tendría un bajo

porcentaje de desorción. Mientras que, en suelo Alhué, presentó un porcent¿je de

desorción de 10,64'A, esto concuerda con el valor de kd (0,58) y Koc (47,04), que

índicaría que Indol no es totalmente retenido por este suelo, pues se encuentra

mayorrnente en solución y no adsorbido.

El estudio de persistencia amojó un tiempo de vida media (t¡,1) para Indol en suelo

RtLncagua de 9,42 h y en suelo Alhué de 6,74 h. Los valores obtenidos para el indice de

Gus clasificaron a Indol, en ambos suelos, como No Lixiviablc (Rancagua: 1,53; Alhué:

1,93). Estos calculos se aplicaron solo a lndol pues Gramina no se detectó en soluclón.

Conocicndo ya la dinámica de los compuestos en ambos suelos cstudiados, surgió la

necesidad de relacionar los resultados obtcnidos con su conocido comportamiento

htotóxico frente ¿ celeales competitivos y m&lezas. Por esto, en este seminario se realizó

ura evaluación prelin:inar de la geminación de semillas de Avena (A. sativa) y Ballica

(L. rigidúm), cultivadas en suelo Alhué, irrigado con soluciones de Gramina e hrdol,

para los cuales se detcrminó el porcentaje (%) dc inlúbición de la germinación dc ambas

semillas-

El estudio preliminar de germinacion mostró que arnbos compuestos inhibiero[ la

germinación de Avena y Ballica a la concentración uiilizada y mantuvielon la diferencia

de actividad toxica observada anteriomente en soluciones acuosas. Esto sugiere que el

suclo cor textura fianco arcnoso (suelo Alhuó) no modificaria significativamente 1a

actividad fitotóxica de Cramina e Indo1.
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ABSTRACT

hr this seminar was studied the behavior, in trxro agricultural soils, Rancagua and Alhué,

two natural origin indole alkaloids, Gramine and the derivative Indol, with herbicidal

properties. The soils were characlerized by their physicochemical properties and the

anal)tical method was optimized fur the quantification of Gramine and Indole for High

Resolution Liquid Cluomatogaphy \¡.'ith Diode Aray Detector IIIPLC-PDA). Thc

kinetic (contact time) was studied and through Batch experiments, the isotherms of

adsorption / desorption of these alkaloids ín both soils and its persistence were

rneasured. The results were analyzed in tenns of the partition coefficicnt soil / solution

(Kd), the Koc pararneter considering the pergentage of organic calbon in the soil,

percentagc (%) desorption halfJife (t1r2) and Gus index and percentage (%) of inhibition

of germination.

The contact time was 24 h. The results show that, in general, in both soils Gramina

showed greater concentration adsorbed on solid than solution (Kd: Rancagua: t69l

Alhué: 20,98), whereas the same rrend was observed with Indol but their values arie

lower indicating that indole is less adsorbed in both soils (Kd: Rancagua: 6.88; AIhué

0.58). Koc, adsorption of Grarnina, in both soils tvas considered fi'om lnoderate to strong

(Koc: Rancagua: 6597; Alhué: 1676), while Indol, presentecl a moderate adsorption in

Rancagua (Koc: 270) and weak adsorption in Alhué (Koc: 47, 04).

Granúna, showed a 0, 69% desorption in Alhué uüich is consistenr r,r,ith Kd and Koc,

that alc lower fbr this soil, in comparison to Ramcagua soi.l where desorptior was not

detected in agreenent whith Kd and Koc values corroborating that Gramina is tightly

held in the soil. For lndole in Rancagua soil, the desorption percenrage was 0, l2%. Its



Kd (6, 88) and Koc (270) values, suggest tbat the retention of Indol in Rancagua soil

would have a low desorption percentage, while in Alhué st¡il indol desorption was 10,

64Yo. Tlrtis is consistent with the value of kd (0, 58) and Koc (4?, 04), indicating that

indole is not fully retained by tl.re soi1, because ir is mostly found in solution and not

adsorbed.

The persistence study showed a halflifc (t¡.2) for indole in Rancagua soil of 9. 12 h and,

6, 74 h in Alltué soil. The values obtained for the index of Gus classifred indole, in both

soils, as nonJeachable (Rancagua 1, 53; Alhué: l, 93). These calculations were applied

only to Indole because Gramina not was detected in solution.

Knowing the dynamics of both compounds in the soils studied, it became necessary to

relate thc results obtained with the known phytotoxic behavior to competitive cereals

and weeds. Therefore, in this seminar a preliminary assessl¡ent of the gennination of

these two species, Avena (A. st¿tiva') and Ballica (H. vulgare'). Alhué soil gown and

irrigated with solutions Gramina and indole was performed.

The preliminary shrdy of gemrination showed that both compounds inhibited the

germination of oats and seeds at the concentration used and maintained the previously

observed difference in toxic activity.



I, INTRODUCCIÓN

t.t Antecedentes Generales

La agricultula moderna se ha podido optimizar y con ello obtener elevados rendimientos

agricolas, gracias a factores, tales como, 1a introducción de varicdatles más productivas,

mejor manejo de los suelos y uso de f'ertilizantes, plaguicidas y tecnología agrícola.

La producción de un cultivo agrícola puede ser afcctada por la intorferencia de múltiples

organislnos como: hongos, insectos, malezas, etc., los cuales son controlados a través de

compuestos químicos sintéticos o naturales denominados: Plaguicidas o Pesticidas,

(Porta Casancllas J., 2003).

Desde 1950, el uso de pesticidas sintéticos ha aumentado sistemáticamente, y casi todos

los pesticidas actuales son l0 veces más tóxicos que los utilizados en aquclla época

(Figueroa T.,2011). Por esto, la tendencia actual es un uso más racional de los pesticidas

sintéticos. Esto inc§e, por ejemplo, la incorporación de plaguicidas naturales, el

manejo integrado de malezas, cero labranzas, control biológico, feromonas, entfe otros,

con el objeto de disrninuir factores de contaminación ¡nedioambiental y obtener

productos menos contaminados. Sin ernbargo, estas altemativas siguen siendo limitadas,

a pesal de su considerable potencial y de su fálta de toxicidad hacia el entorno (Barber

R., r999).



1,2 AntecedentesEspecíficos

1.2.1 Pesticidas

Los pesticidas son sustancias químicas, natunales o sintéticas, que pueden eliminar

directamente a organismos no deseados o bien controlarlos interfiriendo en su desarrollo

y proceso reproductivo (Baird C, 201 1).

Se pueden clasificar scgún: organismo quc controlan, modo de acción, formulación

comercial, composición quimica y toxicidad. Si el organisuro que controlan son rnalezas,

la clasificación correspontle al tipo herbicidas.

1.2.2 Herbicidas

Son productos quírnicos que puestos en contacto con las plantas, le producen la muerte,

inhiben la gcrminación o evitan su crecimiento o desarrollo normal y producen

dcformaciones. Se clasifican según su finalidad cn:

l- Total: es aquel que destruye ioda la vegetación sobre la que se aplica. Puede ser

seiectivo si se aplica en dosis menores.

+ Selectivo: Son aquellos que en condiciones normales destruyen las malezas y no

el cultivo.

Por su ruodo de acción:

I Residuales: Son aquellos que permanecen en el suelo, el tiempo suficiente como

pam ir elirninando las malezas en el momento de su genninación, esfos

productos no son tóxicos para 1a planta cultivada o se descomponen en productos

no tóxicos antes de quc nazca ósta. Se aplican después dc la siembra del cultivo y

antes dc su gcnninación.



* De Contacto: Aquellos que eliminan las planta^s sobre la-s que caen, pero su

acción toxica es de muy poca duración y se descomponen rápidamente en

sustancias no fitotóxicas o se cvaporan. En este tipo de herbicidas hay que tener

en cuenta el factor humedad, ya que solamente quema las partes húmedas.

I Sistémicos: Penetrau en el interior de la planta, mezclándose con la savia y

repaltiéndose por toda ella. Actúan por translocación-

Según el mornento de aplicación:

I Pre siembra o pre plantación: Son los que se aplican después de la preparación

del suelo, pero antes de la siembra o plantación.

I Pre emerqencia: Son los productos que se aplican después de la siembra de la

planta cultivada.

I Post emcrgencia: Son aqucllos quc se aplican después del nacimiento de las

malezas y de la planta cultivada.

La forma de actuar de los herbicidas puede ser por vía r¿dicular o via foliar. Los que se

absorben por vía foliar deben atravesar la cutícula o entrar por Ios estomas. Los que

penetran por las raíccs [o hacen disueltos conjuntamente con las sustancias nutritivas del

suelo.

Una vez que ha penetrado en el interior del vegetal, puede ejercer su acción alrededor de

su zona de penetración o movetse a lo largo de fa planta si es de tlanslocación. En este

caso, el herbicida produce su acción toxica en donde se almacena o a lo largo de su

tmyecto.



1.2.3 Factores medioambientales que afectan la actiüdad de los herbicidas

La efectividad puede variar según numerosos factores, entre ellos caracterÍsticas del

suelo (acidez, textura, contcnido de materia orgánica), natluraleza del hcrbicida,

(volatilización, pKa, pKb, solubilidad), condiciones ambientales (terrperatura,

pluviometria, vientos), entre otros.

La mayoria dc cllos, una vez aplicados, sufren procesos de degradación química y/o

biológica, que conducen a la fbnnación de nuevos productos, en ocasiones más móviles,

persistentes y/o más tóxicos que los compuestos originales (Fuenzalida T. 2011).Por

esto, el uso excesivo de herbicidas sintéticos en 1a agricultura se ha convertido en un

problema medioambiental, con consecuencias en la flora y fauna de los ecosistemas y la

salud humana.

El control de las malezas pucde llegar a necesitar, r¡na gran dosis de herbicida sintético

y, si la planta expresa alguna resistencia, será necesario desarrollar nuevos he¡bicidas o

aumentar la dosis de los ya utilizados, lo cual conduce no solamente a un mayor costo

económico sinn un mayor daño al ecosistema.

1,2.4 Manejo Integrado de Malezas

El Mane.jo lntegrado de Maleza^s (MIM) es definido como un sistema de manejo

sostenibie de malezas que combina varias estrategias de control con e1 fin de reducir el

impacto de las malezas a un nivel económicamente aceptable (Informe FAO, 1997). El

concepto de manejo integrado de malezas es conocido desde hace tiempo, sin embargo,

no ha sido debidamente considerado. La principal razón es quc los herbicidas sintéticos

han sido generalmente muy cfcctivos para controlar las malezas sin dañal Ios cultivos.

Las malezas generalmente compiten con los cultivos pot agua, luz, espacio y nutrientes.



Estos repursos son obtenidos en un cierto "espacio biológico". La competencia enfre 1as

malezas y el cultivo es variable y depende de la capacidad de las plantas para ocupar

este espacio.

1.2.5 AIeIopatía

Molisch utilizó por primera vez el ténnino ALELOPATÍA, para definir el efecto

beneficioso o perjudicial generado pot acción de un quimico liberado por una planta

sobre otra cerca¡a (Crovetto, 1984; Díaz et a1., 1985). En un fenómeno a1elopático eriste

una planta dadora, la cual libera el principio activo, y otra receptora. que los incorpora.

Estos compuestos se conocen como aieloquímicos y son los que podrían actuar comc,

inhibidores de1 crecimiento de la planta receptora o incluso sobre ellas rnismas (auto

toxicidatl). Estas sustancias químicas usualmente son metabolitos sccundarios, es decir.

no son utilizados por 1as plantas en su metabolismo normal o principal, y están presentes

en prácticamente todos los tejidos de las plantas: hojas, tallos, raices, rizomas, flores,

frutos y semillas (Batish y co1.,2001; Copaja y col.,2006; Diaz, l99l; Overland, 1996;

Bravo y col., 201 3)-

Los fenómenos alelopáticos en la agricultura se pueden estudial desde las planfas vivas o

desde el material descompuesto (rastrojo). Cuando los metabolitos son liberados ¿rl

entomo, por cualesquiera de éstas dos posibilidades, influyen en la germinación,

crccimicnto y desarrollo de plantas vecinas ya sea positiva o negativamente. Desde las

planlas vivas, son principalmente, exudados al medio por las raíces o son liberados de

los productos de descomposición dc los desechos (mstrojos) de cultivos. A nivel de

canrpo, los sintomas relacionados con estos pri:rcesos son 1a reducción de la germinación,



menor vigor de 1a plíntula, radículas con escaso desarrollo, muette de plántulas o

cambio de color de 1as hojas (Silva P., 2003).

En los últimos años, la investigación en interaccioncs alclopáticas entre plantas ha sido

focalizada principalmente en cultivos agrícolas como una opción estratégica en el

desarollo del manejo integrado de malezas, para dismiluil efectos ambientales y costos

de producción.

En cereales de alta importa¡cia agrícola corno: tnaiz, trigo, cebada, centeno, arroz,

sorgo, avena, se han caracterizado una variedad de estructuras con propiedades

alelopáticas como: cumarinas, alcaloides, flavonoides, ácidos hidroxrinicos y derivados

fenólicos (Olofsdotter., 2001). Los aleloquímicos liberados por plantas tienen efectos

positivos cuando inhiben el desarrollo dc malczas competitivas y efecto negativo,

cuando inhiben el desarrollo de plantas con importancia agrícola o cuando una maleza

inhibe el desarrollo de un cereal. La alelopatía puede surgir desde uno o la combinación

de estos aleloquímicos.

Desde el punto de vista agronómico es conocido el efecto a1e1opático entre malezas y

cereales competitivos- Sc ha observado que rastrojos con alto potencial alelopático

producen mayor cantidad de aleloquimicos con alta persistencia en el tiempo (Roth y

col., 2000). Asi por ejemplo, rastrojos de trigo, cebada, avena, centeno, sorgo, arroz son

efectivos supresores de malczas, especialmente de hoja ancha- Pero también se ha

obselado, efectos i¡rhibitorios en los rendimientos ente cultivares atribuibles a efectos

alclopáticos (Silva H., y col.2006; Bravo H. R., y col.2010).

La intcracción de aleloquímicos con las semillas y raíces de plántuias en cl suelo

depende de 1a tasa de liberación del compuesto alelopático desde 1os rastrojos, de la



acción de microorganismos, de la fijación de1 aleloquímico por pafie del suelo y su tasa

de liriviación (Blurn y col,, 1987), Io cual influye en la biorlisponibilidad de estos

compuestos para accedef en las plantas y tener su efecto como herbicida.

1.2,5.1 Factores que afectan Ia alelopatía

Denfio de los factores que afectan al fenómeno aielopático se conocen factores bióticos

y abióticos. Éstos modiñcan la producción de los metabolitos scclmdarios y su postet'ior

libe¡ación al ecosistema. Estos factores también pueden descomponer los aleloquímicos

y generar produetos bio-activos que también pueden fotmar parte de1 fenómeno

alelopático.

Otros facto¡es que inlluyen en este fenómeno son: las especies involucradas, las

propiedades fisicoquímicas del suelo y la eshxctura moleculaldel aleloquímico que

detetminan su estabilidad químicq movilidad, percistencia, concenh'ación libcrada, dosis

titotóxica, etc.

1,3 Dinámica del herbicida en el suelo

La presencia de estos herbicidas en el suelo puede producir una alteración de las

propiedades y caracteristicas de éste, pudiendo llegar a ser un contarninante. E tre éstas

es importante co siderar la moviiidad a través del suelo, llegando de esta manera, a las

napas fieáticas, contañinar aguas superficiales, por escorentía. Al estar disponibles en

las aguas, es muy probable la contaminación de [a flora y fauna circundante. Por

volatilización de ellos o de sus productos de degradación pueden llegar a la atrnósfera y

sufiir procesos de foto degradación. En el suelo, los helbicidas, sufi"en procesos de

acumulación, transporte y degradación y/o fransfonnación total o parcial, sicndo este

último e1 que conduce a la formación de nuevos productos que, en ocasiones, como se



indicó anterionnente, pueden ser más móviles, persistentes y tóxicos que los compuestos

originales. Análogamente, Ios aleloquímicos al comportarse como los plaguicidas

sintéticos, rambién podrían sufrir procesos similares.

Cuando los aleloquírnicos son liberados al medio atlbiente, la dinámica en el suelo

ocurre de acuerdo a diferentes procesos:

,J- Transformación: degradación fotoquímica, quimica ylo biológica

I Acumulación: absorción, adsorción-desolción, persistencia

I Diflisión: esconentía, y olatllizaciótt, lixiviación

Un compucsto en cl suelo puede sufrir uno o más de estos procesos, así, puede scr

adsorbido por el suelo y pelrnallecer en él por un tiempo prolongado. Durante este

tiempo puede ser desorbido y por lo tarto quedar expucsto a dcgradación química y/o

biológica (Figura I ). Sin embargo. se debe tomar en cucnta las caracteristicas propias del

plaguicida como: esturctura química, carácter ácido base, hidrofilia o lipofilia,

volatilidad, entre oh'as, pues su movilidad en el suelo se ve fuerfemente influenciada por

ellas (Sánchez M. J y Sánchez Ca-masano M.. 1984).



F'igura 1 Posiblcs procesos de transpofie y trarsforntar:ión de un plaguicida cu cl suelo.

1.4 Persistencia

El térrnino persisfencia es un térmi¡o que engloba todos los procesos por los que se

puede producir una dismfurución de la concentración de un plaguicida en la matriz o

makices en 1as que se encue he. Como en el medio ambiente iodos los procesos se

producen al mismo tiempo, el esnrdio indiüdua1 de cada uno de el1os se hacc rnuy

complejo. La desaparición de un plaguiclda en el suelo oculre en tres fases, tal como se

obserya en la Figura 2 : fasE de latencia, fase tle disipación y fase de persistencia. La

prirrera fáse es muy breve, y se manticne una alta concentración, cercana a la inicial, del

plaguicida. En 1a segunda fase ocurre una disipación donde e1 plaguicida desapar-ece

rápidamenLe y la tercera fase ocurre disipacióa lentan'rente.

i.¿.. . r:r¡;.::.: r,..',
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F'igura 2 Etapas de disminuciór o disipación de uL plaguicidir en el suelo.

El térnrino más tiecuentemente utilizado para caracteLizar la ¡tersistencia dc un

plaguicida en la matfiz dondc sc cncuenlra es el denominado ticnrpo dc t.ida mcdia. que

se designa por t1 2 V es ol tierupo necesario par¿r la disipación de la mitad de la cantidad

de plag'uicida inrcialmel'rtc prcseote en 13 matriz.

La merodoloeía col¡rúnmente utiliz¿rda par-a el cálculo de vidas medías se b¿rsa en la

tleterminación de la c¿urtidad inicial de plaguiciria depositada en l:r marriz a estutlial

después de 1a aplicaciór.r, v en la realización de ffur:streos a diferelrfes intetralos de

tiem¡ro. a lo largo ile los criales se c¡L¡sen,a la ilcsaparicirin de 1os compuestos. Sc han

descrito cinéticas cle desapalición dc drlcrcntüs órdenes sicndo la dc printcr orden, ia

cuai se aplica a la desaparición del plaguicida en la ctapa lenla (tercera fase). iecuación

1) 1a nrás utilizada ¡rara la dcten'r,in¿ción de ias vidas medias de los piaguicidas:

Co - Co e-kt

l0

ec" 1

Fase de pérsirtmciá



Siendo Ce la concentración en el equilibrio alcanzada a fiempo t, Co la concenkación

inicial o concentración añadida y K es la constaflte de desaparición, la cuai puede ser

calcuiada al linealizar [a ecuación 7 y realizat un análisis de regresión lineal de Ln Ce

flente al tienrpo de incubación (ec. 2).

Ln Ce = Ln Co - kt ec'Z

P¿Lra ercontrar 1a vida media, se calcula según la ecuaciól 3:

LnZ
Lrlz - -r-

CIIS: (.4 logKoc) (1og fr¡r)

I)onde Koc cor-r-esponde a la const¿rte de atlsorción-

ec. 3

La persistencia de Lrn compuesto er1 el suelo dependerá tan¡o de las pt'opiedades flsicas ¡,

quínricas del snelo como de la nafuraleza de1 compuesto, además de las condiciones

ambicntates. l,a pcrsistcncia es un proceso quc también puede alcctar cl cfbcto

alelopático de ur nletabolito secundario-

Aclemás de la persisiencia de un compuesto en el suelo para que éste quede

biorlisponrble para la planta se debe deternlinar la capacídad de adsorción ejercida por eJ

suelo, ya que en el estado adsorbido prácticamente la ntolécula está inactiva. É.ste

proceso dependerá tanto tle las propiertades del suelo cor¡ro del agroquirnlco (Copaja y

col..2014),

Un indicador de la mr¡vilidad de estos coir¡nestos de una tnatriz a otra, es el indice de

GLIS.

E.l indice GUS (Croundrvatc-r Ubiquitl,' Scorc), cs un indíi-ac1or dc conial¡inación

potencial blsado en une aproximación em¡t{rica que se dciinc conro:

li



Este índice permite clasificar a los plaguicidas en lixiviables (GUS > 2,8), no llxiviables

(GUS< 1,8) y de transición (1,8 < GUS < 2,8). (Costa C., y col. 1998).

1.5 Procesos de acumulación: Adsorción - desorción

E1 fenómeno de adsorción se da de fbrma natural en sistemas fisicos, biológicos y

químicos. Es un proceso de separación en el que se transfieren ciertos componentes de

una fase Iiquida (adsorbato) a una superficie sólida (adsorbente), por afinidad de las

moléculas o iones del fluido con dicha superficie (González, J.,2013).

Mediante el proceso de adsorción fisica o química, las especies pueden adsorberse en

varias capas consecutivas de una forma rápida y reversible, dependiendo tanto de las

características fisicas y qürnicas, tanto del adsorbente como del adsorbato.

Estudios dc adsorción r'desorción son utilizados para gcnerar información escncial sobre

la movilidad dcl químico y su distribución en e[ ecosistema. Puede ser usado en la

predicción o estimación, por ejempl-r, de la disponibilidad de un químico para

degradación, transformación y absorción por el organismo; lixiviacrón a través del perfil

del suelo; volatilidad desde el suelo; escorrentia de las superficies terrestres a través de

agua freática (OCDE, 2000).

Los paránietros que se cree son más imponantes pam la adsorción son: contenido de

carbono orgánico, contenido de arcilla y pH, entre otros.

Existen dos tipos dc adsorción:

l* Adsorción fisica ó fisisorción: Se lleva a cabo por consecuencia de las fuerzas

electrostáticas entre las moléculas o iones del adsorbente y el adsorbato.

I Adsorción química ó qEúqisqlg¡én: Es el resultado de la intcracción química

entre el sólido y la sustancia adsorbida; en este caso, el adsorbato y la superficie

12
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están sujetos a fuerzas de valencia del mismo tipo que las que operan en la

formar.:ión de 1os enlaces de 1os cornpuestos químicos (enlaces químicos o

covalentes), estas interacciones son fuerles pero de col1o rango. Es altamente

especifica, produciéndose só1o enfre parejas determinadas de adsorbato y

adsorbente.

La adsorción es un proceso fisico-químico en que intewienen diversas etapas, difusión

externa, difusión intema, frjación super{icial }, transfel'eÍrcia de materia en el sistema, por

Io tanto pam rjada sistema metal-adsorbente se establecen equilibrios determinados y 1a

velocidad de adsorción dependerá firndamentalmente de la natmalcza de estas relacíones

(Fiol N, 2001).

El fenómeno de adsorción generalmente se describe mediantc curvas denominadas

isotennas de adsorción que repiesentan la cantidad de compuesto adsorbido por gramo

de suelo en función de la concertración en e1 equilibrio de1 adsorbato a una ¡emperatur¿l

constanfe (Rodríguez R. y col. 2011). El proceso de adsorción de los solutos puede ser

favorable o no, descrito de manera general en la Figura 3.

La adsorción depende de una interacción favorable ("afinidad") entre una susiancia (el

adsorbato) y una superficie {el adsorbente). Por ejemplo, cuando una molécu1a, de un

gas, se adsorbe sobre la superficie de un sólido, se protluce una disminución en los

grados de libertad de los cuales 1a molócula disponc por lo que se rcduce la entropía. Si

el proceso de adsorción ha de ser favorable, el carnbio de entalpia tiene que ser negativo.

Por esta razóu, todos los procesos de adsorción son exotérrnicos. Cuando 1a isoterma es

lincal, no cambia la superficíe de adsorción, mientras que, cuando es no f'avorable esa

"afinidad" no se observa.

1-1
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Figura 3 Tipos generales de ist¡iermas de adsorción.

1"5,1 P¿rámetros de adsorción Kd _v Koc

111 l.rroceso dr adsorciritr se puede reltresenrar nreriiante la sigr-riente ecuacióu (ec.5). La

espccic =SOI[ repl'escnta la caltidad de sitios tle adsorción dc la supcr-ticie ilel sólido no

ocupados; R es ia cantidad en h soiución del ión que es sorbitlo; _v =SOI{R cs la

cantidad de sitios ocupados por el irin sor'l¡ido en la superiieic ilel sírlitlo.

- SOH- R --+ = SOHR ec.5

Generalmente, la adsorción se deflne por el coeficiente de distribución de las

concentraciones: (ec.6):

ec.6

Donde Cs es la concentraoió¡ ualítica del iirn sorbido en 1a Ílase sóiida y Cic es la

concentración analitica del adsorbato cn la solución. Kd cs cl coelicierrte de dish.ibucitin-

el cual relaciona la cantidad de cornpuesto adsorbido con el q e se encuenna ct1

Kd=t
Ce

Adsorcioo lineal

.)."

-,i Adsoroón no\ 
favorable
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equilibrio. El concepto de Kd define un modelo de adsorción lineal, e irnplica que se

cumplen las condiciones siguientes:

I Existe una infinita ofcta dc sitios de adsorción en la superficie dc los

sólidos (=SOH >> =SOHR).

{ Todas las superficies del adsorbente üenen igual afinida<J para las

diferentes especies químicas del adsolüato.

Al rnismo tiempo igrora los efectos quírnicos en la solución, la formación de complejos

y la fuerte dependencia del pH. Este es un caso particular de adsorción en el que hay una

tclación constante entre 1a cantidad de soluto fijado sobre e1 sólido y la concentración de

la solución. Es¡e valor no es constante y varía considerablemente en función de las

propiedades del suelo estudiado (Beltrán, J., y col, 1995)- Por esto, una forma dc

normalizar los valores de dicho coeficicntc, cs en base al contenido de matcria orgánica

del suelo, para obtener una constante de adsorsión Koc, aplicable a todo tipo de suelo.

Se obtiene según la (ec.7):

Kd . 100Koc=-
o/o CO

ec.7

Estc parámetro fisicoquimico es una medida dc la tendencia dc un compuesto orgánico

para ser adsorbido (retenido) por un suelo o sedimento. % CO es el porcentaje de

ceLrbono orgánico en el suelo.

Los valores de Koc más cornunes van desde I a 10.000.000 (Tabla l).

l5



Tahla I Rango d.e valorcs para cl parámcrlo Koc.

(rNECC, 20 r 1).

1.6 Nlodclos de adsorcién

En las separaciones sólido-liquido, cuando un adsorbato (anrlittr en soJución) se pone en

contacto co11 un adsorbente. se establece un equilibrio dcnominado adsr¡rción. cntre la

cafltrdad adsorbida dc analito por cl sólido con el analito qr,re quedó en soJución (Kirmar

¡, Sivanesan. 2007). I-os parárlletros fisicoquímicos juflto con Ios supLreslos

tennodinámicos. dan una idea del uecanis¡no de adso¡ciirr. dc las proiriedades de la

supcrficic, así como cl gado dc alinidad de los adsorbentes. Así. se han desatro[¿rdo un¿r

16

ADSORCION OEL
PLAG U IL tUA AL >UELIJ

lJALUKE> i.JE ! LUtrrlLltrl'{ 1E

l.1uv déoil

El plaguicida
puede ser

v§látil

. El plaguic¡da puede
distribuirse en cueÍpos de
agua o aire

. El plaguicida puede no ser
frjado a la mater¡a orgánica
del suelo

. La vía de exposición al
plasuicida puede ser la

I',ÁF il t- f 1--

l,'loderada 100 a 1000

De rnocierada
a fuene

puede ser
soluble en

gra§a

1000 a 10,000
Koc ALTO

. El plaguicida se puede fúar
en suelo, sedimento, biota y
máteria orgánica

r El plasuicida puede moverse
en aguas superficiales

r La vía de exposicién al
plaguicida puede ser por la
caden¿ alimertieia

Fuerte
10,000 a
100.000

lfuy fuerte fulayores a
100,00ü



gran variedad de modelos que dan cuenta del proceso: Langmuir, Freundlich, Brunauer-

Emrnett-Teller, Redlich-Peterson, Dubinin-Radushkevich, Temkin, Toth, Koble-

Corrigan, Klran, Colina, Flory Huggins y Radke-Prausnitz, (Gonzá\e2. J., 2013). Sin

embargo, no todos estos modelos son aplicables a todos los procesos de adsorción. Estos

se [r¿rr formulado en fi.ucióu de tres criterios funrlamentales, que incluyen la

consideración cinética (estado dinámico de equilibrio), la tcrmodinámica y el potencial

teórico (transrnite la idea principal en la generación de la curva característica)

(Gonzále2. J.,2013).

Para poder estudiar el proccso de adsorción, así como tambión 1a cinética que conllcva,

es necesario aplicar algunos modelos fisicoquímicos que responden y describen lo que

succde con cl adsorbato en cl suelo. Los modelos de interés son tres: Elovich que es ur

rnodelo cinético de adsorción, Langmuir, y Freundlich quc describcn el proceso de

adsorción. Como paso previo al estudio de los modelos de adsorción, se debe determinar

el tiernpo necesario de contacto entre adsofbato y adsorbente, denominado tiempo de

equilibrio.

1.6.1 Modelo Cinótico de Eloüch

La cinética del proceso de adsorción permi¡e detenninar la cantidad de adsorbato que se

recupera en un tiempo establecido. El Modelo de Elovich de aplicación general en

procesos dc quimisorción, supone que los sitios activos del adsorbente son hcterogéneos,

y por ello, exhiben diferentes energías de activación, basándose en un mecanismo de

reacción de segundo orden para un proccso de reacción l.reterogénea, a través de la

(ec.8):

17



dcs _l...,r,
dt

ec. 8

Dondc. dondc r cs la vclocidad dc adsorción, Cs cs Ia cantidad dc adsolbato adsor'lrido. t

es el tieml.ro [h]. a es la veloridad de adsorción ilicial y tr es ia conslalltc dc dcsorción.

Tanto a como b son factor-cs que dependerr de la tempcratura. pucs incluvcn la cncrgía

de ¿ctivación 1'la probabilidad de ailherencia de ias rnoléculas. Aplicando las

condiciones de borde. cuando el adsorbato está en firse lic¡uida, para t:0 cuando Cs :0

y t: t cuando Cs : Cs. c integranrlo la cc.8 se obtiele Ia fbnna sinrplii-rcada:

lt
Cs - ;Lnlabr - ilnrtl cc.9

Que rclaciona la canridad totai del soluto en el tiempo t (Cs) en funcirin del krgaritlro

Neperiano del tiempo t {tn (t)).

Esfc scrá c1 a-juste nratemátjco que se dar'á a los datos cxpc nrcntalcs y con cllo la

represeriación logaritrniea. rlel eual ss analizara dos paránetros: R2. clicho ténnnr-r

indica ci porccntaje de variabilidad de los datos obtenidos a paltir del nrodclo iicnic a Ia

conccntración haitar:la de manela erperinrental. l;'n valor rlc R: 0.8 indLcanr un buen

ajuste. Ei seuundo parámetr{r es un ARE: ,§,erage Relative Error. correspondicntc ai

ert'or comctido pol cl rrodelo. qrt.e dil¡rcncia entrc Ios valores expelirnentales _v ios

valorcs tcóricos obtcnidos a partir del rnodelo, si este valor es rnenoÍ a 0,1 (i0%) se

podría c'onsitlerar aceptable el uso del nrr:rdelo de Eluvich para dcscribir i¿ cinética de

¡d.trreiúrr (lscrrr R¡',cllo. l0i ll.
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1.6.2 Isoterma de Langmuir

Este modelo se basa en 1as interacciones adsorbente - adsorbato v no tiene en cuenta las

agr-rpaciones molecularcs ni las variaciones de energía de la interacción con el

adsorbente.

El modelt¡ r1e Langmuir se basa en consideraciones lundamentales de una su¡elticie

homogénea ¡r una adsol-ci,-irr lirlitada a una tronoca]la. La cncrgía dc adsolción es

consta le. la superficie es hontogénea y la afilidad de cada lugar de interacción por ias

moléculas rle solutci es la mism¿. No sc tiene en cuenta la.r inleracciones ertre las

nroléculas adsorbirlas, y este modclo cstá dado por la ecuación si¡uiente:

Cetdc
--_---Cs bxm xm

ec.10

Donde Cs es la cantidad de metal adsorbida por unidad de masa de adsorbente, Ce es 1a

concentración en solución en equilibrio, Xm es la oapacidad de adsorción y b es una

constante reiacio ada con la energía de enlace enl'e e1 adsorbentc y el adsorbato (Dada.

A O,20t2).

1.6,3 Isoterma de Freundlieh

Es la pdmera relación que deseribe la adsorción no ideal, revelsible y no se limita a la

fontación de monocapa. Este modelo empírico tiene una distribrción no uniloffire de

adsorción de calor y presenta afi¡tidad heterogénea sobre la superficie. En la actualidad,

la isolemra de Frei¡rdlich se aplica ampliamcnte en sistemas heterogéneos,

especialmente en compuestos orgánicos o especies altamente interactivas sobre carbót
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activado y tamices moleculares, además de describir muy bien los procesos en sistemas

sólidoJíquido. Se expresa linealmente por la ecuación sigui€nte:

Log Cs = l Log Ce * Log K¡ ec.1 i

Donde Cs es el cociente eutre la masa de adsorbato/masa de adsorbente, Ce es la

concentración del adsorbato en disolución, Kf es un factor dc capacidad que se relaciona

con la capacidad de adsorción y nf es un paráneho de linealidad de la isotenra, un

indicador de heterogeneidad de 1os sitios activos (Dada, A O. ZO12).

1.7 Biodisponibiüdad

Los procesos de adsorción - desorción de compuestos en los suelos así cor¡o su

persistencia determinan su biodisponibilidad y su pnsterior degradación. Es así como las

sustancias adsorbidas debcn desorberse hacia la solución del suelo para poder estar

biodisponibles para las plantas y nricroorganismos del suelo (Vergara, R., 201 1).

La norma ISO 11074 (2005) define biodisponibilidad como el grado en el cual los

compuestos químicos presentes cn el suelo (o sedimentos), pueden ser adsorbidos o

metabolizados por receptores humanos o ecológicos o quedan disponibles para

interactuar con sistemas biológicos (Brack y col., 2009).

Además, se conoce e1 concepto de bioaccesible que se define como "Capaz de ponerse

en contacto con o ser alcanzado por". La definición implica que una fiacción de lo que

es accesible puede ser alcanzada, pcro a menudo no [o es desdc un sitio determinado en

un tiempo dado. Entonces, es posible indicar que un producto químico puede ser

bioaccesible para un orgrurismo ya que po<lría cruzar la membrana celular, pero sólo
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cuarido ésta coincide en tiempo y espacio con el organismo, está biodisponible (Cox L. y

col.,2003).

1"8 Alcaloides trndólicos con propiedades alelopáticas

Como fue mencionado anleriomente, la alelopatía sería una altemativa para e1 control

de postes agricolas. Ei buen malejo de este proceso penniriría disminuir el uso de

herbicidas sintéticos y con e1lo reducir los efectos contaminantes de los residuos en cl

ecoagrosistema. El conocimiento de la dinárica del aleloquímico en el suelo cuando es

liberado por las pla¡tas dadoras puede ser fundamental para entender mejor el fenóme¡o

ale1opático.

Alcaloides indólicos símples de origen natural es!án presentes en distintas especies de

cereales como trigo, centeno, cebad4 avena. Particularmente abrurdantes se encuentran

en cebada (Corcuera, L. 1984). Por esto, la alelopatía mostrada por este cereal hacia

malezas y otros cereales competitivos, se 1e atribuye en pade, a la presencia de estos

alcaloides. La esfi]-Lctura base de estos compuestos es ei indo1, sustituido por grupos

alquil nitrogenados, en la posiciót 3 del anillo heterociclico y en las posiciotres 5 y 6 del

a¡rillo aromalico (Figura 4).

Figura 4 Estructura gcneral dc alcaloidcs Intlólicos ltaturales.

{Sainsbury M., 2001 )

R
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Gramina (3- N, N- dimetil aminometii Indol), es e1 principal alcaloide indólico preseme

en cebada (Figura 5). Tiene un amplio rzngo de actividades biológicas conocidas, eltre

ellas, mueska actividad fitotóxica contra malezas y cereales competitivos (Bravo H. R.,

y col.20i0).

* -CH3
I

CHs

(A) (B)

Figura 5 Estructura de Gramina (A) presente en cebada, e Indol (B).

fluando el aleloquírnicl es liberado al suclo puede sufiir degradación por eltctos

bióricos 1'abióticos. La dr'gradación de los alcaloides indólicos cn condicioncs dc carnpr-r

no ha sitlo cstutliada. Sin embargo. es razonable espelar que la deeradación de estos

compuestos genere residuos inrlólicos.

Por lo t¿urto. para contribuir al entendimielto de los fenómetios alelopáticos de 1c,s

alcaloitles I¡dólicc,s ¡aturales, se realizó ur estudio dc la diniinrica cr sr.rclos chilcnos

acr-ícolas de Grarnina, como cshxctüa repleseniativa de krs courpriestos naturalcs

presentes en ccreales e Indol (Figurl 5) eorno ulr¿r estrrctur¿ modelo de los posibles

pi-oductos de degradación. En la Tabla 2 sc ¡nencionan algunas propictlatlcs

fi sicoquímicas de estos cor'r.rlluestos.

/
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Tabla 2 Propietlades f-tsicoquimicas tle Indol y Grarnina.

Compucsto indol Gramina

52 ll2-134 "C il:it.)
Prurfo d¿ ebullición ("C) 154 Sin infbrmación
Pt'esión dc vapor (hPa) 0,016
Densidad [20 "C], grcn¡' I l') Sin información
Solubilidad

pH iH1O. 20'C. 1000 er'L) 5,9 Sin infbnnación
2.14 1.45

Acidez [pKal 16,2
21,0 en DMSO

Sln i¡fbrmación

Basicidad fpKbl t7,6

1.9 Suelos de interés :rgrícola

F:,1 concepto de suelo agrícola es aquel que se utiliza en el ánlbito de ia productilided

parr hacer rel'erencia a ul deterrninado tipo de srielo que es apto para todo tipo rie

cultivos y plantaciones. cs dccir. para la pr-orlucción de cultivos aptos para la

aliment¡rción hunana o anirnal. Adeniás de ser un suelo fértil, debe conlener, un:L

importarte cantidad de humus (o materia orgátrica dei suelo. aprox. 59/o). nract-o

nr.r..rientes primarios (NPK), nracr-o nutficntcs secundarios (Ca, 1\{g. S^ cnirc otros) y

oligoelernentos o nlicronutrientes (B. flu, C1. Fe, Mn, Mo. Zn).

Oiras c¿rraclerisLicas que también deben ser controlaclos para considerar un suelo apto

para la agricultura son. pH. tcxfura, estructura, potencial tcdclx. conductivrdad elécirjca

y capacidad de inlctcarnl:rio catiónico (CiC). Estos parínlctros conÍÍbuiráu a tpre

aquellos cultivos se tles:urollen nrejor y su ¡rrocluctiviclad sea impor1antc.

Los nuilientes pueden ser reforzados -v agregados de t.nanera ar¡iflcial a trar'és de

lerlilizantes y/o diversos tipos de al¡otros, ailemirs será neer'satia la ap)icación de

?,3

Punto <ie f-ssión ('C)

lfmacloll

3,560 (en IlrO, 25'C,
sil-t

11 4)l o,I
(en DMSO v MeOH)

Korv

Sin iutbmación



pesticidas en las zonas que más lo necesilarl. con el fin de rnejorar la calid¿d lllosenitaria

de los productos que se coscchan-

En este n'abajo se cro¡siderará dos suelos agrícolas chrlenos, suelo Rancagua )¡ suelo

Alhué. Ambos sueLos se encuentran en lx VI Región del L,ibertador Bernardo 0'Higgins.

pror.incia tlcl Cachapoal- En arnbos casos, sou suclo de uso agricola perteneoientes a dos

sclic. cla.rñc¿dr.. scnc R \\CACI A y ..'¡rc .\LHl'i.
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I.f 0 Hipótesis

La dinámica y propiedades fitotóxicas de los Alcaloides lndólicos nahtrales y sus

productos de cicscomposición, dependen dc las características fisicas y químicas del

suelo.

1.11 Objetivo General

Esnrüar la dinámica (adsorción - desorción, pcrsistencia) y su efecto en la actividad

fitotóxica contra malezas y cereales de Gramina e Indol, en suelos agrícolas chilenos.

l.l2 Objetivosespecílicos

- Selecsionar y caraclerizar los suelos a estudiar, detetmin¿r: pH, CE, textura.

contenido de rnateria orgánica" C orgánico tofal.

- Optimizar el rnétodo analítico por HPLC para cuantificar Gramina e Indol.

- Determinar el tiempo de contacto y aplicar el modelo cinético de Elovich, para

luego estudiar el proceso de adsorción- desorción de Gramina e Indol cn los dos

suelos agrícolas seleccionados.

- Analizar los resultados de adsorción a través de modelos matemáticos de

Langmuir y Freundlich para luego relacionar la adsorción - desorción de

Gramina e Indol con las propiedades fisicas y quimicas de los dos suelos

seleccionados.

- Determinar la persistencia y el índice de Gus de Gramina e Indol en los suelos

seleccionados.

- Evaluat la actividad fitotóxica sobre la maleza Ballica (Lolium rigi&m) y el

cereal Avena (Avena saÍiva) de Gramina e lndol en suelo Alhué.
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II. MATERIALES Y MÉTODOS

2.1 Muestras de Suelo

En este trabajo se utilizó dos suelos provenientes de zonas agrícolas de una misma

rcgiól dc Chile:

t VI Región del General Libetador Bernardo O,Higgins

Serie Alhué: 16 Km. al norte de Las Cabras, provincia del Cachapoal

Serie Rancagua: Rancagua, 6.221,g Ktn. de Lat. UTM y 33g,4 Km. de Long

UTM.

2.1,1 Suelo Rancagua

Figura 6 Mapa fisico de suelo serie Rancagua (RNG), comuna de Rancagua.
La muestm de suelo se obtuvo desde cl Fundo ,.El Atmendral,,, a 5 Km. al noroeste de

Rancagua por camino a Las Coloradas, p¡ovincia de O,Higgins (Figura 6). La muestra
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fue tomada de una calicata de lm por I m de área superficial, con proñrndidad entre 0 -
20 cm, sacando previamente el mantillo-

El suelo Rancagua pe enece a la SERIE RANCAGUA. Este suelo es miembro de la

Familia Franco limosa, mixta, térmica de los Fluventic l:aploxerolls (Mollisol). Son

suelos de origen aluvial, profundos, que se presentan en una topografia plana en una

posición central y marginal dentro del gran abanico aluvial que se extiende por ambos

márgenes del rio Cachapoal. Respecto de su mineralogia, el suelo Rancagua se compone

principalmente de Vermiculita (VE5), Esmectita (ES3) y Caolinita (CA3), lo que le

permite al suelo un buen drenajc (CIREN, 2002).

2.1.2 Suelo Alhué

Figura 7 Mapa fisico de suelo serie Alhué (AHE), comuna de Alhué.

La muestra de suelo sc obtuvo desde el sector El Manzano a 16 KnT a[ nol'tc dc Las

Cabras a un costado de la flrta conocida como Ia car:r€fera de la Fruta (CH66), Ia cual
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pasa por la Comuna de Las Cabras, provincia del Cachapoal, VI Región del Libertador

Bernardo O'Higgins (Figura 7, Figura 8). El suekr Alhué peltenece a la SERIE ALTIUÉ

y se exticndc desde la provilcia de Santiago hasta O'Higgins. I-a Conrisión General dc

Riego, en un estudio realizado el año l98l (Esiudio de Suelos del Proyecto Maipo),

realiza una descripción de la SERIE ALHUÉ, clasificándolo como un suelo franco

arenoso fino, micmbro de la familia, "Ashy, themic, Xeric Durandepts". Este suelo se

ha formado a parti¡ de cenizas volciínicas re depositadas por agua de tipo pumicítico.

Respecto de su mineralogía, el suelo Alhué se compone principalmente de haloisita,

cuya cantidad aumenta a menor tarnaño de pafticulas, y una rnezcla de montmorillonita

y vermiculita, que confiere a este suelo una baja densidad real.

Figura 8 Suelo Alhué.
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En la T¿blr 3 se resumen llgunas característices para cada sue1o.

T¿hla 3 Caraclerísticas de los sueltts en estr¡di{)

(lnstituto de Invtstigación de ILecursos Naturales, I964).

2.2 Caracterizaciírn lisicoquírnica de los suelos en estudio.

I'ara la caracterización dcl suelo eIt cstudio. se considcró p&rfunellos iisicoquírnicos que

son relevantes en la dinámica de las moléculas olgiÍnicas en el sue1o. Los parámen'os

colsiderados son: pH. Conductividatl eléctrica. matelia orgárica. carbono total. thctor

hunrcdad y tertura.

Los snelos en estudio fue¡ou scoados a tempelillul¿l ambiente ett bandejas de plástiuo y

iuego tamizados con t¿rmiz . 2 pm. il{umboldt Mig. LrSA Standard Siele) Se

ahracenaron cn ftascos plásticos dc I Kg. hasta su poslerior análisis.

La metodologia eorrespondiente para deter-minal los parántetros mettci0nados se muestra

en la siguicnte tabla (Sadzarvka A. y col. 2006).

Serie

Ubicaciirn /

Áre¿

Geonror-fología /

Topograiia

Material de

Origcn

Pluviometria

Drenaj e

Erosión

SLrele Il¿ulcagua

Rancagua RU 3l-l l¡

Fundo "El Aln.rcndral" a -§ Kr¡. Al

pliino clepcsitacioual.

Sedimettos aluviirles

Aihué Af I -í22/rtc IV - VI

l6 Km al Nt¡rlc tlc L¿s Cabras, cn

el pueblo Ei ltfanzano.

5E g8. Srelo de posición

intcrmcdia, plano depositacional.

ondulado a quebrado.

Ceriz¿s r,olcánicas de origen

pumicitico.

De 700 a 1000 mm.

Exfemo: rápjdo; hlterno: bueno

De ¡ranto- mode¡ada.



'l-ahla .l \{etodología .v equipamienro utilizado para la caractelización físico-

quirnica de 1os Suelos.

2,2.1 Determin¿cién del pH y Conducliridad flléctrica.

Se' masó L0 g cle suelo en una baiauza analjtica (SIIII\{ADZU AUX220] con Llna

ex¿lctitud de - 0.001 g. ¡, se depositó en un frasco de polietileno, Se le atlicionó 25 mL

de agrra clesionizada grado miliQ y se agitó por 2. h a 100 rpm, en un agitador orbital

(Agitador Already Entcrprisc {nc- moLlelo DSR-2800A). Transcunido esle tiempo. se

rnidió el pll 1, la CE utilizando un equipo muitipararrén'ico (HANNA multi340i).

sunrelgiendo completamenle el electrodo. específico para cada ¡;:Lrámetro. en eL

sobrenadantc hasta ia cstabilización de la lcc 1a. El ensal.o se l'ealizrl por dupiicado.

2.2.2 Textura

La tertura dcl suclo sc dctcrn,iró por cl nrétoclo de ia pipeta" aplicaudo la Lc-'-' t1c Stock.

Se nr¿só 100 g de Suelo conespondiente ¿L la 1r'accirin .: 2mrl y se tl'aspasó a un l'rascti

30

Parán¡ct¡ n

pH

Conducrivitlarl

Elóo¡ i¡a

Matcria L)rgánica

Facto¡ de

Hruueilad

'l'cx luaa

Cal bolro

0rgánico Total

Equipos

Ki1 nruhipar¿rm¿1rico poltátil

HANI.IA, modclr MUL¡i340i.

Potcaciomérrico I I-.4\,rlrlA.

modcio lll 1li.

Estr¡f.r Electl o Tclnlilstiratic.

morleL¡ DHG-91-17A.

Milfla Barnsread IIircln¿tioDsl

FB ¡300,



redondo en conjunto con 100 ñL de agua destilada. Se agitó manualrnerrte hasta formar

una suspensión. Se le adicionó 30 mL de solución de oxalato de sodio saturado (Merck

p.a) y se traspasó a una ptobeta de 1000 mL (Figura 9). Se compleió el volumen con

agua destilada. Se midió la temperatura de la solución con un termómetro digital y se

estimó la constante de velocidad (K) y su velocidad de sedimentación (Cálculos

con'cspondientes en anexo 1)

Posterionnente, se invierte la probeta ü'es veces y se coloca sobre una superficie plana.

Se tomó alicuotas de 25 mL (a los tiempos obtenidos u¡ilizando la ecuación de

vclocidad, a una profundidad de 10 y 3 cm.). las cuales fueron depositadas en vasos de

precipitados rnasados previamente y llevando a sequedad a 105"C por 24 h. La primera

alícuota corespondió a wra mezcla de limo y arcilla y la segunda a arcilla. La cantidad

dc arena se estimó por diferencia.

Figura 9 Vclocidad de Sedirnentación. Método de la pipeta.

3r



2.2.3 Humedad y factor humedad.

Se masó 50 g de suelo en una balanza analítica (Shimadzu AUX 220) y se depositó err

un vaso cle precipitados previamcnte tarado. Se secó en estufa (Electro Tümosthathic,

modelo DHG-9147A) a 105'C durante 24 h., hasta masa constante (a.nexo 2).

2.2.4 Determinación de Carbono Orgánico fácilmente oxidable. Método de

Walkev y Black.

Se masó 0,5 g de suelo en balanza analítica (Shimadzu ALX220) y se traspasó a un

erlenmeyer de 25t) mL. Se le adicionó l0 mL de solución de dicromato de potasio

(Mcrck p.a) 0,16ó7 M, más 20 mL de ácido sulfúrico (95"/,-97'% Merck p.a) concentrado

y se dejó reposar por 30 rnin. Posterioflnente, se agregó l0 mL de ácido fosfórico

(Merck p.a) concentrado y 180 mL de agua desionizada grado Mili-Q. La solución

resultante se tituló con solución de sulfáto de hierro (II) (Merrk p.a) lM y su potencial

redox se determinó pofenciométricamente, con un electrodo de platino (HANNA HI

I I l) a medida que transcuÍía la titulación. El ensayo se realizó por duplicado (anexo 3 ).

2.2.5 Determinación de Carbono Orgánico Total. Método de Calcinacién,

En crisolcs de porcelana previamente secos a estufa (Electro Tennosthathic, modelo

DHG-9147A) a 105 "C se le adicionó 1 g de suelo tanbién previarnente seco. a masa

constante. Se introdujo cada crisol en 1a mufla (Barnstead Intemational FB 1300) y se

calcntó a 550'C hasta masa constante (Figura l0). El contenido de Carbono Orgánico se

obriene pot diferencia en masa (anexo 4)-
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Figura l0 Método de Calcinación (Muffla).

2,3 Determinación del tiempo de equilibrio en suelo Rancagua y AIhué.

2.3.1 Prcparación de Soluciones de compuestos en estudio.

Se utilizó soluciones de Gr¿unina (Aldrich, 99%) e Indol (Merck), de una concentración

cte 1000 mgl,-l en Metauol (Merck, grado HPLC), para cl estuclio del ticmpo dc

equilibrio.

2.3.2 Estudio del tiempo de equilibrio.

Se masó l* 0,0019 de cada suelo en frascos de polietileno, se 1es adiciona l0 rnl- de

solución de Grarnina o lndol y se agitó a 100 rpm con un agitador orbital (Already

Enterprise Inc. Modelo DSR- 2800A) ( Figura 1 I ) a diferentes horas (3, 6,9, 12, 15, 18,

24,48,72,96, 1 senrana). Cada ensayo se rcalizó por duplicado.

Luego de la agitación, se traspasó todo ei contenido del frasco a tubos de centrifuga de

15 mL, los cuales se centrifugaron (centnfuga Boeco Germany modelo U-320) a 3500

rpm por 30 min. El sobrenadante se filtró con filtros PVDF de 0,22 ¡tm de poro y se

guardó refrigerado para su posrerior análisis por HPLC.
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Figura 11 Agrtación dc t.ntiüstras incubadas.

2.4 Determinaciór de Ias Curvas dc Adsorción en Ins suelos en cstudio.

2.-l.l Preparación de Soluciones.

Sc i"rtrlizó las solucioncs preparadas para dctcrminar cl tienrpo de equiliblicr. Aden¡ás,

conro solución cquilrbrante. ¡ecesaria para mantener la fuerza iónica de la solucirin. se

¡rreparó una solución de CiaCil (I\{erck p.a),0,01M (0,7351 g de CaCl: en 500 mL r1e

agua dcsionizada grado rniliQ)-

2.4.2 Estudio de la Adsorción de Granrina e lndol.

Se procedió a preparar uu set .le I I liascos de polietileno, a los cuales se les adicionó 1 g

dc suelo. l0 mL de solución de CaCl;0.01M y cer,¡ de Gramina (o Indol) rotulado conro

fl-asco 1. hasta 0 mL de L-aCl2 tl,0lM y l0 tIL de Grantina (o lltdoll, rotulado collro

fi'asco l1 (Figura l2). Se agttó a 100 rpm con un agitatlor orbital. durante el tiempo de

equilibrio dctermrnado con antcrioridad.

Lr,rego de la agitación. se traspasó todo el sobrenadatrte á t[bos de centrifuga de 15 mL,

Ios cuales sc ccntrilugaron a i-§00 rynt po:- 30 min. Transcun'ido cl ticmpo" cl
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sobrenadante se filffa con filtros PVDF de 0,22 pm de poro y se guarda refiigerado para

su posterior análisis por HPLC.

Figura 12 Esquema: Ej emplo del esnrdio de adsorción de Gramina (Gr) e Indol
(In)

2.5 Detenninaciéa dela desorción en ambos suelos.

La desorción se suele medir después de la adsorción por medio de lavados del suelo con

la solución equilibrante. El suelo húmedo residual en los tubos de centrifuga se secó a

temperatura ambiente durante un día, luego se masó y trasvasijó en los mismos frascos

utilizados para la adsorción, se agregó 6 mL de la solución de Clomro de Calcio 0,01 M

y se dejó agitar durante una hora. Posterior a ello se centrifugó durante 30 minutos a

3500 r.p.m, luego se descarló el sólido sedimentable y se recogió el sobrenadante pot

medio de una jeringa y fué filtrado en una membrana de PDVF de 0,22 pm de poro (esto

se repitió tres veces.), el sobrenadante obteniclo füé llevado a un volumen final de 20

mL. Se guardó reftigerado hasta e[ análisis por HPLC.

. I g suelo + I 0 ull C'aa'12 + Lr nrl (Í (i Il1

. I g suÉlo + S u¡L L'¡{-'1, + I nll t-ir ri Il1

' I g suelo + 5 llll- t.'aa'i2 + ,5 mL (ir ó Il

. I E suelo + I llll L'a('12 + § ntl (-ir c, In

. I g suel,;r + (.i llll (.'acl2 + ltr nll CiI ó Ill
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2.6 Persistencia

Los estudios de persistencia de un pesricida consisten en delermirrar la concentración de

óste en función dcl tiempo transcurrido. Para ello, se prcparan 72 vasos plásticos

separados en dos gnrpos ( Gr e In) de acuerdo al tiempo de persistencia a estudiar: 0-3-

6-9-14-18-2448-72-96 horas, ura y dos semanzus (en duplicado). A todos se les adiciona

5 g de suclo,2,5 mL de Gramina o Indol cuya concentración fue dc 1000 mg L-1.

También se preparó un vaso control por cada tiempo, al cual se le agregó 2,5 mL de

agua destilada (Figura l3).

j e d¿ qr+lo

5 g de su€lo

CO\'TROL

:.§ ml d. rgu

:.: ¡!i G:1i l!¡ l..,.rE¡L l

suelolGrol¡

:.: ,:i (i¡ ,¡ l¡rr lnr,¡ E.i-.i

5 g de suelo suelo+GroI¡

Figura 13 Preparación de vasos pata el estudio de la persistencia de Gramina e Indol en

suclo Rancagua y Alhué.

Las muestras se dejan durante los tiempos respectivos, en condiciones de tetnperanra y

humeda<l oonstante y se rieg¿ul con agua desionizada. Una vez terminarlo el tiempo de

soel,o + aÉi¡,

}II-ESIRI I

]]TLSlR\:
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cada ensayo, se extrae cuantitativamente el suelo de 1os vasos hacia frascos cuadrados,

utilizando 5 mL de MeOH- Los frascos se tapan y se agitan a 100 rpm durante media

hota. Se traspasa todo el contenido a tubos de ccntrifuga de 15 mL, sc centúfugan a

3000 tpm por l5 min. Posteriormente el sobrenadante se extrae con unajeringa de 5 mL

y se traspasa a url tubo nuevo de centrífuga de 1-5 mL utilizando ut filtro de 0,22 ¡tm.

Este protocolo se repite 3 veces hasta un volumen fmal de 15 mL. Finalmcnte se guarda

el tubo pala su análisis posterior.

2-7 Actividad fitotóxica de Gramina e Indol en suelo Alhué.

2.7.1 Actiüdad fitotóxiea de Gramina sobre Avena { A. sativa)

Se prepar'ó 5 placas que contenían 35 g de suelo Alhué cada una. En cada placa se

sembraron 20 semillas de avera. Cada placa fue irrigada una vez con 20 mL de solución

acuosa dc Gramina de 100 mgL¡. 5 Placas controlcs fueron regadas con agua destilada.

Las placas fueron ubicadas er una cámara de cultivo a 25 + I 'C, la humedad relativa

fue 50-65% con fotopedodo luz: oscuridad 10:14 h por seis días. Los porcentajes de

inhibición fueron deteminados respecto de los controles.

2.7.2 Actiüdad litotóxica de Gramina sobre Ballica ( Lolium rigitlium)

El efecto toxico de Gramina sobre la germinación de semillas de la rnaleza Ballica

sembradas en suelo Alhué fue evaluada en las mismas condiciones experimentales

utilizadas para Gramina sobre avena.
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2.7.3 Actividad fitotóxica de Indol sohre ar.ena 14. satit'u) v Ballira {

Lolium rigitliu»r) en suelo Alhué.

La toricidad dc hdol en la gcrminaciórr dc scnrillas dg avena y Ballica scmbradas cn el

snelo Alhué fue evaluad¿ en las rnisnras conrliciones experirltentales utilizadas para

r'\'aluar lii tt¡ricirlaJ Jc Urarlirta.

2.8 Análisis Químico

La cleterminación de Grarnina e lndol, se realizó pol Cromatografía Líquida de Alt.r

Ilesolucitin con .let€ctor rle arreglo de cliodos fiPLC-PDA). Para esto. se debió preparar

con anterioridad lo siguiente:

r) Fase !lór'il: tgua .icidr / \le¡anol

. Agua ácida: Se aglcgó -{0 pL tle ácido orto- lbsfó¡co (E51);

Merck) a lL dc r\gua dcsionizada ¡pIl j) y se llmacen{¡ cn botclla

ánrL¡¿r iSolvente B |.

. \l€tanol: se utilizó metanol para IIPI-C (99,97% J.1- B¡ker')

almacelrarlo en botel[a ámbar (Solvente A).

b) Soluciones Estánilar

A p;rrtir de est¿indar de Gr¿rmina 999 ó (Aldrich) e Indol í\,Ierck), se

prepart una curya de calibracitin del siguiente motlo:

. Sc inasrl 10 mg dc cada cstándar pr:r'scpar-ado.

" Se disoir.ió en metanol v se 1ie\'ó a un volumen hnal de 10 rnl-.

Esta so[ición se crx.rsicleró como solución stock (1 ¡Lg¡LL-l).

. Sc midió una alícuota de la solución stock con ayuda dc una

micropipeta de 100 - I 000 pL.

JE



¡ Se l1evó a un volumen final de f000 pL aforando con Meta¡ol.

. Se almacenó en tubos eppendorf hasta el momento de la

inyección.

Una vez preparada 1a fase móvil y las soiuciones est¿índar, se programó e1 equipo

utiliza¡do e1 software Empower Pro, con las siguientes condiciones:

c) Condiciones Experimentales

. Fase móvi1: 60/40 metanol (solvente A) / agua ácida (Solvente

B).

' Volumen de inyección: 20 pL.

' Flujo Fase móvi1: I rnl-min-r.

. Tiempo de análisis: 5 min.

. Detección: A= 270 nm.

. Columna: Atlantis @ dC18 5, 0 pm (Waters).

¡ Detector: Arregio de Fotodiodo, PDA (Waters 2996).

. Bomba: Binaria (Watets 1525).

. Desgasificarlor: Waters in- Line Degasser AF.

Una vez programado el equipo, se procedió a realizar 1as inyecciones conespondientes a

las soluciones estiindar de la cu¡va de calibración y luego las muestras.

Las señales se identiflcanrn por comparación de los tiempos de retención (tR) y espectros

LfV, con Ias solucioncs cstándar.
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2.9 Estíndr de cornpuestos en estudio,

Utilizando las solucir¡nes estándar pala arriros compuestos. cuva concentracián ftie de

0. I y 1 ¡rg ¡tI- 
i, 

sc prcparó ditircntcs concentraciones del estándar. clasi fl cánclo las como

zona baja (0,02; 0,04; 0,06: 0.08, 0,1 ¡rg ¡rL') y rono alra i0,2; 0.4; 0,6; 0,8: 1,01 1.5 pg

ttl--1). Las muestras se inyectaron por triplicado v cn tliferentes ilias.
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III. RESULTADOS Y DISCUSIóN

3.t Caracterización fisicoquínrica de los suelos estudiados,

En la siguiente tabla se muestran los valores de pH, Conductividacl elóctrica (CE),

Materia Orgánica (MO) y Carbono Orgánico Total (COT) para ambos suelos.

Tabla 5 Valores de pH, C.E, MO y CO total para suelo Rancagua y Alhué.

Suelo pH
CE

Ids m-11

MO
(:%\

CO total
(%)

Rancagua 5.80 'i 0,01 0.26 + 0,01 4.4$ 0.1 ,§,9r 0,2

Alhué 6,90 r 0, t0 0,1 7 t 0,01 2,1+ 0.2 6,0+ 0,3

En la tabla 5 se observa que el suelo Rancagua, mostró un pH "medianamente ácido",

mientras que, en suelo Alhué, se clasifica como "neutro" (Rioja Molina A. 2002).

Generalmcnte, no será posible el cultivo o la rc-vegetación en las bandas cxtremas del

intervalo de pH de los suelos, esto es, inferiores a 4,5 y supe,iores a 10. Cada pianta

adquiere mayor vigor y productividad dentro de un cierto rango de valores de pH, lo que

no significa que no pueda ser cultivada en dicho rango, dado que presenta una cierta

capaoidad de adaptación. Por ejemplo, Avena \Avena sativa) Liene un inlervalo óptinro

entre 5,5 - 7,0, tolerando entre 4,0 - 7,5, con rendimiento satisfactorio Cebada

(Hordettm vulgare) tiene un intervalo optimo entre 5,5 - 7,0, tolerando entre 4,0 - 8,8,

con rendimiento satisfactotio (Pona Casanellas, J y col, 2003)- Por lo tanto, 1os valores

de pH de los suelos Rancagua y Alhué están er el rango satisfactorio para el cultivo de

cereales-

Los valores de CE clasifican a ambos suelos como "no salinos", adccuados pala un

desar¡ol[o de cultivos "normal" QérezP.,2014) (Rioja Molina A. 2002).
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Los valo¡es de MO y C0 total corresponden a un promedio de d.os muestras realizadas

(anexos I y 2). EI porcentaje obtenido de carbono orgánico (Mo) fiícilmente oxidablE en

suelo Rancagua se considera de nivcl "medio", mientras que Alhué se encuentr.a cn el

otro extremo de la clasificación, de nivel "bajo" (PérezP., 2014).

Para Carbouo orgánico tokl, Ios valores en amrbos suelos son mayores al %oMO y rnuy

similares enh'e ellos.

La textura se asignó por uredio del uso del triringulo texflral del suelo (anexo 3). Los

resultados obtenidos se muestran en la tabl¿ 6.

Tabla 6 Textura para suelo Rancagua y Alhué.

Suelo Arena[%l Limo[%l Arcilla[%l Textura USDA

Rancagua 17,4 74.8 Franco limoso
Alhué 60.2 )q ) 10,6 Franco arenoso

De la tabla se observa que los suelos presentan una gran diferencia porcentual para al'ena

y limo, pero un porcentaje algo similar de arcilla y, según el estudio A$ológico para Ia

VI Región (CIREN, 2002), el tipo de arcilla predonrinante en suelo Rancagua es la

Vermiculita, núentras quc en suelo Alhué es la Haloisita, ambas del tipo filosilicatos.

Es¡a similinrd en los porcentajes de arcilla obtenidos, indicarla que la arcilla podria no

ser detenninarte en el comportamiento de ambos compuestos en los suelos utilizatlos

pucsto que el potcentaie de lnateria orgiínica es mayor por lo quc el proceso de

adsorción-desotción se vería más influenciado por la materia orgánica presente que por

la fracción mineral.
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3-2 Análisis Químico: Uso de la técnica analítica HPLC.

3.2.1 Identificación de los compuestos.

La cromatografía es una técnica que permite separar e identificar compuestos en una

muesira. La identificación por tiempo de retención (tr) no es segura en un [00%, por lo

fanto, para obtener mayür seguridad es necesa¡io comparar no solo los t¡ de un estándar

con la muestra sino también sus espe ctros UV.

En la figura 14 se tnuestra el cromatograma y espectro IJV para una solución estilndar de

Gramina. En las condiciones descritas el cromatograma muestra un tiempo de retención

de 1,302 min y el espectro tIV una ).,o", = 268,9 nm.

En la figura 15 se muestra el cromatograma y espectro IIV para la Gramina exttaída

desde el suelo Alhué. Como se obsel¡/a, los valores del tiernpo de retención (R: 1,323

min) y ),,o"..= 268,9 nm, fueron rnuy similares. EsÍo sugiere que Gramina no sufrió

cambios químicos al ser expuesta a suelo Alhué y que la seña1 observada corresponde a

este compuesto. Con suelo Rancagua se obtuvo un resultado similar.
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tr = lJ02 mie
c¡ = 0,04 pgpl-'l

TieDpo {min) Lo¡rgitud dc orid¿ (nm)

Figura l4 A) Cromatograma estátdar de Gmmina. B) Espectro UV de Gramina.
(Condiciones de aná[isis: ].waa : 270nm; MeOH /Agua ácida:60140; Flujo: tml- nrin -

').

'Iiempo (tllin) Lougitud de onda (n¡n)

Flgura l5 A) Cromatograma muestra de Gramina en suelo Alhué. B) Espech-o [fV
muestra de Gramina en Suelo Alhué,

(Condiciones de análisis: \,¡,p¡a 268,9 nm; MeOH /Agua ácida: 6O140; Flujo: lml, rain
.,).
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En la figura 16 se nluestra el cromatograma y espectro (rv para una solución estándal. de

Indol. En las condiciones descritas el cromatograma muestra un tiempo de retención de

4,55 min y el espectro IIV una ]"-"* : 270,1 nm.

En la figura 17 se muestra el cromatograma y espectro UV para Indol extraído desde el

suclo Alhué. Como se obser.¡a, los valorcs del tiempo de retención (t¡= 4,55 rnin) y

),,,,*:270,1 nm, fuelon similares. Por lo tanto, Indol al igual que Gramina no sufiiría

cambios químicos a1 ser expuesto a suelo Alhué y la señal cromatográfica obser.¿ada

corresponde al compuesto. Con suelo Rancagua se observó un resultado similar.
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tr- 4,555 mi¡l
In :0,35 pg pL-'

Tien¡po (rnin) Longitud dr onda (nm)

Figura 16 A) Cromatograma estándat de indol. B) Espectro UV de estándar de Indol
(Condiciones de análisis: ).¡,r¡-.1: 270nm; MeOH /Agua ácida:60/40; F§o: lmL rr.rin 

-I).

Tiempo (min) L0¡¡Iitud dr ond¡ {nnr)

Figura t7 A) Cromatograma muestra de Indol en suelo Rancagua. B) Espectro UV
muestra de Indol cn suelo Rancagua.
(Condiciones dc análisis: Iv¡-r: 270nm; MeOH /Agua ácída:60140 Flujo: lml- min i).
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3.2.2 Yalidación del método analítico para determineción de Gramina e

Indol.

Pua realizar la validación de métodos cromatográficos se consirleraron las figuras de

r¡érito descritas a continuación:

3.2.2.1 Intcrvrlo Lin e¿l

Se realizó una cuwa de calibración para cada compuesto utilizando cada estándar de

éstos prepauados en metanol, el procedimiento se describe en el Anexo 5. Los

parámeüros derivados de las ecuaciones corespondientcs a cada curva se mucstran en [a

siguiente tabla (Tabla 7).

Tabl¿ 7 Ecuación de la recta para Gramina e Indol-

Anaiito Pendiente Intercepto R,
Gramina 2,36 x 10Ú 219275 0,99

Indol 7 ,57 > l0' 14444 0.99

En la Tabla 7 se obserya que los valores para n- son cercanos a la unidad, indicando que

el intervalo para el método es lincal, para concentraciones que fluctúan cntre 0,02 y 0,1

ug uL-r (capitulo 2.Pág. 40), siendo la zona baja la utilizada para cuantificar Gramina y

la zona alta para cuantificar lndol.

1) r, Sensibilidad

La sensibilidad se asocia al valor de la pendientc de la curva de calibración respectiva

(Tabla 7). Un rnayor valor de sensibilidad se observó ¡rara Grarnina, debido a que

presenta un mayor valor de pendiente.

3.2.2.3 Precisión

Una vez realizadas las curvas de calibración, se procedió a realizar el análisis de

muestras de estándar de concentración conocida a difercntes intelalos de tiempo,
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Conr. agregada
IucEL-' I

Cotrc, Eocontrada
Iur¡pl--'I

cv (%)

Dia I Dia 2 Dia Promedio
Gl?mina 0.020 0,023 + 0,001 0.022 + 0,007 0.020 f 0.007 1.60+ 0.50

Indol 0.020 0.019 + 0.003 0,023 L 0.002 0,01¡r + 0.002 0,34+ 0.30

Tallla 8 Precisión para Gramina e Indol.

En la Tabla 8 se obse¡va que los valores para coeficiente de variación son todos menores

al 5% permitido. Con esto, se puede considerar que el método utilizado prese ta una

precisión adecuada.

3.2.2.4 Exactitud

Los cotnpuestos utilizados no cuentan con material de referencia certificado, por ello se

recun'ió a la preparación de una muestra fortificada de concentración conocida, a partir

de los estándares comerciales, la cual se analizó de la misma fonra que las muestras y

las soluciones estáldar'. La exactitud de estos valores se muestra en la Tabla 9.

Tabla 9 Exactitud p:ra Gramina e Indol.

Conc. Rcal
tusulrl

Conc, ülcdida
Iusul--'l '% Rccuperación

Promcdio
'% RccuDcración

Gramina
0.025 0.02ó 104

105*90 r)io 0.057 I l4
0,090 0.087 96,7

Indol
0.010 0,009 98,7

102+30,025 0.026 104

0,05(r 0.052 104

En ta tabla se obsena quc los valores obtenidos fluctuan dentro del rango aceptado para

exactitud, 80% a l2O%. Por Io que, se deduce que el método analícico muestra exactitud

adecuada.
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3.2.2.5 Límite de Detección y Cuantiticación

La aplicación de un nuevo método analitico a una muesfl'a conlleva el cálculo de ambos

límites: detección y cuantificación, para la entrega de un valor confiable de

concentración mínima de cierto analito, que puede ser detectado y cuantiñcado por el

rnétodo utilizado. Iara la determinación de ambos límites, se utilizó las curvas dcl anexo

6. Para el cálculo de ambos límites se utilizó las ecuasiones básicas de la química

analítica obteniendo los valorcs indicados en la siguiente tabla.

Tabla l0 Límites de Delección y Cuantiiicaciól

Analito LD lnp nl--rl I.C [ns nl,-r
Gr¿mina Á1

Indol 0,9 l. t0

Por esto, los valores obtenidos en las figuras de rnérito sugieren que el rnétodo sería

adecuado para re¿rlizar la cuantificación de los compuestos propuestos en este esflldio.

3.3 Determi¡ación del tiempo de equilibrio

Previo al estudio de adsorción - desorción en 1os suelos. fue necesado establecer

previamente el tiempo de contacto, es decir, tiempo que es requerido pnra que la

inte¡acción adsorbato - adsorbente llegue a una estabilidad con la cual se sanran los

sitios disponibles del adsorbente con moléculas del adsorbato, llarnado tiempo de

equilibrio.

La variación de concenh'ación adsorbida en función del tiernpo para cl suelo Rancagua y

Alhué se muestran en las figuras i8 y 19, respectivamente.

Para Gramina e Indol el tiempo de contacto necesado para lograr et equiliblio fue de 24h

(ver anexo 7).
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3.3.1 Aplicación del Modelo Cinótico de Elovich

Para determirar si el modelo cinético de Ebvich resulta adecuado para este esturiio se

ajustan 1os datos expcrimentales a una ecuación logaritmica (ec.9, pág.18).

Éste cálculo permite cornparar 1os datos experimentales y los teóricos, obtenidos

mediante este modelo (Anexo 8). Las cuwas obtenidas para Gramina e Indol, en ambos

suelos, se muestran a continuación:

Figura 20 Aplicación del modelo de Elovich a los datos experimentales de tiempo de
equilibrio para suelo Rancagua: (A) Gramina y (B) Indol; Suelo Alhué: (C) Gramina,
(D) tndol.
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Luego de aplicada la ecuación de Elovich, fue necesario cornprobar el ajuste del modelo

mediante el análisis de los parámetros antes mencionados, R: y Avetage Relative Ernr

(ARE). En Ia tabla 11 sc muesh'an los valores obtenidos luego de la aplicación del

modelo de Elovich, para Grarnina e lndol en suelo Rancagua y Alhué.

Tabla ll Valores ob¡enidos luego de aplicar el modelo cinético de Elovich. Parámetros
obtenidos: R: y ARE (Average relative Error). Suelo Rancagua y Alhué.

Suelo Rancagua Gramina Indol

f agitación
thl

Cs Exp,
[mg Kg -'l

Cs Calc.
[mg Kg -'l

Cs Exp,
f mg xg -'l

Cs Calc.
[mg Kg -']

12,12 14,36 t2,47 12,93

6 12"7 7 16,20 t2"7 4 13,17

I l,) 0? 17.28 t2.91 13"30

1? t 3,30 l 8,04 12.93 13.40

l5 14,14 18,63 12,95 I 3,.18

l8 r4,50 19,12 12,98 13.54

24 14.94 19,88 t2,98 13,ó4

48 l( ), 2t,72 .r2,9lJ 13.8 8

72 t< )'l 22,80 I2,98 14.02

96 t2,98 14.12

RT 0,89 0,8r

ARE 33,'/o 5'.v"

Suelo AIhué Cr¿mina Indol

t agitacién

Ihl
Cs Exp.

Img Kg -'l
Cs Calc.

lmg Kg ''l
Cs Erp.

lmg Ks -'l
Cs Calc.

[mg Kg ''l

3 12,62 13,34 11 ,62 12,39

12.96 13,90 I1.96 12,90

9 I 3.16 14,20 12.16 tt )o
t2 t3.22 14,41 l) 1l 13,4 I

l5 i 3.-11 14,5'1 l].,11 13,57

t8 13.50 14,'7 | 11.50 t3,71

13.53 14,92 12.5i 13,92

48 13.54 15,43 t2,54 14.43

12 13,58 15,72 12,58 14,'72

96 13,6i 15,94 r2,63 14,94

R1 0,94 t),94

ARE 9.tt % 9,5"/"
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De acuerdo a la figura 20 y tabla 11, se encontró que los datos teóricos se ajustalon

adecuadamente a krs datos experimentales, pues se obtuvo un R2 > 0,8 en todos los casos

estudiados. Los valores obtenidos para ARE muestran que sólo para Indol-Rancagua

(ARE: 5%) e1 modelo se ajustó corectamente a los datos experimentales, pues cumple

cou ambos parámetros, nrienaa-s que para Gramina e Indol en suelo Alhué, se obtuvo

que e1 modelo se aj usta adecuadamcnte a los datos experimcntales, pues se obtuvo rin R2

> 0,8 yun ARE < 10 %o en ambos casos estudiados.

Una situación especial presentó Gramina en suelo Rancagua donde se obtuvo un ARE

igtal a331%,lo cual sugrere que oh'o modelo cinético debería ser aplicado.
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3-4 Isotermas de adsorción.

Como se mencionó anterionnente, el proceso de adsorción del adsorbato por el

adsorbente pucde ser descrito como f'avorable, lineal o desfavorable (figura 3, pág. U).

Esta infonnación se puede obtener al observar las curvas que relacionan la masa

a<lsorbida y la concentración detectada en la solución. Las isotermas <Ie adsorción para

Gramina e Indol en los suelos Rancagua y Alhué se muestran en la figura 21.

Figura 2l Isotermas de adsorción de Gramina e Indol en suelo Rancagua (A y C) y
Alhué @ y D).
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La adsorción de Gramina fue relativamente favorable, en ambos suelos, con una cu¡,/a

tipo L, mostrando una mayor afinidad de adsorción entre adsorbato y adsorbente.

Mientras que, para Indol la adsorción fue relativamente lineal, con una curva tipo S,

indicando que las interacciones adsorbato-adsorbato serían más fuefies que las

interacciones adsorbato-adsorbente.

3.4.1 Parámetros Kd y Koc.

Los coeficientes de distribución (Kd) y adsorción (Koc) entregan infomración respecto

de la interacción entre adsorbato y adsorbente. Los valores obtenidos para Gramira e

Indol, calculados en la proporción 50/50 (Figura 12, pá,¿. 35), en ambos suelos se

rnuestran en la siguiente tabla.

Tabla 12 Valores de Kd y Koc para Gramina e Indol en suelo Rancagua y Alhué. Los

valores son un promedio de dos mediciones.

El pariímetro Kd relaciona la concentración adsorbida versus la cncontrada cn solución

(l{d =á). Eu general, en ambos suelos, Grurnina presentó mayor concenrración

adsorbida en sólido que en solución, mientras que para Indol se obsen'ó esta misrna

tendencia en suelo Rancagu.a, no así en sueto Alhué, dolde indol se encuentras más en

solución que adsorbido. Sin embargo, sus i,alores fueron menores, indicando que Indol

se encuentra menos adsorbido en ambos suelos.

Suelo Kd [s0/s0l Koc [50/501

Rancagua
Gramina 169 *36 6s97 + 1396

Indol 6,88 + 0, t2 270 r. 5

Gramina 20.98 + 0.05 1676 + 7

Indoi 0,58 r 0.04 47,04 * 0,04
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Según la clasificación para Koc que se muestra en la Tabla 1 (pág. l6), los valores de

Koc considerad<¡s altos, fluctuan entre 1000 - | 00.000, en consecuencia la adsorción de

Gramina clasificaría como modemda a fuelte. Los valores de Koc considerados bajos

toman valores firenores a 1000. Por lo lanto, en suelo Rancagua 1a adsorción de Indol se

consideraria moderada (Koc:270) y en suelo Alhué la adsorción sería débil (Koc =

47,04). Así entonces. sc podría sugerir que, Indol podría ser fijado solo débihnente por

la materia orgánica del suelo (INECC, 2011), por lo que, podria distribuirse rnejor que

Gmmina, e otl'os compartimentos del ecosistema (cuerpos de agua, aire, etc.).

De acuerdo a cstos resultados se podría inf'crir que, Grarnina podría estar menos

biodisponible, mientra^s que, para Indol esta probabilidad sería mayor.
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3.4.2 Modelo de Langmuir

En 1a Figura 22. se muestra las isotermas de adsorción según el modelo de Langmuir,

para Gramina e Indol, en ambos suelos. Estas isotermas se obtuvieron a partir de la ec.l0

(pág. 1e).

Figura 22 Isotenna de Adsorción utitizando el modelo de Langmuir de Gramina e lndol
en suelo Rancagua y Alhué.

Para Gramina, en ar¡rbos suelos, la isotenna obtenida es de tipo L (Giles y col., 1979)_

La Isoterma de Tipo L describe el proceso de adsorción como una monocapa, la cual
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llega a su fin cuando el adsorbato cubre por completo los sitios de adsorción del

adsorbente.

En cl caso de Indol, la isotcrma obtenida es de tipo S, lo cual indica que, la formación de

capas no es homogénea y existen espacios disponibles del adsorbente que no han sido

ocupados por el adsorbato. En otras palabras una vez que se ha adsorbido una molécula

ésta actua tambión como sitio libre para que otra molécula se adsolba en esc cspacio.

En este caso, la aplicación de este modelo indica solamente un comportamiento de los

analitos.
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3.4.3 Modelo de Freundlich

Este nlodelo se puede aplicar también en los

ecuación de Freundlich (ec. ll. pág- 20). En

sisotennas de adsorción utilizando éste modelo.

estudios de adsorción linealizando la

las siguicnte figura se muestran la
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Figura 23 Isoterma de Adsorción utilizaudo el modelo de Freundlich. Gramina e Indol en
suelo Rancagua y Alhué.

En 1a Tabla 13, se muestran los parámetros de Freundlich obtenidos para Gramina e

Indol en suelo Rancagua y Alhué. Al aplicar este modelo matemático es posible defrnir

dos parámetro impofiantes: Kf y nf, que en la ecuación matemática corrcsponden al

intercepfo y pendiente, respectivamellte ( Tabla 13). Kf es la constante de capacidad de

aclsorción, afinidad entre analito - adsorbente, mienLras mayor sea Kf mayor será esta
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afrnidad, esto nos pemritirá cornp¿rar afinidades entre los suelos (adsorbatos) y los

analitos (Gtamina e IIdol). La constante de intensidad de adsorción. nf, se relaciotra con

la forma rie la isotemra. Esto es, 1/ni < I :> isoterma tipo I (Langmuir); llnt: 1 :>

isotema lineal; l/nf > I :> isoteñna tipo II (Arienzo y col., 1994) y, R2 mayor a 0,95

consitlerado que se usa la forma lineal del modelo.

Tabla 13 Parámetros de Freundlich, para Gramina e lndol en suelo Rancagua y Alhué.

Los valores de R2 son todos mayores que 0,95 (0,95 - 0,99). Si se comparan los valores

de Kf pata ambos analitos, éstos fueron rnayores para Gramina en ar¡bos suelos (Kf ¡;.'

Rdcasuai cr-Arhu¿ > Kf ln-no,'",go", In-¡r¡,r¿). Al comparar los suelos Rancagua y Athué, los

mayores valores para Kf se obtuvicron en el suelo Rancagua (Kf G**gu") > Kf'¡arr,ut¡)-

Por esto, la mayor capacidad de adsorción ocunre entre Gramina e Indol con suelo

Rancagua. En cambio para cl suelo Alhuó, los valores fueron más bajos-

Los valorcs de nf son mayores a I, y los valores de l/ n¡ son lnenores a 1, en los dos

suelos para ambos analitos. Lo cual indica una adsorción normal, con una mayor

heterogeneidad (1/ nr < 1) y favorable (nr > l) (Dada y col.,201'2). Cabe dcstacar que,

los valores mencionados anteriormente siguen siendo mayores para Gramina en ambos

suelos. Estruchrralmente, Gramina posee una cadena lateral que podria estar

Kf ll nt nf R,

Rancagua Gramina 263 0,46 2,17 0,96

fndoi t4 0,78 1,28 0"99

Alhué (iramina 170 0,32 ).\ L fl q5

Indol ) 0,77 I io 0,99
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favoreciendo la afinidad analito-adso¡bente, con ra materia orgánica y arc la presentes

en los suelos.

3.5 Estudio de desorción

Para confinnar el comportamieffo de ambos compuestos en los dos suelos estudiados se

realizó un estudio de desorció', utirizando como extractante cacl2. Este extractante

pemite mantencr la fuelza iónica de la sorución, estabilizar.ra carga de las particulas

sólidas, minerales o no minerales, y conseguir el mismo nivel de agregados en el medio

poroso (Rodríguez, R., 2009). En la Tabla 14, se muestran los valores obtenitlos para el

estudio de desorción en ambos sueros y anaritos. El valor informado conesponde a una

proporción de volumen de un 50/50 (esquema, pág. 35).

T¿bla 14 Estudio de desorción en suero Rancagua yAIhué, para Granrina e Indor.

Nd: No dete ctado

Gramina, muestró un pol'ccntaje de desorción en suelo Arhué de 0,69%, ro que

concuerda con los valores de Kd (20,9g) y Koc (i676), que son menores pafa este suelo,

en comparación al suelo Rancagua, con un porcentaje no detecl.ado de desorción, en el

cual el valor de Kd (r69) y Koc (6597) indicaria que Gramina f¡e fuedemente retenida

por este suelo, por lo cual no desor.be. para Indol, en suelo Rancagua, el porcentaje de

dcsorción fue dc 0,122Vo. Su valor Kd (6,88) y Koc (270), sugiere que la retención de

Indol por el suelo Rancagua tendría un bajo porcentaje de desorción. Mientras que,

suelo Alhué, prcsenta un porcentaje de desorción de 10,64%. Esto concue¡da con

en

el

Suelos Concentración
agregada [mg ¡'r¡

Concentración
encontrada [me L"1l

7o Desorción

Rancagna Gmmina 50t,3 Nd Nd
Indol 250,5 0,306 0,122 + 0,003

Alhué Gmmina 500,9 3,46 0,690 a 0,010
Indol 250.5 26,6 10,640 + 0,060
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valor de kd (0.58) y Koc (47.0,tr), que indicaría que lndol no es totiilnlente retenido por

este suelo. pües se r-ncorrt[¿ria parcialmente en solución y no adsor-bido.

3.6 Persisttncia

Uno de Los ¿rspectos irlrpofiantes de la dinámica de los conrpuestos en suelos esti't

relacionado con 1a persistencia. va que este parámetro ¡rodría indicar el periodo en que el

compucsto podria estal bioclisponiblc, cn concenüación adccuada.

En la F'igura 24 se rnucstra e1 estudio de persistencia para lndol en snelo Raucagua y

Alhué.

r¡empo Ihl

(A)

(B)

I i.rrrtlo Ll¡ I

Figura 24 \i¿ri¿ción en el tier.upo dc la cclnccntración de Indol (erpresado cn 7o) er
Suelo Rancagua (A) 

-v Suelo Alhué (B).
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Tabla l5 Valores det Índice de Gus y tr : para Indol en suelo Rancagua y Alhué.

t

Alhué 1 74

Los valores obtenidos para el irdice de Gus. en ambos suelos, clasifica a este compuesto

como No Lixiviable-
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3.7 Actividad fitotóxica de Cramina e Indol en suelo AIhué: Ensayo de
germinación de Avena {A. sativa) y Ballica (L, rigidiunr)

Bioensayos de laboratorio relacionados con la actividad fitotóxica de Gramina e Indol

(Bravo H.R. y col., 2010), mucstran que la toxicidad dc Gramina fue alta contra avcna

(A. sat¡va), un cereal de alta impoftancia agricola, y baja contra ballica (L. rigidun), una

maleza compctitiva común en la agricultura en Chile. Sin embargo, cl efecto opuesto fuc

observado con Indol.

Por esto, en este seminario se realizó una evaluación preliminar de la geminaoión de

semillas de estas dos especies cultivadas en el suelo Alhué inigado con soluciones de

Gramina e Indo1.

En la Tabla l6 se muestrau los porcentajes de inhibición de la germinación en el suelo

irrigado con solucioncs acuosas de 100 mgI--I. Como se observa ambos compuestos

inhibieron la germinación de Avena y Ballica a la concentración utilizada y mantuvieron

la dif'erencia tle actividad toxica obseruada previament€, aunque el estudio realizado

rruestra que Grarnina estaría menos biodisponible que indol en este sue1o. Esto sugiere

que los sustratos en este experimento estarían actuando por contacto en las semillas y el

suelo sería solo el sopote del proceso. En consecuencia, otro diseño experimental seria

necesario para establecer con más claridad el rol del suelo en la Fitotoxicidad de estos

compuestos. Además, este resultado sugiere que el suelo con textura franco ¿ú'enoso no

modificaría significativamente la actividad fitotóxica de Gramina e lndol.
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Tabla 16 porcentaje dc inhibición (9/o I) de la germinación de semrllas dc avena y

Ballica cultivadas en suelo Alhué regado con solución acuosa de Gramina e Indol.
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IV. CONCLUSIONES

l. La cromatografia líquida (IiPLC), permitió identificar y estudiar el

comportamiento tle Gramina e Indol en los suElos caracterizados: Alhué y

Rancagua.

2. E1 modelo cinético de Elovich, permitió un ajuste entl'e los datos experimentales

y teóricos, determinado un tiempo de contacto de 24 h, con el cual se llevó acabo

el estudio de adsorción.

3. La aplicación del modelo matemático de Langmuir mostró una isoterma tipo L,

para Gramina, mientras que para Indol la isoterma lüe tipo S, siendo una

adsorción relativarnente favorable en ambos suelos

4. El estudio de adsorciór mostró que Gramina presentó mayor afirridad por ambos

suelos cn comparación a lndol. Esto se corroboró con los valores de Kd y K.oc

obtenidos para este analito.

5. Los parámetros de Freundlich nf y Log Kf fueron superiores para Gramina, en

ambos suelos, en comparación con Indol. Esto indicaría que Gramtina prcsenta

mayor afinidad por los suelos estudiados.

6. Gramina presentó menor porcentaje de desorción respecto de lndol. Lo que

concuerda con los rcsultados de adsorción.

7. La persistencia para Indol en suelo Rancagua fue de 9, 42 h y en suelo Alhué

6,'72h.

8. El índice de Gus clasificó a Indol en ios dos suelos estudiados. como No

Lixiviable.
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9. La dinámica mostrada por ambos compuestos sugiere que su diferencia

estructural podría incidir en este coolportamiento, es decir, a pesar de que

conticncn Ia misma base indólica, Gramina prcsenta una arnina relciaria como

sustituyente, en el carbono 3 del anillo heterociclo, lo que le confiere una mayor

reactividad en comparación a indol, pudiendo interactuar con las particulas

prcscntes en el suclo.

10. El ensayo de genninación de sernillas en e1 suelo AIhué mosiró que los sustratos

mantienen sus propiedades fitotóxicas como se ha descrito en ausencia de suelo.

Esto sugiere que cn este expeiimento e[ suelo Alhué solo sería el sopofte parc el

pfoceso.

11. Finalmente, los resultados de este estudio sugieren que c1 alcaloide Grami¡a al

estar menos biodisponible en los suelos, podria disminuir su actividad fitotóxica.

Indol estaría más biodisponible, por 10 cual, su actividad fitotóxioa podria estar

favorecida en condiciones de campo.

En consecuencia, par-a entender mejor la actividad alelopática relativa, que surge

de Ia presencia de los alcaloidcs indólicos plcsentcs en cultivos de cereales y sus

potenciales residuos indólicos seria necesario conocer los factores fisicoquímicos

de os suelos que afectan la dinámica de los aleloquímicos

68



V. REFERENCIAS

) Arienzo, M. Crisanto, T. Sanchez-Martin, ll{. §anchez-Camazano, M. 1994.

Effect of soil characteristics on adsorption and rnobility of ('{C) Diazinón.

Instituto de Recursos Naturales y Agrobioiogía, CSIC, Cordel de Merilas,

Salamanca, España.

F B¡ird Colin. 2011, Compuestos Quírnicos Tóxicos. En Química Ambiental.

Capítulo 6, págs.30l-386, editorial Revedé, versión española Prof. Dr. Xavier

Doméncch Antunez.

) Barber, R. 1999. Manejo integrado dc cultivos y tieras en zonas de ladera de

América Ceniral: concsptos. estrategias y opciones técnicas. Roma,

Organización de las Naciones Unidas paa la agricultura. Vol. 2, pág.33.

F Batish, D. R., Singh, H. P., Kohli, R. K., Kaur, S. 2001. Crop allelopathy and

its role in ecology agriculture. Journal crop productiott 4: l2l - 161.

F Besoain Eduardo. I 985. Mineralogía de arcjllas de suelos. Editorial IICA. Págs.

676-677.

) Beltrán, J., Hcrnández, F., y Morell, I. 1995. Estudios dc adsorción de

plaguicidas en suelos mediante experiencias en batch. Avances en la
investigación en Zona No Saturada. pp 257-268. Ed. J. M. Gonzalo, I.

) Blurn, U., Weed, S. B. and Dalton, B. R. 1987. Irfluence of various soil factors

on the effects of ferulic acid on leaf expansion of cucumber seedlíng. Plant Soil

98:ll1-130.
F Bravo H. R., Iglesias M, J., Copaja Sylüa V. 2010. Phytotoxicity of Indole

alkaloids fiom Cctcals. kev. Lutinounter. Quím. 38: 123 - 129.

F Bravo H. R., Copaja Sylvia V., Lamborot. M.2013. Phltotoxicity of Phenolic

Acids fiotr Cereals. Agricultural and Biological Sciences: "Herbicides -

Advances in Rescarch". Edited by Andrew J. Price and Jessica A. Kelton

INTECH Cap. 3

> CIREN, 2000. Conlisión Nacional de Riego (CNR). Estudio de Suelos de1

Proyecto Maipo. Tomo II. Año 1981. pp. 189-393.

69



CIREN, 2002. Estudio Agrológico VI Región. Chile. Pág. 381 -388

Copaja Sylüa V., Villarroel E., Bravo, H. R., Pizarro, L., Argandoña V. H.

2006. Hydroxamic Acids in Secale cereale Z. and the relationship ivith their

Arrtif'eedant ¿rd Allelopathic Properties. Z. Naturforsh. 61,670-67 6.

Copaja, Sylvia V., Vergara, R., Bravo, H. R. 20l4.Bioavailability of

Chlorpyrifos in Wheat Plants (Triticum aestivLutt). Agricultural Sciences" 5'. 8.

Corcuera L., 1984. Effects of índole alkaloids tiom gramineae on aphids.

Phlochemistry 23, 539-541.

Costa, C., Garrido, T., Fraile, J., Orejudo, f,,, Nit-rerola, J. M., Ginebreda,

A., Olivella, L. y Figueras, M. Análisis de la presencia de plag¡ricidas en

diversos acuíferos de Cataluña. 1998. Jornadas sobre la contaminación delas

aguas subterráneas: un problema pendicnte. Maine Pollulion Bulletin,26: 11,

613-619.

Cox, L., Velvarde, P., Feenandes, M, C., Hermosin, M. C. and Cornejo, J.

2003. Cambios en la adsorción / biodisponibilidadde rlos fungicidas con el

tiempo de residencia en e1 sue[o. Estudios de 1a Zona No Saturada del Suclo

Vol. VI. J. Álvmez-Bencdí y P. Marinero. Pag. 339-142.

Crovetto, C. 1984. Alelopatía: Herbicidas naturales en el manejo de la cero

labmnza. Chile Agricola 9\94):2lO - 211.

Dada, A. O., Olalekan, A.P., Olatunya, A.M., Dada, O. 20l2.Langmuir,

Freundlich, Temkin and Dubinin-Radushkevich Isotherms Studies of Equlibrium

Sorption of Zrrn2 Unto Phosphoric Acid Modifie<l Rice Husk. Journul of ,4pplied

Chemistry,3:38-45.

Dias, L. S- 1991. Allelopathic activity of descomposing súaw of wheat and oat

¿r¡d associated soil on some crop species. Soil and Tillage reseurch 2l: \13 -
170.

Díaz, Y, M. Kogan y R. Bengoa. 1985. Alelopatía: Fenómcno dc gran

importancia en la ecología de las plantas. I PaÍe: Conceptos generales. Revista

Aconex 9: i6 - 19.

1o



Díaz, Y, M, Kogan y R. Bengoa. 1986. Alelopatía: Fenómeno de gran

importancia en la ecología de las plantas. II Pafie: Ef'ectos alelopáticos sobre

especies liutales. Revis¡a Aconex 12:25 -29.
Figueroa, T. 2011. Fitotoxicidad y lipofilia de metabolitos secundarios de

cereales. Unidad dc lnvestigación, Facultad de Ciencias Universidad dc Chilc.

Fiol N. 2001. Adsorción de Cu (II) y Pb (II) de disoluciones acuosas y residuos

de pinyol de oliva. Tesina de Licenciatura, Departamento de lngeniería Química

Agraria y Tecnología Agroalirnentaria. Universidad de Gerona, Gerona, Espafra,

l3 p.

Fuenzalida, T, 201 l. Propuesta de rnonitoreo en una potencial contat¡inación de

pesticidas en fuentes de agua para el consumo humano del sector Alto Andino

dcl Valle del Elqui, ñ* Región, Chile. Tcsis para optar al título de Químico

Ambicntal, Universidad de Chile.

Giles, C., Mac Ewan, T., Nakhrva, S. and §mith, D., 1960. J. Chem. &:¡c. 1l l,

3973.

Go¡zález C, Jean D. 2013, Eshrdios de equilibrios de adsorción en la remoción

dc trazas metálicas en agua empleando lodos rojos y su dctenninación pot

espectroscopia de absorción atómioa. Tesis para optar al títult¡ de Ingeniero

Químico, Universidad Central de Vcnezuela.

INECC, 2011. Instituto Nacional de Ecología y Cambio Climático, Los

plaguicidas y su transporte en el anrbienfe. Características hsicoquírnicas de los

plaguicidas y su transporte en el ambiente. México.ppl2.

INFORME FAO, 1997. Recomendaciones para el manejo de malezas. Capitulo

lI. pág7-13.

Isen Roselló, R. y Martínez Planas, M. 201 l, Estudio experimental de la

movilidad de nretales pesaclos en sedimentos de la cuenca del Jequetepeque,

Perú. Tesis de Grado.Universidad politécnica de Cataluña.

Kumar, K.V. y Sivanesan, S, 2007. Isotherms for Malachite Green onto rubber

wood (Hevea brasiliensis) sawdust: comparison of linear and non-Linear

methods. Dyes and Pignrents, T2: 124-129.

71



Molisch, H' 1937. Der Einfluss eincr planze auf die andere - Allelopathie-

Fischer, Jane.

OCDE 106: GUIDELINE FOR TH TESTING OF CIIEMCAL, 2000.

Adsorption- Desorption using a Batch equilibrium method.

Olofsdotter, M., 2001. Rice - A Stcp toward Usc of Allelopalhy. Agronomy

Journal,93: 3-8.
Overland, L. 1996. The role of allelopathic substances in the "Strodrer Crop"

barley. American Journal oJ'Botanv 53: 423 - 432.

Pérez Formento, P., 2014. Pucsta en riego por aspcrsión con cobertura total

enterrada en una parcela d 19 hectiireas en el término municipal de Huedo

(Huesca). Tesis para optar al titulo de Ingeniero Técnico Agrícola. Escuela

politécnica supcrior de Huesca. Universidad de Zaragoza.

Porta Casanellas, J., López Acevedo, M,, Roquero de Laburu, C. 2003.

Edafologia para la Agricultura y el Medio Ambiente. Tercera Edicion. pp 246-

247.

Rioja Molina, A. (2002). Apuntes de Fitotecnia General. E.U.I.T.A., Ciudad

Real.

Rodiguez, R., Linares, R., Guadalupe, tr. 2009. Adsorción y desorción de

cromo hexavalente cn relaves mincros. Revista del Instituto de Invcstigaciones

FIGMMG. Vol. 12, N.'24, 108-117. UNMSM

Roth, C. M., Shroyer, J. P. and Paulsen, G. M. 2000. Allelopathy of sorghum

on wheat under several tillage systents. Agr on. J. 92: 855 - 860.

Sadzawka, M. A., Carrasco, -4.., Grez, R., Mora, M., Flores, H., Neaman, A,

2006. Instituto de Investigaciones Agropecuarias (INIA).Setie Actas INtA N' 34.

Sainsbury, M., 200i. Heterocyclic Chemistry. The Royal Society of Chemistty.

Sánchez Martín, M. J., Sánchez Czmazano, M., 1984. Los Plaguicidas.

Adsorción y evolución en el suelo. Instituto de Recursos Naturales y

Agrobiología. Temas de dir.'ulgación. l'edición 1984. Diputación de Salamanca.

Páginas 27 -34.

'72



Sih'a. H., Ctrpaja. Sylvia V,, Bravo, H. R., r\rgandoñ'¡, V. 2006. Reiarionship

betu'eer grain yield. osrnotic adjustrnents and ISenzoxazinone contcnl ln Trifit:tun

aesf ivutn L. Cultjlars. Z. Natu(orsth.6lc.70.1 - 708.

Sih'a. P. 2003. Clero Labranza: AlelopaLía del raslr-ojo rle trigo sobre LLrprno.

Tesis para optar al elado tle DocLorarlo cn Cicncias Silvoegro¡ecrLarrrs y

\reterinarias. Unir, ersidad de Chile.

Vergara Retamales, R, 1011. Dinámice y Biodisponibilidad de Clorpirifos eLr

tlos suclos dc ia V Rcgión. Scminario de lfítulo Quírnica Ar¡rbiental, Facultad dc

Ciercias, Universidad dc Chile. Páginas 9-22.

73



Anexos



Anexo 1

Método de la pipeta. Velocidad de sedimentación.

I 'r l,a constanlc K sc obticnc de la tigura l. Se nridió la rcmperatura de la solirr.'ión

de ag¡a- suelo y oxalato. -v se extrajo dcl gratico el vaJor- para k.

i *+Calculo tierrpo de sedimertació¡

74,25 cm. 70 cm.

60 seg. Í selJ.

| * A1 ) .-ñ
^ - 

tLtL rv:l.

Con los porcentajes obtenidos pam cada fracciór deJ suelo, se utilizó el iriangulo

dc 1as texfiras para asignar la textura a1 suelo.

Mucsffa
T

rcl
K+ V lcnr mln 'l

Tiempo

sedimentación**

Proluntlidati tte

muesüeo

Litno + ¿rgill¿ (Q,ffJ

mm)
5',700 14.25 10 cm,

Arcilla ( 0,002 mn) 2l i 700 0,023 2,19 h. 3 cm.

Muestras seca a 105 oC Limo + ¡rcilla (0,05 mm) Arcilla ( 0,002 mm)

No vaso I 2

Masa vaso 32,26 li )1

Nfasa I aso 1- mue slr.1 34,35 35"43

Mas¿1 lllu0stra 2.09 o 7)

x,{0 83,6 8,8

-l 8 2,6 7,8

Tlorccnta-je 82.6 7,8

Limo: 74,8% Arena: I7,4%, Arcillu:7,8%'
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Figura I Grairco Temperatur¿ v/s K. dependiendo de la tempcranua de la solución suclo es el

valor de K obterido.
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Figura 2 Triángulo Textural scgun USDA.
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Anexo 2

+ HUMEDAD tYot = 
o-b * 100b-c

Donde,

a : masa en g del suelo seco al aire -f vaso.

b : masa en g del suelo seco a estufa 105 "C + vaso.

c : masa en g vaso solo.

I FACToR HUMEoAD lfiil : atlgffi@

Humedad para suelo Alhué

a. 99,4393 g

b. 98,2505 g

c. 49,4265

Humedad (9á) )tn

fh 1,02



Anexo 3

I Materia Orgánica

§uelo \{ue§tra I iivlucstra 2

Rancaqua 0,5025 g 10.s029 g

Iilnnco alurstrr l \Iuestra,

mI- dc Fe§0r nll dc leSO¡ mL dc FcSOI

t, 996 0 978 LI 963

5.02 987 0"5 916 0,51 9',7l

9,0). 9r.1 1,0 9'71 t,02 914

9,53 9,.9 :.01 9ti0 978

10.07 961 2,i1 983 3,02 98

10.62 5'i 3.0 956 .+,04 98i

l t,l2 469,8 3,i1 953 5,02 983

11,62 45n 7 3.',] 973 5,5r 991

12.12 439,2 4.t) 918 6.O1 991

.r31,0 5,0 9t 6 6,21 990

13,75 419,6 6.01 a t:t

14,'7 7 410.6 6.51 901 6.ó2 997

\6,71 401 7,13 863 6,83 999

'7,31 7.05 959

8,02 157.6 1,26 95.4

8,53 441.4

9.09 lto ¡ .1 .'l I 489.8

9-59 t21.6 '7.93 ,+68.8

10.09 4 is.2 8.10 "158.6

ll,ll) 40ó.3 8,61 44 t,2

12,10 399.',7 432,t

13,11 393,E 9,58 423,0

r5,00 387,9 t0.02 4l -l 
.3

l.0ll 40?,6

12.08 400.6

I i.l l 394.7

t4.r3 390,0

r5,r r .186,0



6810 12

mL de FeSO

Figura 3 Cur"va dc Titulación mV v/s mL de FeSC)a agregados, para cl blanco.

L FESC

Figura 4 Prirnera derivada del voltajc v/'s mL de FcSO,¡ agregados. De éstc grafico sc obticnc el

volumen con el que se logra el equilibrio redox. Mediciones son para el blanco.

-1QO

E
3 -zoo

3 -*o

_¿oo

-500



1000

$0

s00

> 700

E

600

l)0

¡100

300
-2na¡rBl :1¡16

mL FeSO,

Figura 5 Curva de Titulación mY v/s mL de FeSOa agregados, para la muestra l

6A10
mL FeSO
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Eigura 6 Primcra dcrivada dcl voltajc v/s mL de FcSOa agregados. Dc éste grafico sc obtierrc el

volumen con el que se logra el equilibrio redox. Muestra 2.
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6810
ml- FeSO.

Figura 7 Culva de Tifalación mV r,/s rnl- de l'cS01 aglegados. para Ia n'ruestla 2.

Figura 8 Primcra deriyada del vollaje v/s rrl dc FeSO¿ ¿gregrdos. Dc éste graflco se obticne cl

volumen con el que se lo$a el equilibrio redox. Muestra l.

Los valores obtcnidos para las rnucstras y el blanco sc obselvan cn la t¿bla I
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l-abla I Vaiores de volumen agregado para blanco y muestras I y 2, en la deterrninación
dc 1a materia orgánica.

Blanco Muestra I Muesü? 2

mL agegados dc FeSO+ 10,62 7,4s

Para el cálculo de % C y posterioñnente el % MO, se utilizó la ecuación (1) y (2).

Ecuación ]: C(Yú = Y:#.¡q *Q,!$ * fh

Donde,

V1: mL FeSOa gastados en el blanco

V2: mL FeSOa gastados en la rnuestra

M: Molaridad del FeSO¿

S: peso en g de la muestra seca al aire

flr: Factor humedad

3*100*1.3
0 39 =' 1000

Ecuackin 2: MO(o/o) = 7,724 * VoC

J- Muestra .l

10.62 - 7.37
C(Vo) = qSOz-* 1* 0,39 *1,O2:2,62

MO(VI) = 7,724*2,62 = 4,52

I Muestra 2

70.62 - 7 .45
c(v") = -iio7:-+ I * 0,3e + 1,02 = 2,51

M O (Vo) = 7'724 * 2,5t * 4,32



Anexo 4

Carbono Orgiínico Total

Ecuación 3 %CO:

I)onde,
Masa suelo (rrl): suelo seco a l05oC

Masa suclo (m2): sueto calcinado 550"C

Suelo Alhué

o/oCO -Hr* 100 = S,99

1nl-m2
masq suelo seco al eire

* 100



Anexo 5

Curvas de Calibración para Gramina e Indol.

I (lramina

{ Indol

Gramina
5000000

4000000

6 3000000
6)

< 200o0oo

1000000

0

Indol

800000

700000

600000

o 500000

§ +ooooo
o 

¡ooooo

200000

100000

0

y.757913x - 74444
R'1= 0,995

0 o,o2 0,04 q06 o,o8 0,1

|rg lnyectados

L-

i

i

0 0,5 1

pg lnyectados

I

1,5



Anexo 6

Curvas de DS para Gramina e Indol.

L Gramina

35000ó

300000

250000

200000
a

150000

100000

50000

0

y=38+06x+59317
Rr = 0,9859

0 0,05 0,1

pg lnye.tados

2000

1s00

81ooo

500

0

y=2358,lx+138,6
R? = 0,973

+



Anexo 7

I Tiempo de Equilibrio

Suelo Rancagua - Gramina

Suelo Rancagua - Indol

Tiempo (h) Concentración
Adsorbida (uee-') (l )

Concentración
Adsoóida ([ss-t) (2)

Promedio Dcsvcst

3 t2-07 t2,l8 12,t2 0,08

6 i3,01 t2,54 12.77 0,33

I 12.97 t 3,10 t) ea 0,18

t2 r 3,30 13.20 t3.40 o,t4
15 tÁ \) 14,14 0,25

t8 14,0',7 t,+,98 r4,50 0,64

24 14,46 15.93 t4-94 1,04

{8 14,].5 I6,28 15,22 l,5l
72 14,48 r6,06 15,27 t,1z

Tiempo (h) Concenración
Adsorbida (¡rgg-r) (l)

Concentración
Adsorbida (psE-r) (2)

Prol¡edio Desvest

3 12.45 12,47 0,03

6 12,75 12,11 12,',74 0,01

9 12.94 12,91 0,04

t2 13.01 12.86 1' A1 0,r0
l5 t2-97 r)o, 12,95 0.04

l8 t) oo 1) O? 12,98 0,01

24 12.98 12,98 12,98 0,04

48 1) A7 12,99 12,98 0,01
I ) 0i 13.01 i2,98 0,05

96 12,93 13,04 12,98 0,08

11 q7

12.49

12,88



Suelo Alhué - Cramina

Suelo Alhué - Indol

Tempo (h) Concentraci órr adsorbida
, -t....
( uc,c ) ( l,

Concentración adsorbida
(pcs 1) (2)

Promedio Desvest

12,19 12,75 12,62 0,15

6 12,75 13,17 12,96 0,24

9 13,20 t3.12 13,1ó 0,05

12 11,26 12,18 13.22 0,03

15 13,41 13,43 13.42 0,18

I8 13,19 13,-51 i 3.-50 0,21

24 13,57 ri¿q r3,53 0,45

48 t3.57 13,51 r3.54 0,03

12 tl 5Á r 3,60 r 3.58 0,09

96 13,66 13,64 13,63 0.05

Tiernpo
(h)

Concentración adsorbida
(use-') ( l)

Concentración adsorbida
_ -1. _^.(rlss )(j)

Promedio Desvest

J 11,49 11.,62 0.03

6 11,'7 5 t2,17 t 1,96 0,01

9 12,t 8 12,14 12_t6 0.04

t2 12,28 12,16 1) )) 0.10

12.4',7 12,41 0,04

18 1.2.59 1.2,4t 1,) (O 0.01

24 12,52 12,54 12,53 0.04

48 12,57 12,51 t2,54 0,01
1'' 12,56 12.60 12,58 0.05

96 t2,64 12,63 008

3

il,7s

15 | ) ?§



Anexo I

¡L Modeto cinético de Eloüch

* Gramina - Rancagua { Indol - Rancagua

* Indol - Alhuó4 Gramina - Alhuó

Tiempo [h] Qe1,e,i-..t"t Ln [t] Qc¿rcula¿o

3 t,l0 1,1.3 6

6 12,77 1,79 16.20

9 12.97 2,20 11,28

l2 13,30 2,49 18.04

15 t4,14 i8,63

Itt 14,50 1 po 10l,

24 14,94 3,1 8 19.88

48 1\ )7 3,87 ? I 7l

72 15,27 4,28 22,80

Tiempo (h) Q"'p"rim"rrrt Ln [t] Qcar,:ur¿¿o

3 12,47 t2,93

6 r2,74 1.79 t3,17

9 t2,93 ? )o r3,30

l2 12,98 2.48 13,40

t5 12,98 ) 11 r 3,48

l8 12,98 2,89 13,54

24 12,98 13,64

48 12,98 3,87 13,88
11 12,98 4.28 14,02

96 t 2,98 4.56 t4,12

Tiernpo (h) Q",p.",".-,",r Ln [t] Q*rcL¡¿¿o

3 t2,62 l,l0 t3.34

6 12,96 1,79 I1,9
9 13,16 2,20 14,20

l2 I J.:: ) /.9. 14,41

15 13..11 2,71 14,57

I8 13,50 2,89 14,71

t4 13.51 3,1 8 14,52

48 13,54 3,87 13,88
1'' 13"58 4,28 t4,02

96 r 1.63 4,56 14,12

Tiempo (h) Qexperinenr.rt Ln [t] Qcarcura¿o

11,62 I,l0 12,39

6 t 1,96 t,79 12,90

I 12,16 2.20 13,20

l2 l,\ )) 2,48 t-1,J I

1S 12,4t 2.,71 13,57

18 12,50 2,89 13,7 |
24 12,53 3.18 13,12

,18 12,54 3,87 13,88

72 12,58 4,28 14,02

96 12,63 4,56 14,12

r1l') 1.10

3,1 8



Ejemplo Calculo ARE para 3h Indol - Rancagu¿

l¿ ecuación utilizada es:

o*r=tgt**#l
ñdd¿VuntosV;nsde Aos

12,47 - 72,93

-o9T-1

ARE-l-0,0351

El valor presentado en la Tabla l1 Y 12, pág.65 y 67, corresponde a un promedio rlc
las diez horas consideradas en el experimento.



Anexo 9

Esiudio de adsorción

I Gramina - Alhué

Datos para estr.rdio de adsorción.

I (]ramina - Rancagua

mL
de Gr

Conc. agregada
(mg]--')

Ce
(mqL'r)

Cs
(mee-')

Ce/Cs Log Ce Log Cs

0 0 0 0

1 100,2 0 r00.r 8 0 2,000
, 200,4 197,92 0,012 0,387 2.296

3 300.5 4,62 )o§ o') 0,016 0,665 2.471

1 400.7 18,41 1lt2"25 0.048 1 ,266 2,582

5 -500,9 ))'7a 478,1 1 0,048 r,358 2,679

6 601,1 )i ll 5 75.6i 1"405 2.760

7 701,3 64.21 6)',1 .02 0,101 1,80 7 2,804

I 801.4 r02.95 698,19 2,013 2.844

9 901,6 | 45.21 756.41 o f q) 2.162

l0 1001.8 164.11 837.63 2.2t5 2.1)23

mL
de Gr

Conc. agregada

{rrgl- r')
Ce

tnlsl ,

Cs

{mss i
CciCs Log Cle Log Cs

0 0 0 0

i 100"25 o ?¡ qq 7l 0,00234 -0.6.i 12 1.99

2 200,50 0.46 199,8,l- 0,{i0235 -0.3288 2,3 0

3 100 7§ 0,9ü )oo l7 0.00303 -0.0.131 2.48

4 l8q 0,2768 2.60

5 50r,25 3,42 497 .l I 0,00607 0,1796 2.69

6 601.50 6,i 4 592,68 0,01137 0,8288 2,'17

7 70t,i5 8"99 691.02 0,0 r30l {t,9541 2,84

I 11.78 '781 ,62 0,01496 1.07r 3 2.89

9 902,25 13 
"24

887.9.1 0,01491 l,l2i8
l0 1002,5

-t) r1 9 78.ó3 0.02322 1,3565

Zo§\'^" ¿c\
'..t oá\ I
;'%h3
K*,,)y

2,44

0.0.1,1

0.14'¡

0,196

1.01,00 3 97.8't 0,00475

802,00

?oo



I indol - Alhué

I Indol - Rancagua

mL
de Gr

Conc. agregada
(nrgL-t)

Ce
(nlel-r)

Cs
(msg'')

Ce/Cs Log Ce Log Cs

0 0 0 0 1.30 t,4z l,3i
i 50,1 26,65 20.15 1.38 1,7 t I , -,.7

2 100,2 51,49 37,20 1,91 1.76

150,3 81,87 58.42 t,46 2.07 l,9l
4 200.4 I 19,00 8t.3S I,',76 2.16 1,92

5 250,5 i 4,1,03 ,¿1 0? t,'7'7 ) 11 1 ftl

6 300,6 185,73 104,87 1,86 )1L 2.01

7 3 50,7 218,-19 1r 7,30 10) )L) 11/

8 400,8 263,79 137.0 r ) )1 2,47 2,13

9 450,9 300,25 13.1.65 2,36 2,59

10 501,0 391,28 166"71 1,30 1 ¿,) 1,31

mL
de Gr

Conc. agregada
(nig]-'r)

Ce
(msl-r)

Cs
(mes-r)

Ce/Cs Log Ce Log Cs

0 0 2,83 0

1 50.1 9,31 78,51 0,1l8 0,96 1,89

2 t00.2 I tt,20 148.46 0,t22 1,26 2,t7
t50,3 21,73 179,77 rJ,t 37 I tq 7 )<

4 200,4 28.85 194.49 0,148 1,46 2,28

5 250,5 31,80 207 ,3 t 0,r53 1,50 2,3 t

6 300,6 39,18 2.+0.018 0,161

1 3 50,7 50,1s 300,30 0_161 1,70 2,47

I 400,8 57,91 340,71 0,170 1,7 6 , <1

9 ¿§o q 62,99 365,63 0,1't2 1,79 2,56

10 501,0 r.7 0§ 390,34 ü,174 1,83

1,40



Anexo 1ü

Estudio de Persistencia

I Gramina - Alhué

Persistencia

0 3 6 9 t1
.{reas 1696e61 ,r4i663 390645 232691 223773

388049 223707

4578969 4418r6 388100 290642 227983

253076 225154

¡rg en 20
ul.

1,82 0,069 0,046 -0.0r I _n lt l-)

P0rcentaic
(%)

2,09 1,39 0 0

1 )1 1 ()6 155 0 0

{ Indol - Rancagua

Persistencia

Tiempo (h) 0 6 I 14 18 24 ,t8

tler
(ug ul"t)

2461.7 211)_,6 15,16,6 1212,8 5§16 234,5 88,6

21 60,9 88.2

Promedio 246$,4 2166-7 1627,7 1209.3 862,9 574,7 ,ro o 88,39

Ln 7,80 7.6 8 7 ,39 6,7 6 5,44 ,1.,+8

Porcentaje
t"\

98 87 65 48 35 23 92 3"5

Ticmpo (h)

4423384 443129 2358e4

Prornedio .1566438 443536 388931

¡rg en 15
mL

r 363,8 34.88 -8"33 -11,2L

Ln Ce

Ce,
luc ul"rl

2159,1 1708,9 1205.7 882.5 595.9 215.3

7 ,09



.l. Indol - Alhué

Persisfencia

Tiempo (h) 0 6 9 t4 18

Ce,
(¡¡e uL-r)

2490.3 1956,6 1024,1 517 t .lJ /.ó z ti 2.9 )¿§ o

L)t L 151 ()

Promedio 2186,7 t917,3 1023.6 532.8 381, t 277.8 219,5
Ln 7,82 7 ,s7 6,93 6,28 5.9,1 5,63 § §')

Purccntaie (7o) 99 78 4t 21 I5 9.98

Tiempo de vida media

Para el cálculo del tiempo de vida media se utiliza la ecuación siguiente:

Ln (2)
ttp= -V-

Donde, K corresponde a la colstantc de decaimiento, la cual sc obtlene de la ccuación dc

la recta obtenida al aplicar el logaritmo neperiano a los valores de concentración en

equilibrio.

Aplicando esta ecuación a los clatos obtenidos para Indol * Rancagua se obtiene:

Ln (2)
t,/,= lfit=e,42h

Índice de GUS

Para e1 cálculo de este Índice se hace uso de la sigrüente ecuación:

cUS - (4 - Log (Koc)) x Los (t1¡2)

Aplicando esta eouación a los valores obtenidos para Indol en suelo Rancagua, se

obticnc que:

GUS = (4 - Los (z7o)) x Los {s,42) = L,sz

Ce,
lup rrl--r)

]¿e? t 1938,0 1022,4 §)R 
' 272,1



Segur la clasificación de GUS, el valor estada dentro de la razón Gus < 1,8, No

Lixiviable.


