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RESUMEN

En este seminario de titulo se estudio el comportamiento en dos suelos agricolas, suelo
Rancagua y Alhué, del alcaloide inddlico de origen natural, Gramina y el derivado
organico Indol, ambos con propiedades herbicidas. Se caracterizo el suelo mediante sus
propiedades fisicoquimicas y se optimizé el método analitico para la cuantificacion de
Gramina ¢ Indol por Cromatografia Liquida de Alta Resolucion con Detector de Arreglo
de Diodos (HPLC-PDA). Se estudio la cinética (tiempo de contacto) y mediante
experimentos en Batch, las isotermas de adsorcion/desorcion asi como la persistencia, de
ambos compuestos en ambos suelos. Los resultados obtenidos se analizaron en términos
del coeficiente de reparto suelo/solucion (Kd), el parametro Koc que considera el
porcentaje de carbono organico presente cn ¢l suclo, porcentaje (%) de desorcion,
tiempo de vida media (t,2) ¢ Indice de Gus.

El tiempo de contacto obtenido fue de 24 h. Los resultados muestran que, en general, en
ambos suelos, Gramina presentd mayor concentracion adsorbida en sélido que en
solucion (Kd: Rancagua: 169; Alhué: 20,98), mientras que Indol presentd esta misma
tendencia, en suelo Rancagua, pero con valores menores, mientras que en Alhué la
situacion es contraria (Kd: Rancagua: 6,88; Alhué: 0,58). Respecto de Koc, la adsorcion
de Gramina, en ambos suelos se considerd de moderada a fuerte (Koc: Rancagua: 6597;
Alhué: 1676), mientras que Indol, fue moderada en suelo Rancagua (Koc: 270) y débil
en suelo Alhué (Koc: 47.04). Gramina, mostré un porcentaje de desorcién en suelo
Alhug de 0,69%, acorde con los valores de Kd y Koc, que son menores para este suelo,
en comparacion al suclo Rancagua, con un porcentaje no detectado de desorcion,

concordante con los valores de Kd y Koc que corroboran éste comportamiento. Para
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Indol, en suelo Rancagua, el porcentaje de desorcion fue de 0,12%, su valor Kd (6,88) y
Koc (270), sugiere que la retencion de Indol por el suelo Rancagua tendria un bajo
porcentaje de desorcion. Mientras que, en suclo Alhué, presentd un porcentaje de
desorcion de 10,64%, esto concuerda con el valor de kd (0,58) y Koc (47,04), que
indicaria que Indol no es totalmente retenido por este suelo, pues se encuentra
mayormente en solucion y no adsorbido.

El estudio de persistencia arrojé un tiempo de vida media (t;») para Indol en suelo
Rancagua 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 Lixiviable (Rancagua: 1,53; Alhué:
1.93). Estos calculos se aplicaron solo a Indol pues Gramina no se detecto en solucidn.
Conociendo ya la dinamica de los compuestos en ambos suelos estudiados, surgio la
nccesidad de relacionar los resultados obtenidos con su conocido comportamiento
fitotoxico frente a cereales competitivos y malezas. Por esto, en este seminario se realizé
una evaluacion preliminar de la germinacion de semillas de Avena (4. sativa) y Ballica
(L. rigidium), cultivadas en suelo Alhué, irrigado con soluciones de Gramina e Indol,
para los cuales se determind el porcentaje (%) de inhibicion de la germinacion de ambas
semillas.

El estudio preliminar de germinacion mostré que ambos compuestos inhibieron la
germinacion de Avena y Ballica a la concentracion utilizada y mantuvieron la diferencia
de actividad toxica observada anteriormente en soluciones acuosas. Esto sugiere que el
suclo con textura franco arenoso (suelo Alhué) no modificaria significativamente la

actividad fitotoxica de Gramina e Indol.
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ABSTRACT

In this seminar was studied the behavior, in two agricultural soils, Rancagua and Alhug,
two natural origin indole alkaloids, Gramine and the derivative Indol, with herbicidal
properties. The soils were characterized by their physicochemical properties and the
analytical method was optimized for the quantification of Gramine and Indole for High
Resolution Liquid Chromatography with Diode Array Detector (HPLC-PDA). The
kinetic (contact time) was studied and through Batch experiments, the isotherms of
adsorption / desorption of these alkaloids in both soils and its persistence were
measured. The results were analyzed in terms of the partition coefficient soil / solution
(Kd), the Koc parameter considering the percentage of organic carbon in the soil,
percentage (%) desorption half-life (t;2) 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: 169;
Alhué: 20,98), whereas the same trend was observed with Indol but their values are
lower indicating that indole is less adsorbed in both soils (Kd: Rancagua: 6.88; Alhué
0.58). Koc, adsorption of Gramina, in both soils was considered from moderate to strong
(Koc: Rancagua: 6597; Alhué: 1676), while Indol, presented a moderate adsorption in
Rancagua (Koc: 270) and weak adsorption in Alhué (Koc: 47, 04).

Gramina, showed a 0, 69% desorption in Alhué which is consistent with Kd and Koc,
that arc lower for this soil, in comparison to Rancagua soil where desorption was not
detected in agreement whith Kd and Koc values corroborating that Gramina is tightly

held in the soil. For Indole in Rancagua soil, the desorption percentage was 0, 12%. Its
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Kd (6, 88) and Koc (270) values, suggest that the retention of Indol in Rancagua soil
would have a low desorption percentage, while in Alhué soil indol desorption was 10,
64%. This is consistent with the value of kd (0, 58) and Koc (47, 04), indicating that
indole is not fully retained by the soil, because it is mostly found in solution and not
adsorbed.

The persistence study showed a half-life (t;,) for indole in Rancagua soil of 9, 42 h and
6, 74 h in Alhué soil. The values obtained for the index of Gus classified indole, in both
soils, as non-leachable (Rancagua 1, 53; Alhué: 1, 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 the results obtained with the known phytotoxic behavior to competitive cereals
and weeds. Therefore, in this seminar a preliminary assessment of the germination of
these two species, Avena (A. sativa) and Ballica (H. vulgare), Alhué soil grown and
irrigated with solutions Gramina and indole was performed.

The preliminary study of germination showed that both compounds inhibited the
germination of oats and seeds at the concentration used and maintained the previously

observed difference in toxic activity.
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I. INTRODUCCION

1.1 Antecedentes Generales

La agricultura moderna se ha podido optimizar y con ello obtener elevados rendimientos
agricolas, gracias a factores, tales como, la introduccion de variedades mas productivas,
mejor manejo de los suelos y uso de fertilizantes, plaguicidas y tecnologia agricola.

La produccion de un cultivo agricola puede ser afectada por la interferencia de multiples
organismos como: hongos, insectos, malezas, etc., los cuales son controlados a través de
compuestos quimicos sintéticos o naturales denominados: Plaguicidas o Pesticidas.
(Porta Casanellas J., 2003).

Desde 1950, el uso de pesticidas sintéticos ha aumentado sistematicamente, y casi todos
los pesticidas actuales son 10 veces mas toxicos que los utilizados en aquella época
(Figueroa T, 2011). Por esto, la tendencia actual es un uso mas racional de los pesticidas
sintéticos. Esto incluye, por ejemplo, la incorporacion de plaguicidas naturales, el
manejo integrado de malezas, cero labranzas, control bioldgico, feromonas, entre otros,
con el objeto de disminuir factores de contaminacion medioambiental y obtener
productos menos contaminados. Sin embargo, estas alternativas siguen siendo limitadas,
a pesar de su considerable potencial y de su falta de toxicidad hacia ¢l entorno (Barber

R., 1999).



1.2 Antecedentes Especificos
1.2.1 Pesticidas
Los pesticidas son sustancias quimicas, naturales o sintéticas, que pueden eliminar
directamente a organismos no deseados o bien controlarlos interfiriendo en su desarrollo
y proceso reproductivo (Baird C, 2011).
Se pueden clasificar seglin: organismo que controlan, modo de accion, formulacion
comercial, composicion quimica y toxicidad. Si el organismo que controlan son malezas,
la clasificacion corresponde al tipo herbicidas.
1.2.2 Herbicidas
Son productos quimicos que puestos en contacto con las plantas, le producen la muerte,
inhiben la germinacién o evitan su crecimiento o desarrollo normal y producen
deformaciones. Se clasifican segun su finalidad en:
+ Total: es aquel que destruye toda la vegetacion sobre la que se aplica. Puede ser
selectivo si se aplica en dosis menores.
+ Selectivo: Son aquellos que en condiciones normales destruyen las malezas y no
el cultivo.

Por su modo de accién:

+ Residuales: Son aquellos que permanecen en el suelo, el tiempo suficiente como
para ir climinando las malezas en el momento de su germinacion; estos
productos no son toxicos para la planta cultivada o se descomponen en productos
no toxicos antes de que nazca ésta. Se aplican después de la siembra del cultivo y

antes de su germinacion.
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4+ De Contacto: Aquellos que eliminan las plantas sobre las que caen, pero su
accion toxica es de muy poca duracion y se descomponen rapidamente en
sustancias no fitotoxicas o se evaporan. En este tipo de herbicidas hay que tener
en cuenta el factor humedad, ya que solamente quema las partes htimedas.

4 Sistémicos: Penetran en el interior de la planta, mezcldndose con la savia y
repartiéndose por toda ella. Actlian por translocacion.

Segun el momento de aplicacion:

4 Pre siembra o pre plantacion: Son los que se aplican después de la preparacion

del suclo, pero antes de la siembra o plantacion.

4 Pre emergencia: Son los productos que se aplican después de la siembra de la

planta cultivada.

4 Post emergencia: Son aquellos que se aplican después del nacimiento de las

malezas y de la planta cultivada.

La forma de actuar de los herbicidas puede ser por via radicular o via foliar. Los que se
absorben por via foliar deben atravesar la cuticula o entrar por los estomas. Los que
penetran por las raices lo hacen disueltos conjuntamente con las sustancias nutritivas del
suelo.

Una vez que ha penetrado en el interior del vegetal, puede ejercer su accion alrededor de
su zona de penetracion o moverse a lo largo de la planta si es de translocacion. En este
caso, el herbicida produce su accion toxica en donde se almacena o a lo largo de su

trayecto.



1.2.3 Factores medioambientales que afectan la actividad de los herbicidas
La efectividad puede variar segin numerosos factores, entre ellos caracteristicas del
suelo (acidez, textura, contenido de materia organica), naturaleza del herbicida,
(volatilizacion, pKa, pKb, solubilidad), condiciones ambientales (temperatura,
pluviometria, vientos), entre otros.
La mayoria de cllos, una vez aplicados, sufren procesos de degradacion quimica y/o
bioldgica, que conducen a la formacion de nuevos productos, en ocasiones mas moviles,
persistentes y/o mas toxicos que los compuestos originales (Fuenzalida T. 2011).Por
esto, el uso excesivo de herbicidas sintéticos en la 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 puede llegar a necesitar, una gran dosis de herbicida sintético
y, si la planta expresa alguna resistencia, serd necesario desarrollar nuevos herbicidas o
aumentar la dosis de los ya utilizados, lo cual conduce no solamente a un mayor costo
econOmico sino un mayor dano al ecosistema.

1.2.4 Manejo Integrado de Malezas
El Manejo Integrado de Malezas (MIM) es definido como un sistema de manejo
sostenible de malezas que combina varias estrategias de control con el fin de reducir el
impacto de las malezas a un nivel ccondémicamente aceptable (Informe FAQO, 1997). El
concepto de manejo integrado de malezas es conocido desde hace tiempo, sin embargo,
no ha sido debidamente considerado. La principal razén es que los herbicidas sintéticos
han sido generalmente muy efectivos para controlar las malezas sin dafar los cultivos.

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



Estos recursos son obtenidos en un cierto “espacio bioldgico”. La competencia entre las
malezas y el cultivo es variable y depende de la capacidad de las plantas para ocupar
este espacio.
1.2.5 Alelopatia

Molisch utilizé por primera vez el término ALELOPATIA, para definir el efecto
beneficioso o perjudicial generado por accion de un quimico liberado por una planta
sobre otra cercana (Crovetto, 1984; Diaz et al., 1985). En un fenomeno alelopético existe
una planta dadora, la cual libera el principio activo, y otra receptora, que los incorpora.
Estos compuestos se conocen como aleloquimicos y son los que podrian actuar como
inhibidores del crecimiento de la planta receptora o incluso sobre ellas mismas (auto
toxicidad). Estas sustancias quimicas usualmente son metabolitos secundarios, es decir,
no son ufilizados por las plantas en su metabolismo normal o principal, y estan presentes
en practicamente todos los tejidos de las plantas: hojas, tallos, raices, rizomas, flores,
frutos y semillas (Batish y col., 2001; Copaja y col., 2006; Diaz, 1991; Overland, 1996;
Bravo y col., 2013).

Los fenomenos alelopaticos en la agricultura se pueden estudiar desde las plantas vivas o
desde el material descompuesto (rastrojo). Cuando los metabolitos son liberados al
entorno, por cualesquiera de éstas dos posibilidades, influyen en la germinacion,
crecimiento y desarrollo de plantas vecinas ya sea positiva o negativamente. Desde las
plantas vivas, son principalmente, exudados al medio por las raices o son liberados de
los productos de descomposicion de los desechos (rastrojos) de cultives. A nivel de

campo, los sintomas relacionados con estos procesos son la reduccion de la germinacion,



menor vigor de la plantula, radiculas con escaso desarrollo, muerte de plantulas o
cambio de color de las hojas (Silva P., 2003).

En los altimos anos, la investigacion en interacciones alelopdticas entre plantas ha sido
focalizada principalmente en cultivos agricolas como una opcion estratégica en el
desarrollo del manejo integrado de malezas, para disminuir efectos ambientales y costos
de produccion.

En cereales de alta importancia agricola como: maiz, trigo, cebada, centeno, arroz,
sorgo, avena, se han caracterizado una variedad de estructuras con propiedades
alelopdticas como: cumarinas, alcaloides, flavonoides, dcidos hidroxamicos v derivados
fenolicos (Olofsdotter., 2001). Los aleloquimicos liberados por plantas tienen efectos
positivos cuando mhiben ¢l desarrollo de malezas competitivas y efecto negativo,
cuando inhiben el desarrollo de plantas con importancia agricola o cuando una maleza
inhibe el desarrollo de un cereal. La alelopatia puede surgir desde uno o la combinacion
de estos aleloquimicos.

Desde el punto de vista agronomico es conocido el efecto alelopatico entre malezas y
cereales competitivos. Se ha observado que rastrojos con alto potencial alelopatico
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
cfectivos supresores de malezas, especialmente de hoja ancha. Pero también se ha
observado, efectos inhibitorios en los rendimientos ente cultivares atribuibles a efectos
alelopaticos (Silva H., y col. 2006; Bravo H. R., y col. 2010).

La interaccion de aleloquimicos con las semillas y raices de plantulas en ¢l suelo

depende de la tasa de liberacion del compuesto alelopdtico desde los rastrojos, de la
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accion de microorganismos, de la fijacion del aleloquimico por parte del suelo v su tasa
de lixiviacion (Blum y col.,, 1987), lo cual influye en la biodisponibilidad de estos
compuestos para acceder en las plantas y tener su efecto como herbicida.

1.2.5.1 Factores que afectan la alelopatia
Dentro de los factores que afectan al fenomeno alelopatico se conocen factores bioticos
y abiéticos. Estos modifican la produccién de los metabolitos secundarios y su posterior
liberacion al ecosistema. Estos factores también pueden descomponer los alelogquimicos
y generar productos bio-activos que también pueden formar parte del fendémeno
alelopatico.
Otros factores que influyen en este fendmeno son: las especies involucradas, las
propiedades fisicoquimicas del suele y la estructura molecular del aleloquimico que
determinan su estabilidad quimica, movilidad, persistencia, concentracion liberada, dosis
fitotoxica, etc.
1.3  Dindmica del herbicida en el suelo
La presencia de estos herbicidas en el suelo puede producir una alteracién de las
propiedades y caracteristicas de éste, pudiendo llegar a ser un contaminante. Entre éstas
es importante considerar la movilidad a través del suelo, llegando de esta manera, a las
napas fredticas, contaminar aguas superficiales, por escorrentia. Al estar disponibles en
las aguas, es muy probable la contaminacion de la flora y fauna circundante. Por
volatilizacion de ellos o de sus productos de degradacion pueden llegar a la atmésfera y
sufrir procesos de foto degradacion. En el suelo, los herbicidas, sufren procesos de
acumulacién, transporte y degradacion y/o transformacion total o parcial, siendo este

altimo el que conduce a la formacion de nuevos productos que, en ocasiones, como se



indico anteriormente, pueden ser mas moéviles, persistentes y toxicos que los compuestos
originales. Analogamente, los aleloquimicos al comportarse como los plaguicidas
sintéticos, también podrian sufrir procesos similares.

Cuando los aleloquimicos son liberados al medio ambiente, la dindmica en el suelo
ocurre de acuerdo a diferentes procesos:

4 Transformacién: degradacién fotoquimica, quimica y/o bioldgica

4 Acumulacién: absorcion, adsorcion-desorcion, persistencia

4 Difusidn: escorrentia, volatilizacion, lixiviacion
Un compuesto en el suelo puede sufrir uno o mas de estos procesos, asi, puede ser
adsorbido por el suelo y permanecer en él por un tiempo prolongado. Durante este
tiempo puede ser desorbido y por lo tanto quedar expuesto a degradacion quimica y/o
biologica (Figura 1). Sin embargo, se debe tomar en cuenta las caracteristicas propias del
plaguicida como: estructura quimica, cardcter dcido base, hidrofilia o lipofilia,
volatilidad, entre otras, pues su movilidad en el suelo se ve fuertemente influenciada por

ellas (Sanchez M. ] y Sanchez Camasano M., 1984).



Figura 1 Posibles procesos de transporte y transformacion de un plaguicida en el suelo.

1.4  Persistencia

El término persistencia es un término que engloba todos los procesos por los que se
puede producir una disminucion de la concentracion de un plaguicida en la matriz o
malrices en las que se encuentre. Como en el medio ambiente todos los procesos se
producen al mismo tiempo, el estudio individual de cada uno de ellos se hace muy
complejo. La desaparicién de un plaguicida en el suelo ocurre en tres fases, tal como se
observa en la Figura 2 : fase de latencia, fase de disipacion y fase de persistencia. La
primera fase es muy breve, y se mantiene una alta concentracion, cercana a la inicial, del
plaguicida. En la segunda fase ocurre una disipacién donde el plaguicida desaparece

rapidamente y la tercera fase ocurre disipacién lentamente.



4 Fase de disipacion

Concentracion del plaguicida {mg/L)
s

Tiempo {ht
Tiempo {n}

Figura 2 Etapas de disminucion o disipacién de un plaguicida en el suelo.

El término mas frecuentemente utilizado para caracterizar la persistencia de un
plaguicida en la matriz donde se encuentra es el denominado tiempo de vida media, que
se designa por t;2 y es el tiempo necesario para la disipacion de la mitad de la cantidad
de plaguicida inicialmente presente en la matriz.

La metodologia comiinmente utilizada para el cidlculo de vidas medias se basa en la
determinacion de la cantidad inicial de plaguicida depositada en la matriz a estudiar
después de la aplicacion, y en la realizacion de muestreos a diferentes intervalos de
tiempo, a lo largo de los cuales se observa la desaparicion de los compuestos. Se han
descrito cinéticas de desaparicion de diferentes ordenes siendo la de primer orden, la
cual se aplica a la desaparicion del plaguicida en la etapa lenta (tercera fase), (ecuacion
1) la més utilizada para la determinacion de las vidas medias de los plaguicidas:

s ™ ec. 1



Siendo Ce la concentracion en el equilibrio alcanzada a tiempo t, Co la concentracion
inicial o concentracién afiadida y K es la constante de desaparicion, la cual puede ser
calculada al lincalizar la ecuacion 1 y realizar un andlisis de regresion lineal de Ln Ce
frente al tiempo de incubacién (ec. 2).

LnC.=LnC, — kt ec.2
Para encontrar la vida media, se calcula segiin la ecuacion 3:

Ln2
t'I/Z = """'l"{-"-" ec.3

La persistencia de un compuesto en el suelo dependera tanto de las propiedades fisicas y
quimicas del suelo como de la naturaleza del compuesto, ademas de las condiciones
ambientales. La persistencia es un proceso que también puede afectar el efecto
alelopatico de un metabolito secundario.
Ademds de la persistencia de un compuesto en el suelo para que éste quede
biodisponible para la planta se debe determinar la capacidad de adsorcion ejercida por el
suelo, ya que en el estado adsorbido practicamente la molécula estd inactiva. Este
proceso dependera tanto de las propiedades del suelo como del agroquimico (Copaja y
col.,, 2014),
Un indicador de la movilidad de estos compuestos de una matriz a otra, es el indice de
GUS.
El indice GUS (Groundwater Ubiquity Score), es un indicador de contaminacion
potencial basado en una aproximacion empirica que se define como:

GUS = (4 —log Koc) (log t,2) ec.4

Donde Koc corresponde a la constante de adsorcion.
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Este indice permite clasificar a los plaguicidas en lixiviables (GUS > 2,8), no lixiviables
(GUS< 1,8) y de transicion (1.8 < GUS < 2,8). (Costa C., y col. 1998).

1.5  Procesos de acumulacion: Adsorcion — desorcion

El fenomeno de adsorciéon se da de forma natural en sistemas fisicos, biologicos y
quimicos. Es un proceso de separacion en el que se transfieren ciertos componentes de
una fase liquida (adsorbato) a una superficie solida (adsorbente), por afinidad de las
moléculas o iones del fluido con dicha superficie (Gonzidlez, J., 2013).

Mediante el proceso de adsorcion fisica o quimica, las especies pueden adsorberse en
varias capas consecutivas de una forma rapida y reversible, dependiendo tanto de las
caracteristicas fisicas y quimicas, tanto del adsorbente como del adsorbato.

Estudios de adsorcion / desorcion son utilizados para generar informacion esencial sobre
la movilidad del quimico y su distribucion en el ecosistema. Puede ser usado en la
prediccion o estimacion, por ejemplo, de la disponibilidad de un quimico para
degradacion, transformacion y absorcion por el organismo; lixiviacion a través del perfil
del suelo; volatilidad desde el suelo; escorrentia de las superficies terrestres a través de
agua fredtica (OCDE, 2000).

Los parametros que se cree son mas importantes para la adsorcion son: contenido de
carbono orgénico, contenido de arcilla y pH, entre otros.

Existen dos tipos de adsorcion:

4 Adsorcion fisica ¢ fisisorcién: Se lleva a cabo por consecuencia de las fuerzas

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

4+ Adsorcion guimica 6 guimisorcién: Es el resultado de la interaccion quimica

entre el solido y la sustancia adsorbida; en este caso, el adsorbato y la superficie
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estin sujetos a fuerzas de valencia del mismo tipo que las que operan en la
formacion de los enlaces de los compuestos quimicos (enlaces quimicos o
covalentes), estas interacciones son fuertes pero de corto rango. Es altamente
especifica, produciéndose sb6lo entre parejas determinadas de adsorbato y
adsorbente.
La adsorcion es un proceso fisico-quimico en que intervienen diversas etapas, difusion
externa, difusion interna, fijacion superficial y transferencia de materia en el sistema, por
lo tanto para cada sistema metal-adsorbente se establecen equilibrios determinados y la
velocidad de adsorcion dependera fundamentalimente de la naturaleza de estas relaciones
(Fiol N, 2001).
El fendémeno de adsorcidon generalmente se describe mediante curvas denominadas
isotermas de adsorcion que representan la cantidad de compuesto adsorbide por gramo
de suelo en funcion de la concentracion en el equilibrio del adsorbato a una temperatura
constante (Rodriguez R. y col. 2011). El proceso de adsorcion de los solutos puede ser
favorable o no, descrito de manera general en la Figura 3.
La adsorcion depende de una interaccion favorable (“afinidad”™) entre una sustancia (el
adsorbato) y una superficie (el adsorbente). Por ejemplo, cuando una molécula, de un
gas, se adsorbe sobre la superficie de un soélido, se produce una disminucion en los
grados de libertad de los cuaies la molécula dispone por lo que sc reduce la entropia. St
el proceso de adsorcion ha de ser favorable, el cambio de entalpia tiene que ser negativo.
Por esta razon, todos los procesos de adsorcion son exotérmicos. Cuando la isoterma es
lineal, no cambia la superficiec de adsorcion, mientras que, cuando es no favorable esa

“afinidad” no se observa.
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Figura 3 Tipos generales de isotermas de adsorcion.
1.5.1 Parametros de adsorcion Kd y Koe
El proceso de adsorcion se puede representar mediante la siguiente ecuacién (ec.5). La
especie =SOH representa la cantidad de sitios de adsorcion de la superficie del sélido no
ocupados; R es la cantidad en la solucidén del i6n que es sorbido; y =SOHR es la
cantidad de sitios ocupados por el i6n sorbido en la superficie del solido.
=50H+ R — = SOHR ec.5

Generalmente, la adsorcién se define por el coeficiente de distribucion de las
concentraciones: (ec.6):

Kd=2 ec. 6

T ce
Donde Cs es la concentracion analitica del i6n sorbido en la fase solida y Ce es la

concentracion analitica del adsorbato en la solucion. Kd es el coeficiente de distribucion,

el cual relaciona la cantidad de compuesto adsorbido con el que se encuentra en
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equilibrio. El concepto de Kd define un modelo de adsorcién lineal, e implica que se
cumplen las condiciones siguientes:
4 Existe una infinita oferta de sitios de adsorcién en la superficie de los
solidos (=SOH >> =SOHR).
4 Todas las superficies del adsorbente tienen igual afinidad para las
diferentes especies quimicas del adsorbato.
Al mismo tiempo ignora los efectos quimicos en la solucién, la formacion de complejos
y la fuerte dependencia del pH. Este es un caso particular de adsorcion en el que hay una
relacion constante entre la cantidad de soluto fijado sobre ¢l solido y la concentracion de
la solucién. Este valor no es constante y varia considerablemente en funcion de las
propiedades del suclo estudiado (Beltran, J., y col, 1995). Por esto, una forma de
normalizar los valores de dicho cocficiente, es en base al contenido de materia organica
del suelo, para obtener una constante de adsorcion Koc, aplicable a todo tipo de suelo.

Se obtiene segin la (ec.7):

Koc = —— ec.7

Este pardmetro fisicoquimico es una medida de la tendencia de un compuesto orgénico
para ser adsorbido (retenido) por un suelo o sedimento. % CO es el porcentaje de
carbono orgdnico en el suelo.

Los valores de Koc mds comunes van desde 1 a 10.000.000 (Tabla I).
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Tabla 1 Rango de valores para ¢l parametro Koc.

ADSORCION DEL
PLAGUICIDA AL SUELO

VALCRES DEL COEFICIENTE

~ Muydebil

e

Koc BAJO
El plaguicida puede
distribuirse en cuerpos de

agua o aire
E;fsdg:?e?a + El plaguicida puede no ser
" volatil fiiado a la materia organica
del sueio
+ La via de exposicion al
plaguicida puede ser la
inhalatoria
Koc ALTO
» Elplaguicida se puede fijar
en suelo, sedimento, biota y
El plaguicida | materia organica
E;Zi?::; + Elplaguicida puede moverse
grasa en aguas superficiales

+ Lavia de exposicion al
plaguicida puede ser por la
cadena alimenticia

(INECC, 2011).

1.6  Modelos de adsorcion

En las separaciones sdlido-liquido, cuando un adsorbato (analito en solucion) se pone en
contacto con un adsorbente, se establece un equilibrio denominado adsorcion, entre la
cantidad adsorbida de analito por ¢l sélido con el analito que quedé en solucion (Kumar
y Sivanesan, 2007). Los pardametros fisicoquimicos junto con los supuestos
termodinamicos, dan una idea del mecanismo de adsorcion, de las propiedades de la

superficie, asi como ¢l grado de afinidad de los adsorbentes. Asi, se han desarrollado una
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gran variedad de modelos que dan cuenta del proceso: Langmuir, Freundlich, Brunauer-
Emmett-Teller, Redlich-Peterson, Dubinin-Radushkevich, Temkin, Toth, Koble-
Corrigan, Khan, Colina, Flory Huggins y Radke-Prausnitz, (Gonzélez. J., 2013). Sin
embargo, no todos estos modelos son aplicables a todos los procesos de adsorcién. Estos
se han formulado en funcion de tres criterios fundamentales, que incluyen la
consideracion cinética (estado dinamico de equilibrio), la termodinamica y el potencial
tedrico (transmite la idea principal en la generacién de la curva caracteristica)
(Gonzélez. J., 2013).

Para poder estudiar el proceso de adsorcion, asi como también la cinética que conlleva,
es necesario aplicar algunos modelos fisicoquimicos que responden y describen lo que
sucede con el adsorbato en el suelo. Los modelos de interés son tres: Elovich que es un
modelo cinético de adsorcion, Langmuir, y Freundlich que describen el proceso de
adsorcion. Como paso previo al estudio de los modelos de adsorcidn, se debe determinar
el tiempo necesario de contacto entre adsorbato y adsorbente, denominado tiempo de
equilibrio.

1.6.1 Modelo Cinético de Elovich

La cinética del proceso de adsorcion permite determinar la cantidad de adsorbato que se
recupera en un tiempo establecido. El Modelo de Elovich de aplicacion general en
procesos de quimisorcion, supone que los sitios activos del adsorbente son heterogéneos,
y por ello, exhiben diferentes energias de activacion, basandose en un mecanismo de
reaccion de segundo orden para un proceso de reaccion heterogénea, a través de la

(ec.8):

17



dCs
SR, bl
dt

ec. 8

Donde, donde ¥ es la velocidad de adsorcion, Cs es la cantidad de adsorbato adsorbido, ¢
es el tiempo [h], a es la velocidad de adsorcion inicial y b es la constante de desorcion.
Tanto a como b son factores que dependen de la temperatura, pues incluyen la energia
de activacion y la probabilidad de adherencia de las moléculas. Aplicando las
condiciones de borde, cuando el adsorbato esta en fase liquida, para t = 0 cuando Cs = 0
y t=t cuando Cs = Cs, ¢ integrando la ec.8 se obtiene la forma simplificada:
Cs = Ln(ab) + -Ln(t) ec.9

Que relaciona la cantidad total del soluto en el tiempo t (Cs) en funcién del logaritmo
Neperiano del tiempo t (In (t)).

Este serd el ajuste matematico que se dara a los datos cxperimentales y con ello la
representacion logaritmica, del cual se analizara dos pardmetros: R?, dicho término
indica el porcentaje de variabilidad de los datos obtenidos a partir del modelo frente a la
concentracion hallada de manera experimental. Un valor de R* > 0,8 indicard un buen
ajuste. El segundo parametro es un ARE: Average Relative Error, correspondiente al
error cometido por el modelo, que diferencia entre los valores experimentales vy los
valores tedricos obtenidos a partir del modelo, si este valor es menor a 0,1 (10%) se
podria considerar aceptable el uso del modelo de Elovich para describir la cinética de

adsorcion (Isern Rosello, 2011).



1.6.2 Isoterma de Langmuir

Este modelo se basa en las interacciones adsorbente — adsorbato y no tiene en cuenta las
agrupaciones moleculares ni las variaciones de energia de la interaccién con el
adsorbente.

El modelo de Langmuir se basa en consideraciones fundamentales de una superficie
homogénea y una adsorcion limitada a una monocapa. La cnergia de adsorcién es
constante, la superficie es homogénea y la afinidad de cada lugar de interaccién por las
moléculas de soluto es la misma. No se tiene en cuenta las interacciones entre las

moléculas adsorbidas, v este modelo estd dado por la ecuacion siguiente:

Ce 1 Ce

s bxm xm
ec.10

Donde Cs es la cantidad de metal adsorbida por unidad de masa de adsorbente, Ce es la
concentracion en solucion en equilibrio, Xm es la capacidad de adsorcion y b es una
constante relacionada con la energia de enlace entre el adsorbente y el adsorbato (Dada.
A 0,2012).
1.6.3 Isoterma de Freundlich

Es la primera relacion que describe la adsorcidén no ideal, reversible y no se limita a la
formacion de monocapa. Este modelo empirico tiene una distribucion no uniforme de
adsorcion de calor y presenta afinidad heterogénea sobre la superficie. En la actualidad,
la isoterma de Freundlich se aplica ampliamente en sistemas heterogéneos,

especialmente en compuestos organicos o especies altamente interactivas sobre carbén
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activado y tamices moleculares, ademas de describir muy bien los procesos en sistemas

solido-liquido. Se expresa linealmente por la ecuacion siguiente:
Log Cs = iLog Ce + Log K¢ ec.11

Donde Cs es el cociente entre la masa de adsorbato/masa de adsorbente, Ce es la
concentracion del adsorbato en disolucion, Kf es un factor de capacidad que se relaciona
con la capacidad de adsorcién y nf es un parametro de linealidad de la isoterma, un
indicador de heterogeneidad de los sitios activos (Dada, A O. 2012).

1.7  Biodisponibilidad

Los procesos de adsorcion — desorcion de compuestos en los suelos asi como su
persistencia determinan su biodisponibilidad y su posterior degradacion. Es asi como las
sustancias adsorbidas deben desorberse hacia la solucion del suelo para poder estar
biodisponibles para las plantas y microorganismos del suelo (Vergara, R., 2011).

La norma ISO 11074 (2005) define biodisponibilidad como el grado en el cual los
compuestos quimicos presentes en el suelo (o sedimentos), pueden ser adsorbidos o
metabolizados por receptores humanos o ecologicos o quedan disponibles para
interactuar con sistemas biologicos (Brack y col., 2009).

Ademds, se conoce el concepto de bioaccesible que se define como “Capaz de ponerse
en contacto con o ser alcanzado por”. La definicion implica que una fraccion de lo que
es accesible puede ser alcanzada, pero a menudo no lo es desde un sitio determinado en
un tiempo dado. Entonces, es posible indicar que un producto quimico puede ser

bioaccesible para un organismo ya que podria cruzar la membrana celular, pero solo



cuando ésta coincide en tiempo y espacio con el organismo, estd biodisponible (Cox L. y
col., 2003).
1.8  Alcaloides Indolicos con propiedades alelopaticas
Como fue mencionado anteriormente, la alelopatia seria una alternativa para el control
de pestes agricolas. El buen manejo de este proceso permitiria disminuir el uso de
herbicidas sintéticos y con ello reducir los efectos contaminantes de los residuos en el
ecoagrosistema. El conocimiento de la dindmica del aleloquimico en el suelo cuando es
liberado por las plantas dadoras puede ser fundamental para entender mejor el fendmeno
alelopatico.
Alcaloides indolicos simples de origen natural estan presentes en distintas especies de
cereales como trigo, centeno, cebada, avena. Particularmente abundantes se encuentran
en cebada (Corcuera, L. 1984). Por esto, la alclopatia mostrada por este cereal hacia
malezas v otros cereales competitivos, se le atribuye en parte, a la presencia de estos
alcaloides. La estructura base de estos compuestos es el indol, sustituido por grupos
alquil nitrogenados, en la posicion 3 del anillo heterociclico y en las posiciones 5 y 6 del
anillo aromatico (Figura 4).
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Figura 4 Estructura general de alcaloides Inddlicos naturales.

(Sainsbury M., 2001)



Gramina (3- N, N- dimetil aminometil Indol), es el principal alcaloide indélico presente
en cebada (Figura 5). Tiene un amplio rango de actividades biologicas conocidas, entre
cllas, muestra actividad fitotéxica contra malezas y cercales competitivos (Bravo H. R,

y col, 2010).

N\
N

(A) (B)

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

Cuando el aleloquimico es hiberado al suclo puede sufrir degradacion por efectos
bioticos y abidticos. La degradacion de los alcaloides inddlicos en condiciones de campo
no ha sido estudiada. Sin embargo, es razonable esperar que la degradacion de estos
compuestos genere residuos indadlicos.

Por lo tanto, para contribuir al entendimiento de los fendémenos alelopaticos de los
alcaloides Indolicos naturales, se realizo un estudio de la dindmica en suclos chilenos
agricolas de Gramina, como estructura representativa de los compuestos naturales
presentes en cereales e Indol (Figura 5) como una estructura modelo de los posibles
productos dc degradacion. En la Tabla 2 se mencionan algunas propiedades

fisicoquimicas de estos compuestos.



Tabla 2 Propiedades fisicoquimicas de Indol y Gramina.

Compucsto Indol (Gramina
Pustode fusen (°C) . |52 0 0 113213470 (i)
Punto de ebullicion (°C) 254 Sin informacién
Presién de vapor. (iaPa) L LODI6. s S infofmiacion
Densidad (20 °C, g/cm ) 1,22 Sin informacion
-Solubihdad S 13ee0 (en HLOL OS50 LI DA

' : g/L) - | {en DMSO y MeOH)
pH (H') 1 MO“C 1000 g/L) 5.9 Sin un‘ounacwn
Kow : 2l o - TS
Acidez (pKa) 16,2 Sin informacion

21.0en D"’VI‘SO

Basicidad (pkb) . . }176 @ ~ - | Sin informacion

1.9 Suelos de interés agricola

El concepto de suelo agricola es aquel que se utiliza en el ambito de la productividad
para hacer referencia a un determinado tipo de suelo que es apto para todo tipo de
cultivos y plantaciones, es decir, para la produccion de cultivos aptos para la
alimentacion humana o animal. Ademas de ser un suelo fértil, debe contener, una
importante cantidad de humus (o materia organica del suelo, aprox. 5%), macro
nutrientes primarios {(NPK), macro nutrientes secundarios (Ca, Mg, S, entre otros) y
oligoelementos o micronutrientes (B, Cu, Cl, Fe, Mn, Mo, Znj.

Otras caracteristicas que también deben ser controlados para considerar un suelo apto
para la agricultura son, pH, textura, estructura, potencial redox, conductividad eléctrica
y capacidad de intercambio cationico (CIC). Estos pardmetros contribuirdn a que
aquellos cultivos se desarrollen mejor y su productividad sea importante.

Los nutrientes pueden ser reforzados y agregados de manera artificial a través de

fertilizantes y/o diversos tipos de abonos, ademas serd necesaria la aplicaciéon de
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pesticidas en las zonas que mds lo necesitan, con el fin de mejorar la calidad fitosanitaria
de los productos que se cosechan.

En este trabajo se considerara dos suelos agricolas chilenos, suelo Rancagua y suelo
Alhué. Ambos suelos se encuentran en la VI Region del Libertador Bernardo O Higgins,
provincia del Cachapoal. En ambos casos, son suelo de uso agricola pertenecientes a dos

series clasificadas, seric RANCAGUA y serie ALHUE.



1.10 Hipotesis

La dinamica y propiedades fitotoxicas de los Alcaloides Indolicos naturales y sus
productos de descomposicion, dependen de las caracteristicas fisicas y quimicas del
suelo.

1.11  Objetivo General

Estudiar la dindmica (adsorcion — desorcion, persistencia) y su efecto en la actividad
fitotoxica contra malezas y cereales de Gramina e Indol, en suelos agricolas chilenos.
1.12  Objetivos especificos

- Seleccionar y caracterizar los suelos a estudiar, determinar: pH, CE, textura,
contenido de materia organica, C organico total.

- Optimizar el método analitico por HPLC para cuantificar Gramina e Indol.

- Determinar el tiempo de contacto y aplicar ¢l modelo cinético de Elovich, para
luego estudiar el proceso de adsorcion- desorcion de Gramina e Indol cn los dos
suelos agricolas seleccionados.

- Analizar los resultados de adsorcion a través de modelos matematicos de
Langmuir y Freundlich para luego relacionar la adsorcion — desorcion de
Gramina e Indol con las propiedades fisicas y quimicas de los dos suelos
seleccionados.

- Determinar la persistencia y el indice de Gus de Gramina ¢ Indol en los suelos
seleccionados.

- Evaluar la actividad fitotoxica sobre la maleza Ballica (Lolium rigidum) y ¢l

cercal Avena (Avena sativa) de Gramina ¢ Indol en suelo Alhue.
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1L MATERIALES Y METODOS

2.1 Muestras de Suelo
En este trabajo se utilizé dos suelos provenientes de zonas agricolas de una misma
region de Chile:
4 VIRegién del General Libertador Bernardo O'Higgins
Serie Alhué: 16 Km. al norte de Las_ Cabras, Provincia del Cachapoal
Serie Rancagua: Rancagua, 6.221,8 Km. de Lat. UTM y 3384 Km. de Long
UTM.

2.1.1 Suelo Rancagua

Figura 6 Mapa fisico de suelo serie Rancagua (RNG), comuna de Rancagua.
La muestra de suclo se obtuvo desde ¢l Fundo “El Almendral”, a 5 Km. al noroeste de

Rancagua por camino a Las Coloradas, Provincia de O’Higgins (Figura 6). La muestra
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fue tomada de una calicata de Im por | m de area superficial, con profundidad entre 0 —
20 cm, sacando previamente el mantillo.

El suelo Rancagua pertenece a la SERIE RANCAGUA. Este suelo es miembro de la
Familia Franco limosa, mixta, térmica de los Fluventic haploxerolls (Mollisol). Son
suelos de origen aluvial, profundos, que se presentan en una topografia plana en una
posicion central y marginal dentro del gran abanico aluvial que se extiende por ambos
margenes del rio Cachapoal. Respecto de su mineralogia, el suelo Rancagua se compone
principalmente de Vermiculita (VES), Esmectita (ES3) y Caolinita (CA3), lo que le
permite al suelo un buen drenaje (CIREN, 2002).

2.1.2 Suelo Alhué

Figura 7 Mapa fisico de suelo serie Alhué (AHE), comuna de Alhué.
La muestra de suelo se obtuvo desde el sector El Manzano a 16 Km al norte de Las

Cabras a un costado de la ruta conocida como la carretera de la Fruta (CH66), la cual
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pasa por la Comuna de Las Cabras, provincia del Cachapoal, VI Regidn del Libertador
Bernardo O’Higgins (Figura 7, Figura 8). El suelo Alhué pertenece a la SERIE ALHUE
y se extiende desde la provincia de Santiago hasta O’Higgins. La Comisién General de
Riego, en un estudio realizado el afio 1981 (Estudio de Suelos del Proyecto Maipo),
realiza una descripcion de la SERIE ALHUE, clasificandolo como un suelo franco
arenoso fino, miecmbro de la familia, *“Ashy, thermic, Xeric Durandepts”. Este suclo se
ha formado a partir de cenizas volcénicas re depositadas por agua de tipo pumicitico.

Respecto de su mineralogia, el suelo Alhué se compone principalmente de haloisita,
cuya cantidad aumenta a menor tamano de particulas, y una mezcla de montmorillonita

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

Figura 8 Suelo Alhué.



En la Tabla 3 se resumen algunas caracteristicas para cada suelo.

Tabla 3 Caracteristicas de los suelos en estudio

~ Propicdades “Suclo Rancamaa . SucloAlwe
Serie Rancagua RU 324 Ir Alhué AL 522/rte TV - VI
Ubicaeidn / Fundo “El Almendral” a5 Km. Al [6 Km al Norte de Las Cabras, en
Area Naroeste de Rancagua, Provihcia de el pueblo E_i Manzano.
'  O’Higgins. ' .
G_cmﬁorfo!ogia/ 1E c/a 8. Suelo de _ﬁjosi.cién baja, ~ 5E g8. Suelo de posicién.

Topografia plano depositacional. intermedia, plano depositacional,

ondulado a québfado_

Material de Sedimentos aluviales ; * Cenizas volcanicas de origen
Otigen. . . B . pumicitico,

Pluviometria Alrededor de 500 mm . De 700 a 1000 mm.
Drenaje ~ Externoe Iﬁte_r.nq, medio Externo: rélpido; Interno: bueno

Eroston Libre : De manto, moderada.

(Instituto de Investigacion de Recursos Naturales, 1964).

2.2 Caracterizacion fisicoquimica de los suelos en estudio.

Para la caracterizacion del suelo en estudio, se considerd parametros fisicoquimicos que
son relevantes en la dinamica de las moléculas orgdnicas en el suelo. Los pardmetros
considerados son: pH, Conductividad eléctrica, materia organica, carbono total, factor
humedad y textura.

Los suelos en estudio fueron secados a temperatura ambiente en bandejas de pldstico y
luego tamizados con tamiz < 2 pm. (Humboldt Mfg. USA Standard Sieve) Se
almacenaron en frascos plasticos de 1 Kg. hasta su posterior analisis.

La metodologia correspondiente para determinar los pardmetros mencionados se muestra

en la siguiente tabla (Sadzawka A. y col, 2006).



Tabla 4 Metodologia y equipamiento utilizado para la caracterizacion fisico-

quimica de los Suelos.

Parametro Metodologia Equipos
pH Electrodo combinade de vidrio-calomelano.
0 . Kit multiparamétrico portatil
Conductividad o i : e
Célula conductivimetra. - HANNA, modelo Multi3401.
Eléctrica .

Procedimiento de Walkley ¥ Black: Digestion .
Potenciomeétrico TIANNA,

Materia Orgénica con Dicromato dcido, titulacién con Suifato
modelo HI 111,

ferroso.
Factor de : _ : Estufa Electro Termosthatic,
Pérdida de masa a 105%1°C .
Humedad - _ modelo DHG-9147A.
M¢étado de la pipeta: Velocidad de
Textura ) .
' sedimentacion. Ley de Stock. :
Carbono e e Mufla Barnstead International

 Meétodo de Calcinacion.

Orginico Total FB 1300.

2.2.1 Determinacion del pH y Conductividad Eléetrica.
Se masoé 10 g de suelo en una balanza analitica (SHIMADZU AUX220) con una
exactitud de = 0,001 g. y se depositoé en un frasco de polietileno. Se le adicion6 25 mL
de agua desionizada grado miliQ y se agito por 2 h a 100 rpm, en un agitador orbital
(Agitador Already Enterprise Inc, modelo DSR-2800A). Transcurrido este tiempo, se
midié el pH y la CE utilizando un equipo multiparamétrico (HANNA multi340i),
sumergiendo completamente el electrodo, especifico para cada parametro, en el
sobrenadantc hasta la estabilizacion de 1a lectura. El ensayo se realizd por dupticado.
2.2.2 Textura
La textura del suelo se determiné por ¢l método de la pipeta, aplicando la Ley de Stock.

Se maso 100 g de Suelo correspondiente a la fraccion < 2Zmm vy se traspasé a un frasco
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redondo en conjunto con 100 mL de agua destilada. Se agitd6 manualmente hasta formar
una suspension. Se le adicion6 30 mL de solucion de oxalato de sodio saturado (Merck
p.a) y se traspasé a una probeta de 1000 mL (Figura 9). Se completd el volumen con
agua destilada. Se midio la temperatura de la solucion con un termometro digital y se
estimd la constante de velocidad (K) y su velocidad de sedimentacion (Calculos
correspondientes en anexo 1)

Posteriormente, se invierte la probeta tres veces y se coloca sobre una superficie plana.
Se tomo alicuotas de 25 mL (a los tiempos obtenidos utilizando la ecuacion de
velocidad, a una profundidad de 10 y 3 cm.), las cuales fueron depositadas en vasos de
precipitados masados previamente y llevando a sequedad a 105°C por 24 h. La primera
alicuota correspondié a una mezcla de limo y arcilla y la segunda a arcilla. La cantidad

de arena se estimé por diferencia.

Figura 9 Velocidad de Sedimentacion. Método de la pipeta.
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2.2.3 Humedad y factor humedad.
Se maso 50 g de suelo en una balanza analitica (Shimadzu AUX 220) y se depositd en
un vaso de precipitados previamente tarado. Se secd en estufa (Electro Termosthathic,
modelo DHG-9147A) a 105°C durante 24 h., hasta masa constante (anexo 2).

2.2.4 Determinaciéon de Carbono Organico facilmente oxidable. Método de
Walkey y Black.
Se mas6 0,5 g de suelo en balanza analitica (Shimadzu AUX220) y se traspasd a un
erlenmeyer de 250 mL. Se le adiciond 10 mL de solucion de dicromato de potasio
(Merck p.a) 0,1667 M, mas 20 mL de acido sulfrico (95%-97% Merck p.a) concentrado
y se dejo reposar por 30 min. Posteriormente, se agregé 10 mL de acido fosférico
(Merck p.a) concentrado y 180 mL de agua desionizada grado Mili-Q. La solucion
resultante se titulé con solucion de sulfato de hierro (II) (Merck p.a) 1M y su potencial
redox se determind potenciométricamente, con un electrodo de platino (HANNA HI
1 11) a medida que transcurria la titulacion. El ensayo se realizo por duplicado (anexo 3).

2.2.5 Determinacion de Carbono Organico Total. Método de Calcinacion.
En crisoles de porcelana previamente secos a estufa (Electro Termosthathic, modelo
DHG-9147A) a 105 °C se le adiciond 1 g de suelo también previamente seco, a masa
constante. Se introdujo cada crisol en la mufla (Barnstead International FB 1300) y se
calentd a 550°C hasta masa constante (Figura 10). El contenido de Carbono Organico se

obtiene por diferencia en masa (anexo 4).
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Figura 10 Método de Calcinacion (Muffla).

2.3  Determinacion del tiempo de equilibrio en suelo Rancagua y Alhué.

2.3.1 Preparacion de Soluciones de compuestos en estudio.
Se utiliz6 soluciones de Gramina (Aldrich, 99%) e Indol (Merck), de una concentracion
de 1000 mgL'] en Metanol (Merck, grado HPLC), para ¢l estudio del tiempo de
equilibrio.

2.3.2 Estudio del tiempo de equilibrio.
Se masd 1+ 0,001g de cada suelo en frascos de polietileno, se les adiciona 10 mL de
solucién de Gramina o Indol y se agité a 100 rpm con un agitador orbital (Already
Enterprise Inc. Modelo DSR- 2800A) ( Figura 11 ) a diferentes horas (3, 6, 9, 12, 15, 18,
24,48, 72, 96, 1 semana). Cada ensayo se realizoé por duplicado.
Luego de la agitacion, se traspaso todo el contenido del frasco a tubos de centrifuga de
15 mL, los cuales se centrifugaron (centrifuga Boeco Germany modelo U-320) a 3500
rpm por 30 min. El sobrenadante se filtré con filtros PVDF de 0,22 um de poro y se

guardo refrigerado para su posterior analisis por HPLC.
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Figura 11 Agitacion de muestras incubadas.

2.4 Determinacion de fas Curvas de Adsorcién en los suelos en estudio.

2.4.1 Preparacion de Soluciones.
Sc utilizé las soluciones preparadas para determinar ¢l tiempo de equilibrio. Ademas,
como solucion equilibrante, necesaria para mantener la fuerza ionica de la solucion, se
prepard una solucion de CaCly (Merck p.a), 0,01M (0,7351 g de CaCl; en 500 mL de
agua desionizada grade miliQ).

2.4.2 Estudio de la Adsorcion de Gramina e Indol.
Se procedid a preparar un set de 11 frascos de polietileno, a los cuales se les adiciond 1 g
de suelo, 10 mL de solucién de CaCl; 0,01M y cero de Gramina (o Indol) rotulado como
frasco 1, hasta 0 mL de CaCl; 0,01M y 10 mL de Gramina (o Indol), rotulado como
frasco 11 (Figura 12). Se agito a 100 rpm con un agitador orbital, durante el tiempo de
equilibrio determinado con anterioridad.
Luego de la agitacion, se traspasé todo el sobrenadante a tubos de centrifuga de 15 mlL,

los cuales se centrifugaron a 3500 rpm por 30 min. Transcurrido el tiempo, el
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sobrenadante se filtra con filtros PVDF de 0,22 pm de poro y se guarda refrigerado para

su posterior analisis por HPLC.

* L gsuelo+ 10mL CaCl, + 0 mL Gr o In
Frasco
1
+ 1 gsuelo+8mL CaCl, + 2 mL Gro In

Frasco
3

e Lgsuelo+ SmL CaCl, + Sl GroIn
Frasco
(6}

¢ I gsuelo+ 2 mL CaCl, + S mL Gro In
Frasco
9

+ L gsuelo+ 0mbL CaCl, + [0mL GroIn
Frasco
11

Figura 12 Esquema: Ejemplo del estudio de adsorcién de Gramina (Gr) e Indol

(In).

2.5  Determinacién de la desorcion en ambos suelos.

La desorcion se suele medir después de la adsorcién por medio de lavados del suelo con
la solucion equilibrante. El suelo hiimedo residual en los tubos de centrifuga se seco a
temperatura ambiente durante un dia, luego se masé y trasvasijo en los mismos frascos
utilizados para la adsorcion, se agregd 6 mL de la solucion de Cloruro de Calcio 0,01 M
y se dejo agitar durante una hora. Posterior a ello se centrifugd durante 30 minutos a
3500 r.p.m, luego se descartd el solido sedimentable y se recogio el sobrenadante por
medio de una jeringa y fué filtrado en una membrana de PDVF de 0,22 pm de poro (esto
se repitid tres veces.), el sobrenadante obtenido fué llevado a un volumen final de 20

mL. Se guardé refrigerado hasta el analisis por HPLC.
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2.6 Persistencia

Los estudios de persistencia de un pesticida consisten en determinar la concentracion de
¢éste en funcion del tiempo transcurrido. Para cllo, se preparan 72 vasos plasticos
separados en dos grupos ( Gr e In) de acuerdo al tiempo de persistencia a estudiar: 0-3-
6-9-14-18-24-48-72-96 horas, una y dos semanas (en duplicado). A todos se les adiciona
5 g de suclo, 2,5 mL de Gramina o Indol cuya concentraciéon fue de 1000 mg L-1.
También se preparé un vaso control por cada tiempo, al cual se le agregd 2,5 mL de

agua destilada (Figura 13).

CONTROL

ot 2.5 mL de agua

-

S g de suelo suelo + agua

MUESTRA L
Coe? 38 mL Gr (o In) 1000 mgL -1 | "==="
3 g de suelo suelo + GroIn
MUESTRA 2

25 mL Gr{oIn) 1000 mgL-1
& -~

3 g de suelo suelo + Gro In

Figura 13 Preparacion de vasos para 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 temperatura y

humedad constante y se riegan con agua desionizada. Una vez terminado el tiempo de
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cada ensayo, se extrae cuantitativamente el suelo de los vasos hacia frascos cuadrados,
utilizando 5 mL de MeOH. Los frascos se tapan y se agitan a 100 rpm durante media
hora. Se traspasa todo el contenido a tubos de centrifuga de 15 mL, se centrifugan a
3000 rpm por 15 min. Posteriormente el sobrenadante se extrae con una jeringa de 5 mL
y se traspasa a un tubo nuevo de centrifuga de 15 mL utilizando un filtro de 0,22 pum.
Este protocolo se repite 3 veces hasta un volumen final de 15 mL. Finalmente se guarda
el tubo para su analisis posterior.
2.7 Actividad fitotéxica de Gramina e Indol en suelo Alhué.

2.7.1 Actividad fitotéxica de Gramina sobre Avena ( A. sativa)
Se preparo 5 placas que contenian 35 g de suelo Alhué cada una. En cada placa se
sembraron 20 semillas de avena. Cada placa fue irrigada una vez con 20 mL de solucion
acuosa de Gramina de 100 mgL™". 5 Placas controles fueron regadas con agua destilada.
Las placas fueron ubicadas en una camara de cultivo a 25 £ 1 °C, la humedad relativa
fue 50-65% con fotoperiodo Iuz: oscuridad 10:14 h por seis dias. Los porcentajes de
inhibicion fueron determinados respecto de los controles.

2.7.2 Actividad fitotéxica de Gramina sobre Ballica ( Lolium rigidium)
El efecto toxico de Gramina sobre la germinacion de semillas de la maleza 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 fitotéxica de Indol sobre avena (4. safiva) y Ballica (
Lolium rigidiunt) en suelo Alhué.
La toxicidad de Indol en la germinacion de semillas de avena y Ballica sembradas en el
suelo Alhué fue evaluada en las mismas condiciones experimentales utilizadas para
evaluar la toxicidad de Gramina.
2.8 Analisis Quimico
La determinacion de Gramina e Indol, se realizé por Cromatografia Liquida de Alta
Resolucion con detector de arreglo de diodos (HPLC-PDA). Para esto, se debid preparar
con anterioridad lo siguiente:
a) Fase Movil: Agua Acida / Metanol
= Agua acida: Se agregd 50 pL de 4cido orto- fosforico (85%
Merck) a 1L de Agua desionizada (pH 3) y se almacend ¢n botella
ambar (Solvente B).
= Metanol: se utilizé metanol para HPLC (99,97% J.T Baker)
almacenado en botella ambar (Solvente A).
b) Soluciones Estindar
A partir de estandar de Gramina 99% (Aldrich) e Indol (Merck), se
preparo una curva de calibracion del siguiente modo:
= Se maso 10 mg de cada cstandar por separado.
Ll Se disolvio en metanol y se lievo a un volumen final de 10 mL.
Esta solucion se considerd como sotucién stock (1 pgul™),
= Se midié una alicuota de la solucidon stock con ayuda de una

micropipeta de 100 — 1000 pL.
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. Se llevé a un volumen final de 1000 L aforando con Metanol.
. Se almacen6é en tubos eppendorf hasta el momento de la
inyeccion.
Una vez preparada la fase movil y las soluciones estindar, se programo el equipo
utilizando el software Empower Pro, con las siguientes condiciones:
¢) Condiciones Experimentales
s Fase movil: 60/40 metanol (solvente A) / agua acida (Solvente
B).
= Volumen de inyeccion: 20 pL.
*  TFlujo Fase movil: | mLmin™".
= Tiempo de analisis: 5 min.
= Deteccién: A= 270 nm.
= Columna: Atlantis ® dC18 3, 0 um (Waters).
=  Detector: Arreglo de Fotodiodo, PDA (Waters 2996).

= Bomba: Binaria (Waters 1525).

Desgasificador: Waters in- Line Degasser AF.

Una vez programado ¢l equipo, se procedio a realizar las inyecciones correspondientes a
las soluciones estandar de la curva de calibracion y luego las muestras.

Las sefales se identificaron por comparacion de los tiempos de retencion (tr) y espectros

UV, con las soluciones estandar.
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2.9 Estandar de compuestos en estudio.

Utilizando las soluciones estandar para ambos compuestos, cuya concentracion fue de
0.1yl pg pL"l, s¢ preparo diferentes concentraciones del estandar, clasificandolas como
zona baja (0,02; 0,04; 0,06; 0,08; 0,1 ug pL") y zona alta (0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0; 1,5 pg

pL™). Las muestras se imyectaron por triplicado y en diferentes dias.
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1. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacién fisicoquimica de los suelos estudiados.

En la siguiente tabla se muestran los valores de pH, Conductividad eléctrica (CE),
Materia Organica (MO) y Carbono Organico Total (COT) para ambos suelos.

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

CE MO | CO total
[dS m™] (%) (%)
Rancagua | 5,80+ 0,01 | 026=0,01 [44+0.1 | 59+02

Alhué | 6,90 £0.10 | 0,17 £ 0,01 | 2,102 | 6,0£03

Suelo pH

En la tabla 5 se observa que el suelo Rancagua, mostré un pH “medianamente acido”,
mientras que, en suelo Alhué, se clasifica como “neutro” (Rioja Molina A. 2002).
Generalmente, no serd posible el cultivo o la re-vegetacion en las bandas extremas del
intervalo de pH de los suelos, esto es, inferiores a 4,5 y superiores a 10. Cada planta
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
capacidad de adaptacién. Por ejemplo, Avena (4vena sativa) tiene un intervalo 6ptimo
entre 5.5 — 7,0, tolerando entre 4,0 — 7,5, con rendimiento satisfactorio. Cebada
(Hordeum vulgare) tiene un intervalo optimo entre 5,5 — 7,0, tolerando entre 4,0 — 8,8,
con rendimiento satisfactorio (Porta Casanellas, J y col, 2003). Por lo tanto, los valores
de pH de los suelos Rancagua y Alhué estan en el rango satisfactorio para el cultivo de
cereales.

Los valores de CE clasifican a ambos suclos como “no salmos”, adecuados para un

desarrollo de cultivos “normal” (Pérez P., 2014) (Rioja Molina A. 2002).
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Los valores de MO y CO total corresponden a un promedio de dos muestras realizadas
(anexos 1y 2). El porcentaje obtenido de carbono orgdnico (MQ) ficilmente oxidable cn
suelo Rancagua se considera de nivel “medio”, mientras que Alhué se encuentra cn el
otro extremo de la clasificacion, de nivel “bajo” (Pérez P., 2014).

Para Carbono orginico total, los valores en ambos suelos son mayores al %MO y muy
similares entre ¢llos.

La textura se asigné por medio del uso del triangulo textural del suelo (anexo 3). Los
resultados obtenidos se muestran en la tabla 6.

Tabla 6 Textura para suelo Rancagua y Althué.

Suelo Arena[%] | Limo[%)] | Arcilla[%] | Textura USDA
Rancagua 17,4 74.8 7.8 Franco limoso
Alhué 60,2 292 10.6 Franco arcnoso

De la tabla s¢c observa quc los suclos presentan una gran diferencia porcentual para arena
y limo, pero un porcentaje algo similar de arcilla y, segtin el estudio Agrolégico para la
VI Region (CIREN, 2002), el tipo de arcilla predominante en suelo Rancagua es la
Vermiculita, mientras que en suelo Alhu¢ es la Haloisita, ambas del tipo filosilicatos.

Esta similitud en los porcentajes de arcilla obtenidos, indicaria que la arcilla podria no
ser determinante en el comportamiento de ambos compuestos en los suelos utilizados
puecsto que el porcentaje de materia orgdnica es mayor por lo que el proceso de
adsorcion-desorcion se veria mds influenciado por la materia organica presente que por

la fraccion mineral.
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3.2 Anilisis Quimico: Uso de la técnica analitica HPLC.

3.2.1 Identificacion de los compuestos.
La cromatografia es una técnica que permite separar ¢ identificar compuestos cn una
muestra. La identificacién por tiempo de retencion (tz) no es segura en un 100%, por lo
tanto, para obtener mayor seguridad es necesario comparar no solo los tg de un estandar
con la muestra sino también sus espectros UV,
En la figura 14 se muestra el cromatograma y espectro UV para una solucion estandar de
Gramina. En las condiciones descritas el cromatograma muestra un tiempo de retencion
de 1,302 min y el espectro UV una Ay = 268,9 nm.
En la figura 15 se muestra ¢l cromatograma y espectro UV para la Gramina extraida
desde el suelo Alhué. Como se observa, los valores del tiempo de retencion (tg= 1,323
min) ¥y Amo= 268,9 nm, fueron muy similares. Esto sugicre que Gramina no sufrié
cambios quimicos al ser expuesta a suelo Alhué y que la senal observada corresponde a

este compuesto. Con suclo Rancagua se obtuvo un resultado similar.
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En la figura 16 se muestra el cromatograma y espectro UV para una solucién estandar de
Indol. En las condiciones descritas el cromatograma muestra un tiempo de retencion de
4,55 min y el espectro UV una Apax = 270,1 nm.

En la figura 17 se muestra el cromatograma y espectro UV para Indol extraido desde el
suclo Alhué. Como se observa, los valores del tiempo de retencion (tg= 4,55 min) y
Amax= 270,1 nm, fueron similares. Por lo tanto, Indol al igual que Gramina no sufriria
cambios quimicos al ser expuesto a suelo Alhué y la sefial cromatografica observada

corresponde al compuesto. Con suelo Rancagua se observd un resultado similar.

45



824 . BT
. A i 075 /)
1! tr= 4,555 min ! B
oo
- In= 0,35 pg pL.* /)
J f 0854 |
J'E} [l 0,604 |
Lo {] i
-4 I 0504 |
04 -_'q 0,45 |
8, | 040 !
| 1
042 o |
0301
e 025
025 { 0,20
02 851 i
| o.40-
[
\ 005 .
oo b a0 ~
\ : - - - - ‘ T - r - e
1] 1% 150 20 22y 3 15 ) i) 50 2000 2000 2000 4000 25000 W00N P00 26000 M0 X
Tiempo (min) Longitud de onda (nm)

Figura 16 A) Cromatograma estandar de Indol. B) Espectro UV de estandar de Indol
(Condiciones de andlisis: Aax: 270nm; MeOH /Agua dcida = 60/40; Flujo: 1mL min ™).

3,004
043 A ! . "
o1 tr= 4,455 min i ol ‘
OAHG | | T .‘I
010 -
| |
0080 | 200
|l |
= e | 1,80+
! |
o L 1
0050 | 1,404 ‘
| 1,204
0
1,00
oo | \ 2701
0,80 | P
003 {
P o504
opad ;
| 304
- .
bne I o0l )
00004~ n ]
T T T : . - - i ‘ ‘
5 10 15 o e e s 400 430 Do 22000 2000 24000 25000 26000 27000 20F0 KW A
Tiempo (min) Longitud de onda (nm)

Figura 17 A) Cromatograma muestra de Indol en suelo Rancagua. B) Especiro UV

muestra de Indol en suelo Rancagua.
(Condiciones de andlisis: Amax: 270nm; MeOH /Agua acida = 60/40; Flujo: ImL min £ !

46



3.2.2 Validacién del método analitico para determinacion de Gramina e
Indel.

Para realizar la validacion de métodos cromatograficos se consideraron las figuras de
mérito descritas a continuacion:

3.2.2.1 Intervalo Lineal
Se realizd una curva de calibracién para cada compuesto utilizando cada estdndar de
¢éstos preparados en metanol, el procedimiento se describe en el Anexo 5. Los
parametros derivados de las ecuaciones correspondientes a cada curva se muestran en la
siguiente tabla (Tabla 7).

Tabla 7 Ecuacidn de la recta para Gramina ¢ Indol.

Analito | Pendiente | Intercepto | R°
Gramina | 2,36 x10° | 279275 | 0,99
Indol | 7,57 x10° | 14444 10,99

En la Tabla 7 se observa que los valores para R* son cercanos a la unidad, indicando que
el intervalo para el método es lineal, para concentraciones que fluctiian entre 0,02 y 0,1
ug ulL”! (capitulo 2. Pag. 40), siendo la zona baja la utilizada para cuantificar Gramina y
la zona alta para cuantificar Indol.

3.2.2.2 Sensibilidad

La sensibilidad se asocia al valor de la pendiente de la curva de calibracion respectiva
(Tabla 7). Un mayor valor de sensibilidad se observé para Gramina, debido a que
presenta un mayor valor de pendiente.

3.2.2.3 Precision

Una vez realizadas las curvas de calibracion, se procedié a realizar el andlisis de

muestras de estandar de concentracion conocida a diferentes intervalos de tiempo.
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Tabla 8 Precision para Gramina e Indol.

Conc. agregada

Conc. Encontrada CV (%)
[pgul” | [pgpl” |
Dia 1 Dia 2 Dia 3 Promedio
Gramina 0,020 0,023 + 0,001 0,022 = 0,007 0,020+ 0,007 | 1,60+ 0,50
Indol 0,020 0,019 £ 0,003 0,023 £ 0.002 0,018 + 0,002 0,34+ 0,30

En la Tabla 8 se observa que los valores para coeficiente de variacion son todos menores

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

precision adecuada.

3.2.24

Exactitud

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

recurri¢ a la preparacion de una muestra fortificada de concentracidon conocida, a partir

de los estandares comerciales, la cual se analizo de la misma forma que las muestras y

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

Tabla 9 Exactitud para Gramina e Indol.

Conc. R}:al Conc. Mcglida 9% Récaperacibn Promedio )
[ngpl ] [pepl ] % Recuperacion

0,025 0,026 104

Gramina 0,050 0,057 114 105+9
0,090 0.087 96,7
0,010 0,009 98,7

Indol 0,025 0.026 104 102+3
0,050 0,052 104

En la tabla se observa que los valores obtenidos fluctiian dentro del rango aceptado para

exactitud, 80% a 120%. Por lo que, se deduce que el método analitico muestra exactitud

adecuada.
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3.2.2.5 Limite de Deteccion y Cuantificacion
La aplicacion de un nuevo método analitico a una muestra conlleva el calculo de ambos
limites: deteccién y cuantificacion, para la entrega de un valor confiable de
concentracion minima de cierto analito, que puede ser detectado y cuantificado por el
meétodo utilizado. Para la determinacidn de ambos limites, se utilizo las curvas del anexo
6. Para el cdlculo de ambos limites se utilizd las ecuaciones bdsicas de la quimica
analitica obteniendo los valores indicados en la siguiente tabla.

Tabla 10 Limites de Deteccion y Cuantificacion.

Analite | LD [ng nL"] | LC [ng nL']]
Gramina 6,1 18,1
Indol 0.9 1,10

Por esto, los valores obtenidos en las figuras de meérito sugieren que el método seria
adecuado para realizar la cuantificacion de los compuestos propuestos en este estudio.
3.3  Determinacion del tiempo de equilibrio

Previo al estudio de adsorcion — desorcion en los suelos, fue necesario establecer
previamente el tiempo de contacto, es decir, tiempo que es requerido para que la
interaccidén adsorbato — adsorbente llegue a una estabilidad con la cual se saturan los
sitios disponibles del adsorbente con moléculas del adsorbato, llamado tiempo de
equilibrio.

La variacion de concentracion adsorbida en funcién del tiempo para el suclo Rancagua y
Alhué se muestran en las figuras 18 y 19, respectivamente.

Para Gramina ¢ Indol el tiempo de contacto necesario para lograr el equilibrio fue de 24h

(ver anexo 7).
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3.3.1 Aplicacion del Modelo Cinético de Elovich
Para determinar si el modelo cinético de Elovich resulta adecuado para este estudio se
ajustan los datos expcrimentales a una ecuacion logaritmica (ec.9, pag.18).
Este cilculo permite comparar los datos experimentales y los teéricos, obtenidos

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

suclos, se muestran a continuacion:
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Figura 20 Aplicacion 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) Indol.
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Luego de aplicada la ecuacion de Elovich, fue necesario comprobar el ajuste del modelo
mediante el andlisis de los parametros antes mencionados, R* y Average Relative Error
(ARE). En la tabla 11 sc muestran los valores obtenidos luego de la aplicacion del
modelo de Elovich, para Gramina e Indol en suelo Rancagua y Alhué.

Tabla 11 Valores obtenidos luego de aplicar el modelo cinético de Elovich. Parametros
obtenidos: R* y ARE (Average relative Error). Suelo Rancagua y Alhué.

Suelo Rancagua Gramina Indol
t agitacion CsExp. | CsCale. | CsExp. | CsCalc
[h] [mg Kg | [mgKg ™| | [mgKg "] | [mg Kg "]
3 12,12 14,36 12,47 12,93
6 1277 16,20 12,74 13,17
9 12,97 17,28 12,91 13,30
12 13,30 18,04 12,93 13.40
15 14,14 18,63 12,95 13,48
18 14,50 19,12 12,98 13,54
24 14,94 19,88 12,98 13,64
48 15,22 21,72 12,98 13.88
72 15,27 22,80 12,98 14.02
96 - - 12,98 14,12
R’ 0,89 0,81
ARE 33% 5%
Suelo Alhué Gramina Indol
t agitacion | Cs Exp. Cs Calc. Cs Exp. Cs Calc.
[h] [mgKg ™| ImgKg '] | [mgKg™'| | [mgKg™|
3 12,62 13,34 11,62 12,39
6 12,96 13,90 11,96 12,90
9 13.16 14,20 12.16 13,20
12 13,22 14,41 12,22 13.41
15 13,41 14,57 12,41 13,57
18 13,50 14,71 12,50 13,71
24 13,53 14,92 12,53 13,92
48 13,54 1543 12,54 14,43
72 13,58 15,72 12,58 14,72
96 13,63 15,94 12,63 14,94
R’ 0,94 0,94
ARE 9.8% 9,5%
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De acuerdo a la figura 20 y tabla 11, se encontré que los datos tedricos se ajustaron
adecuadamente a los datos experimentales, pues se obtuvo un R* > 0,8 en todos los casos
estudiados. Los valores obtenidos para ARE muestran que solo para Indol-Rancagua
(ARE = 5%) el modelo se ajustd correctamente a los datos experimentales, pues cumple
con ambos parametros, mientras que para Gramina e Indol en suelo Alhué, se obtuvo
que el modelo se ajusta adecuadamente a los datos experimentales, pues se obtuvo un R?
> 0,8 yun ARE < 10 % en ambos casos estudiados.

Una situacion especial presentd Gramina en suelo Rancagua donde se obtuvo un ARE

igual a 33%, lo cual sugicre que otro modelo cinético deberia ser aplicado.



34 Isotermas de adsorcién.

Como se menciond anteriormente, el proceso de adsorcion del adsorbato por el

adsorbente puede ser descrito como favorable, lineal o desfavorable (figura 3, pag. 14).

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

adsorbida y la concentracién detectada en la solucién. Las isotermas de adsorcion para

Gramina ¢ Indol en los suelos Rancagua y Alhué se muestran en la figura 21.
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Figura 21 Isotermas de adsorcién de Gramina e Indol en suelo Rancagua (Ay Q) y
Alhué (B y D).
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La adsorcion de Gramina fue relativamente favorable, en ambos suelos, con una curva
tipo L, mostrando una mayor afinidad de adsorcion entre adsorbato y adsorbente.
Mientras que, para Indol la adsorcion fue relativamente lineal, con una curva tipo S,
indicando que las interacciones adsorbato-adsorbato serian mds fuertes que las
interacciones adsorbato-adsorbente.

3.4.1 Parametros Kd y Koc.
Los coeficientes de distribucion (Kd) y adsorcion (Koc) entregan informacion respecto
de la interaccion entre adsorbato y adsorbente. Los valores obtenidos para Gramina e
Indol, calculados en la proporcidn 50/50 (Figura 12, pag. 35), en ambos suelos se
muestran 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.

Suelo Kad [50/50] Koc [50/50]
Gramina 169 + 36 6597+ 1396
Rancagua
Indo! 6,88 0,12 270+ 5
(Gramina 20,98 £ 0,05 1676 + 7
Alhué
- Indol 0,58 £ 0,04 47,04 £ 0,04

El parametro Kd relaciona la concentracion adsorbida versus la encontrada cn solucion

Cs . . :r
(Kd = == |, En general, en ambos suelos, Gramina presentd mayor concentracion

adsorbida en sdlido que en solucién, mientras que para Indol se observd esta misma
tendencia en suelo Rancagua, no asi en suelo Alhué, donde indol se encuentras mas en
solucién que adsorbido. Sin embargo, sus valores fueron menores, indicando que Indol

se encuentra menos adsorbido en ambos suelos.
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Segin la clasificacion para Koc que se muestra en la Tabla 1 (pdg.16), los valores de
Koc considerados altos, fluctian entre 1000 — 100.000, en consecuencia la adsorcién de
Gramina clasificaria como moderada a fuerte. Los valores de Koc considerados bajos
toman valores menores a 1000. Por lo tanto, en suelo Rancagua la adsorcién de Indol se
consideraria moderada (Koc = 270) y en suelo Alhué la adsorcion seria débil (Koc =
47,04). Asi entonces, s¢ podria sugerir que, Indol podria ser fijado solo débilmente por
la materia orgdnica del suelo (INECC, 2011), por lo que, podria distribuirse mejor que
Gramina, en otros compartimentos del ecosistema (cuerpos de agua, aire, etc.).

De acuerdo a estos resultados se podria inferir que, Gramina podria estar menos

biodisponible, mientras que, para Indol esta probabilidad seria mayor.
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3.4.2 Modelo de Langmuir

En la Figura 22, se muestra las isotermas de adsorcion segin el modelo de Langmuir,

para Gramina e Indol, en ambos suclos. Estas isotermas se obtuvieron a partir de la ec.10

(pag. 19).
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Figura 22 Isoterma de Adsorcion utilizando el modelo de Langmuir de Gramina e Indol
en suelo Rancagua y Alhué.

Para Gramina, en ambos suelos, la isoterma obtenida es de tipo L (Giles y col., 1979).

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

En el caso de Indol, la isotecrma obtenida es de tipo S, lo cual indica que, la formacion 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
¢sta actia también como sitio libre para que otra molécula se adsorba en ese espacio.

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

analitos.
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3.4.3 Modelo de Freundlich

Este modelo se puede aplicar tambien en los estudios de adsorcion linealizando la

ecuacion de Freundlich (ec. 11, pag. 20). En las siguicnte figura se mucstran la

sisotermas de adsorcion utilizando éste modelo.
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Figura 23 Isoterma de Adsorcion utilizando el modelo de Freundlich. Gramina e Indol en
suelo Rancagua y Alhué.

En la Tabla 13, se muestran los pardmetros de Freundlich obtenidos para Gramina e

Indol en suelo Rancagua y Alhué. Al aplicar este modelo matemético es posible definir

dos parametro importantes: Kf y nf, que en la ecuacion matematica corresponden al

intercepto y pendiente, respectivamente ( Tabla 13). Kf es la constante de capacidad de

adsorcion, afinidad entre analito — adsorbente, mientras mayor sea Kf mayor seré esta
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afinidad, esto nos permitird comparar afinidades entre los suelos (adsorbatos) y los
analitos (Gramina e Indol). La constante de intensidad de adsorcion, nf, se relaciona con
la forma de la isoterma. Esto es, 1/nf < 1 => isoterma tipo [ (Langmuir); 1/nf = 1 =>
isoterma lineal; 1/nf > 1 => isoterma tipo II (Arienzo y col., 1994) y, R? mayor a 0,95
considerado que se usa la forma lineal del modelo.

Tabla 13 Parametros de Freundlich, para Gramina e Indol en suelo Rancagua y Alhue.

Kf 1/ ny n R’
Rancagua Gramina 263 0,46 217 0,96
Indol 14 0,78 1,28 0,99
Alhué Gramina 170 0,32 312 0,95
Indol 2 0,77 1,30 0,99

Los valores de R? son todos mayores que 0,95 (0,95 — 0,99). Si se comparan los valores
de Kf para ambos analitos, éstos fueron mayores para Gramina en ambos suelos (Kf G-
Rancagua; Gr-altué > KT In-Rancagua; In-aiue). Al comparar los suelos Rancagua y Alhué, los
mayores valores para Kf se obtuvicron en el suclo Rancagua (Kf rancaguay = K1 (amue))-
Por esto, la mayor capacidad de adsorcién ocurre entre Gramina e Indol con suelo
Rancagua. En cambio para el suelo Alhug, los valores fueron mas bajos.

Los valores de nf son mayores a 1, y los valores de 1/ ny son menores a 1, en los dos
suelos para ambos analitos. Lo cual indica una adsorcion normal, con una mayor
heterogeneidad (1/ ny < 1) y favorable (n¢ > 1) (Dada y col., 2012). Cabe destacar que,
los valores mencionados anteriormente siguen siendo mayores para Gramina en ambos

suelos. Estructuralmente, Gramina posee una cadena lateral que podria estar
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favoreciendo la afinidad analito-adsorbente, con la materia orgdnica y arcilla presentes
en los suelos.

3.5  Estudio de desorcién

Para confirmar el comportamiento de ambos compuestos en los dos suelos estudiados se
realizé un estudio de desorcion, utilizando como extractante CaCl,. Este extractante
permite mantener la fuerza idnica de la solucion, estabilizar la carga de las particulas
solidas, minerales o no minerales. y conseguir el mismo nivel de agregados en el medio
poroso (Rodriguez, R., 2009). En la Tabla 14. se muestran los valores obtenidos para el
estudio de desorcion en ambos suelos y analitos. El valor informado corresponde a una
proporcién de volumen de un 50/50 (esquema, pag. 35).

Tabla 14 Estudio de desorcién en suelo Rancagua y Alhué, para Gramina e Indol.

Suelos Concentracion Concentracién % Desorcién
_ agregada [mg L-1] | encontrada [mg L1]
R Gramina 5013 Nd Nd
Indol 250,5 0,306 0,122 + 0,003
Alhué Gramina 500,9 3,46 0,690 + 0,010
Indol 2505 26,6 10,640 + 0,060

Nd: No detectado

Gramina, muestré un porcentaje de desorcidén en suelo Alhué de 0,69%, lo que
concuerda con los valores de Kd (20,98) y Koc (1676), que son menores para este suelo,
cn comparacion al suelo Rancagua, con un porcentaje no detectado de desorcién, en el
cual el valor de Kd (169) y Koc (6597) indicaria que Gramina fue fuertemente retenida
por este suelo, por lo cual no desorbe. Para Indol, en suelo Rancagua, el porcentaje de
desorcion fue de 0,122%. Su valor Kd (6.88) y Koc (270), sugiere que la retencién de
Indol por el suelo Rancagua tendria un bajo porcentaje de desorcion. Mientras que, en

suelo Alhué, presenta un porcentaje de desorcién de 10,64%. Esto concuerda con el

6l




valor de kd (0,58) v Koc (47.04), que indicaria que Indol no es totalmente retenido por
este suelo, pues se encontraria parcialmente en solucion y no adsorbido.

3.6 Persistencia

Uno de los aspectos importantes de la dindmica de los compuestos en suelos esta
relacionado con la persistencia, ya que este parametro podria indicar el periodo en que el
compuesto podria estar biedisponible, en concentracion adecuada.

En la Figura 24 se muestra el estudio de persistencia para Indol en suelo Rancagua y

Alhué.
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Figura 24 Variacion en el tiempo de la concentracion de Indol (expresado en %) en
Suelo Rancagua (A) y Suelo Athué (B).

62



Tabla 15 Valores del indice de Gus 'y ty para Indol en suelo Rancagua y Alhué.

Indice de Gus | t , (h)

Rancagua 1,53 9.42
Alhué 1,93 6,74

Los valores obtenidos para el indice de Gus, en ambos suelos, clasifica a este compuesto

como No Lixiviable.
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3.7  Actividad fitotéxica de Gramina e Indol en suelo Alhué: Ensayo de
germinacion de Avena (A. safiva) y Ballica (L. rigidium)

Bioensayos de laboratorio relacionados con la actividad fitotoxica de Gramina ¢ Indol
(Bravo H.R. y col., 2010), muestran que la toxicidad dc Gramina fue alta contra avena
(A. sativa), un cereal de alta importancia agricola, y baja contra ballica (L. rigidum), una
maleza competitiva comin en la agricultura en Chile. Sin embargo, el efecto opuesto fue
observado con Indol.

Por esto, en este seminario se realizd una evaluacion preliminar de la germinacion de
semillas de estas dos especies cultivadas en el suelo Alhué irrigado con soluciones de
Gramina e Indol.

En la Tabla 16 se muestran los porcentajes de inhibicion de la germinacion en el suelo
irrigado con soluciones acuosas de 100 mgL™. Como se observa ambos compuestos
inhibieron la germinacién de Avena y Ballica a la concentracion utilizada y mantuvieron
la diferencia de actividad toxica observada previamente, aunque el estudio realizado
muestra que Gramina estaria menos biodisponible que indol en este suelo. Esto sugiere
que los sustratos en este experimento estarian actuando por contacto en las semillas y el
suelo seria solo el soporte del proceso. En consecuencia, otro disefio experimental seria
necesario para establecer con mas claridad el rol del suelo en la Fitotoxicidad de estos
compuestos. Ademads, este resultado sugiere que el suelo con textura franco arenoso no

modificaria significativamente la actividad fitotoxica de Gramina e Indol.
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Tabla 16 porcentaje de inhibicion (% I) de la germinacion de semillas de avena y

Ballica cultivadas en suelo Alhué regado con solucidn acuosa de Gramina e Indol.

Gramina Indol
100 mgL" 100 rméL'l
% 1 Y 1
Avena 35 12
Ballica 23 41
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IV. CONCLUSIONES

La cromatografia liquida (HPLC), permitic identificar y estudiar el
comportamiento de Gramina e Indol en los suelos caracterizados: Alhué y
Rancagua.

El modelo cinético de Elovich, permitio un ajuste entre los datos experimentales
y tedricos, determinado un tiempo de contacto de 24 h, con el cual se llevo acabo
el estudio de adsorcion.

La aplicacion del modelo matematico de Langmuir mostrd una isoterma tipo L,
para Gramina, mientras que para Indol la isoterma fue tipo S, siendo una
adsorcion relativamente favorable en ambos suelos

El estudio de adsorcion mostré que Gramina presentéd mayor afinidad por ambos
suclos en comparacion a Indol. Esto se corrobord con los valores de Kd y Koc
obtenidos para este analito.

Los parametros de Freundlich nf y Log Kf fueron superiores para Gramina, en
ambos suelos, en comparacion con Indol. Esto indicaria que Gramina presenta
mayor afinidad por los suelos estudiados.

Gramina presentdé menor porcentaje de desorcion respecto de Indol. Lo que
concuerda con los resultados de adsorcion.

La persistencia para Indol en suelo Rancagua fue de 9, 42 h y en suelo Alhué
6,72 h,

El indice de Gus clasifico a Indol en los dos suelos estudiados, como No

Lixiviable.
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10.

11.

La dindmica mostrada por ambos compuestos sugiere que su diferencia
estructural podria incidir en este comportamiento, es decir, a pesar de que
conticnen la misma base inddlica, Gramina presenta una amina terciaria como
sustituyente, en el carbono 3 del anillo heterociclo, lo que le confiere una mayor
reactividad en comparacién a indol, pudiendo interactuar con las particulas
presentes en €l suclo.

El ensayo de germinacion de semillas en el suelo Alhué mostro que los sustratos
mantienen sus propiedades fitotoxicas como se ha descrito en ausencia de suelo.
Esto sugiere que en este experimento el suclo Alhué solo seria el soporte para el
proceso.

Finalmente, los resultados de este estudio sugieren que el alcaloide Gramina al
estar menos biodisponible en los suelos, podria disminuir su actividad fitotoxica.
Indol estaria mds biodisponible, por lo cual, su actividad fitotoxica podria estar
favorecida en condiciones de campo.

En consecuencia, para entender mejor la actividad alelopatica relativa, que surge
de la presencia de los alcaloides indolicos presentes en cultivos de cereales y sus
potenciales residuos indolicos seria necesario conocer los factores fisicoquimicos

de os suelos que afectan la dindmica de los aleloquimicos
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Anexo 1

Método de Ia pipeta. Velocidad de sedimentacion.

T . Tiempo Profundidad de
Muestra | K* | V[emmin] )
[°C] sedimentacion** muestreo
Limo + arcilla (0,05
23 15700 14,25 42.2 seg. 10 em.
mm)
Arcilla ( 0,002 mm) 23 |5700 0,023 2,19 h. 3 em.

4 * La constante K se obtienc de la figura 1. Se midié la temperatura de la solucion

de agua, suelo v oxalato, y se extrajo del grafico el valor para k.

+ **Calculo tiempo de sedimentacion

14,25 cm. B 10 cm.

60 seg. ~ xse g
x = 42,2 seg.

Muestras seca a 105 °C Limo + arcilla (0,05 mm) | Arcilla { 0,002 mm)
N°® vaso 1 2
Masa vaso 32,26 35,21
Masa vaso + muestra 34,35 3543
Masa muestra 2,09 0,22
x 40 83,6 8,8
-1 82,6 7,8
Porcentaje 82.6 7.8
Limo: 74,8% Arena: 17,4% Arcilla: 7,8%

Con los porcentajes obtenidos para cada fraccion del suelo, se utilizo el triangulo

de las texturas para asignar la textura al suelo.
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Figura 1 Grafico Temperatura v/s K. dependiendo de la temperatura de la solucidn suclo es el
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Anexo 2

4 HUMEDAD (%) = 5= 100

Donde,

a : masa en g del suelo seco al aire + vaso.

b : masa en g del suelo seco a estufa 105 °C + vaso.

¢ : masa en g vaso solo.

1004+HUMEDAD (%)

4+ FACTOR HUMEDAD (fh) =

100
Humedad para suelo Alhué
a. 99,4393 ¢
b. 98,2505 g
o 49,4265
Humedad (%) 2,44
fh 1,02




+ Materia Orgdnica

Anexo 3

Suelo Muestra 1 Muestra 2
Rancagua |0,5025¢g 0,5029 g
Blanco Muestra 1 Muestra 2
mL de FeS0, mV mL de FeSOy mV ml de FeSOy mVy
0 996 0 978 0 968
5,02 987 0.5 976 0,51 971
9,02 984 1,0 977 1,02 974
9,53 979 2,01 980 2,02 978
10,07 961 2,51 983 3,02 983
10,62 213 3.0 956 4.04 985
11,12 469.8 3,51 953 5,02 988
11,62 4507 3.7 973 5,51 991
12,12 4392 4.0 938 6.01 994
12,72 4310 5.0 916 6,21 990
13,75 419.6 6.03 906 6,42 988
14,77 4106 6,51 903 6,62 997
16,77 401 7,13 863 6,83 999
7,31 5547 7,05 959
8,02 457.6 7,26 954
8,53 4414 7,45 5524
9.09 4293 7,71 489.8
9,59 4216 7,93 468.8
10,09 415.2 8,10 458.6
11,10 406,3 8.61 4412
12,10 399.7 9,02 432.1
13,12 3938 9,58 423.0
15,00 3879 10,02 417.3
11,08 407,6
12,08 400.,6
13,11 3947
14,13 390,06
15,11 386.0




Figura 3 Curva de Titulacion mV v/s mL de FeSOy agregados, para el blanco.
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Figura 4 Primera derivada del voltaje v/s mL de FeSO, agregados. De éste grafico se obtiene el

volumen con el que se logra el equilibrio redox. Mediciones son para el blanco.
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Figura 5 Curva de Titulacion mV v/s mL de FeSO, agregados, para la muestra 1.
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del voltaje v/s mL de FeSO. agregados. De éste grafico se obticne el

con el que se logra el equilibrio redox. Muestra 1.

Los valores obtenidos para las muestras y el blanco se observan en la tabla 1



Tabla 1 Valores de volumen agregado para blanco y muestras [ y 2, en la determinacion
de la materia orgénica.

Blanco { Muestra 1 | Muestra 2
mL agregados de FeSO,| 10,62 .31 7.45

Para el calculo de % C y posteriormente el % MO, se utilizo la ecuacion (1) y (2).

vi-v2
L3

Ecuacion 1: C(%) = *M*0,39 fh
Donde,

V1: mL FeSO; gastados en el blanco

V2: mL FeSOy4 gastados en la muestra

M: Molaridad del FeSO4

S: peso en g de la muestra seca al aire

th: Factor humedad

3+%100=%1,3
0,39= ———
1000
Ecuacion 2: MO(%) = 1,724 * %C
4+ Muestra 1
C(%) 1062 =731 1 0394102 =262
= - * E3 o
g 0,5025 A : .
MO(%) = 1,724 + 2,62 = 4,52
4+ Muestra 2
C(%) 1062 — 745 L 140395102 = 2,51
T m—— * * S
0 0,5029 : ’ »

MO(%) = 1,724 = 2,51 = 4,32



Anexo 4

4 Carbono Organico Total

-m2
Ecuacion 3 %C0= e * 100

masa suelo seco al aire
Donde,

Masa suelo (m1): suclo seco a 105°C
Masa suelo (m2): suelo calcinado 550°C

Suelo Alhué

06CO = 271178 L 100 = 5,99

1,001¢



& Gramina

Anexo 5

Curvas de Calibracion para Gramina e Indol.
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Anexo 6

Curvas de DS para Gramina e Indol.
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Anexo 7

4+ Tiempo de Equilibrio

Suelo Rancagua - Gramina

Tiempo (h) Concentracion Concentracion Promedio | Desvest
Adsorbida ( pgg") (1) | Adsorbida ( ugg'l) (2)
3 12,07 12,18 12.12 0,08
6 13,01 12,54 12,77 0,33
9 297 13,10 12,84 0,18
12 13,30 13,20 13.40 0,14
15 13.97 14,32 14,14 0,25
18 14,07 14,98 14,50 0,64
24 14,46 15,93 14,94 1,04
48 14,15 16,28 15,22 1,51
72 14,48 16,06 1527 1,12

Suelo Rancagua — Indol

Tiempo (h) Concentracion Concentracion Promedio | Desvest
Adsorbida (ugg™") (1) | Adsorbida (ugg") (2)
3 SR Bds.- o 24l |00
6 12.75 12,74 12,74 0,01
9 12,88 12,94 12,91 0,04
12 13,01 12,86 12,93 0.10
15 12,97 12.92 12,95 0,04
18 12,99 12,97 12,98 0,01
24 12,98 12,98 12,98 0,04
48 12,97 12,99 12,98 0,01
] 12,95 13,01 12,98 0,05
96 1299 13,04 12,98 0,08




Suelo Alhué - Gramina

Tempo (h) | Concentracion adsorbida | Concentracion adsorbida | Promedio | Desvest
(ugeD (1 (pgg) ()
3 12,49 1275 12,62 0,15
6 12,75 13,17 12,96 0,24
9 13,20 13,12 13,16 0,05
12 13,26 12,18 13,22 0,03
15 13,41 13,43 13.42 0.18
18 13,49 13,51 13,50 0.21
24 13,57 13,49 13,53 0,45
48 13.57 13,51 13,54 0,03
72 13.56 13,60 13,58 0,09
96 13,66 13,64 13,63 0,05
Suelo Alhué - Indol
Tiempo | Concentracion adsorbida | Concentracién adsorbida | Promedio | Desvest
(h) (ngg) (1) (rgeh) (2)
3 11,49 11,73 11,62 0,03
6 11,75 12,17 11,96 0,01
9 12,18 12,14 12,16 0.04
12 12,28 12,16 12,22 0,10
15 12,47 12,33 12,41 0,04
18 12,59 12,41 12,50 0,01
24 12.52 12.54 12,53 0,04
48 12,57 12,51 12,54 0,01
72 12,56 12,60 12,58 0,05
96 12,62 12,64 12,63 0,08




Anexo 8

4 Modelo cinético de Elovich

4 Gramina - Rancagua

4 Indol — Rancagua

Tiempo [h] | Qexperimentat | L1 [t] | Qcateutado || Tiempo (h) | Qexperimentat | Ln [t] | Qcateutado
3 1212 | Li0.| 1436 3 1247 | 10| 1293
6 12:77 1.79 | 16.20 6 12,74 | 1,79 | 13.17
9 12,97 2,20 17,28 9 12,93 2,20 13,30
12 1330 | 249 | 18,04 12 298 | 248 | 13.40
15 1413 [ 201 | 1563 15 1208 | 271 | 1348
18 14,50 2,89 19,12 18 12,98 2,89 13,54
24 14,94 3,18 19,88 24 12,98 3,18 13,64
48 15,22 3,87 21.72 48 12,98 3,87 13,88
72 1527 4,28 22,80 72 12,98 428 14,02

96 12,98 4.56 14,12
4+ Gramina - Alhué 4 Indol — Alhué

Tiempo (h) | Qexperimental | E0 [t] | Qcateutado | | Tiempo (h) | Qexperimentat | L0 [t] | Qeatcutado
3 12,62 1,10 13,34 3 11,62 1,10 12,39
6 12,96 1,79 13,9 6 11,96 1,79 12,90
9 13,16 2,20 14,20 9 12,16 2.20 13,20
12 1322 | 248 | 1441 12 1222 | 248 | 1331
15 R e s 15 AL | o9 1557
18 13,50 2,89 14,71 18 12,50 2.89 13,71
24 1353 | 3,18 | 1452 24 1253 | 3181 1312
48 13,54 3,87 13,88 48 12,54 3,87 13,88
72 13,58 4,28 14,02 72 12:58 4,28 14,02
96 13,63 4,56 14,12 96 12,63 4,56 14,12




Ejemplo Calculo ARE para 3h Indol - Rancagua

La ccuacion utilizada es:
Qexperimental - Qcalculado

Qcalculado
N°® de puntos considerados
12,47 — 12,93
ARE = 12i93

ARE = | — 0,035]

ARE = | |

El valor presentado en la Tabla 11'Y 12, pag.65 y 67, corresponde a un promedio de
las diez horas consideradas en el experimento.
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Anexo 9 f,ﬁw“f 5/
Estudio de adsorcion
4+ Gramina — Alhué
Datos para estudio de adsorcion.
mlL Conc. agregada Ce Cs Ce/Cs Log Ce Log Cs
de Gr (mgL™") (mgL™") (mgg™)
0 0. -8 0 : :
1 1002 0 100,18 0 2,000
A 2004 044 197,92 0,012 0387 | 2206
3 300,5 462 295,92 0,016 0,665 2,471
4 oAeT - 1847 38225 0.048 1,266 258
5 500,9 22,79 478,11 0,048 1,358 2,679
B enld 22543 | 57565 | 0044 1405 11 2760
7 701,3 64.24 637,02 0,101 1,807 2,804
8 ‘RO14. 102,95 698,49 0,147 - 2.013 2.844
92 901,6 1:45,21 756,41 0,192 2,162 2,878
10 o el e 164,17 837.63 0,196 2,215 2 903
4+ Gramina - Rancagua
mL Conc. agregada Ce Cs Ce/Cs Log Ce Log Cs
de Gr (mgL™") (mgL™") (mgg™)
0 = =0 0 L T
1 100,25 0,23 99,71 0,00234 -0,6312 1,99
2 200,50 | 046 199.84 | 0.00235 -0,3288 - 2.30
3 300,75 0,90 209,17 0,00303 -(0,0431 2,48
4 401,00 I13B9 . j 307 R4 0,00475 | 02768 2,60
5 501,25 3,02 49711 0,00607 0.4796 2,69
6 60180 | 674 502,68 | 001137 | 08288 277
7 701,75 8,99 691,02 0,01302 0,9542 2,84
8 802,000 | 1178 787,62 | 0,01496 1,0713 2,89
9 902,25 13,24 887,94 0,01491 11218 2,95
10 _' 10025 22,72 97803 | 002322 - 1,3565 2,99 -




+ Indol - Alhué

mL Conc. agregada Ce Cs Ce/Cs Log Ce Log Cs
de Gr (mgL™) (mgL"'} (méi)
0 0 0 0 1,30 1,42 1,31
1 50,1 26,65 20,45 1.38 1,71 1,57
2 100,2 51,49 37,20 1,40 1,91 1,76
3 1503 81,87 58.42 146 2.07 1.91
4 2004 119,00 81,39 1,76 2.16 1,92
5 250,5 144,03 82,97 1,77 227 2,02
6 300,6 185,73 104,87 1,86 2,34 2,07
7 350,7 218,39 117,30 1,92 2,42 2,14
3 400.8 263,79 137,01 2.23 247 2,13
9 450,9 300,25 134,65 2,36 2,59 2,22
10 501,0 394,28 166,71 1,30 1,42 1,31
+ Indol — Rancagua
mL | Conc. agregada Ce Cs Ce/Cs Log Ce Log Cs
de Gr (mgL") (mgL_'!) {mgg’)

0 0 2,83 o
1 50,1 9,31 78,51 0,118 0,96 1,89
2 100,2 18,20 148 46 0,122 1,26 2.17
3 150,3 24,73 179,77 0,137 1,39 2,25
4 200.4 28.85 194.49 0,148 1,46 2,28
5 250,5 31,80 207,31 0,153 1,50 2,31
6 300,6 39,18 240,018 0,163 1,59 2,38
7 350,7 50,15 300,30 0,167 1,70 2,47
8 400,8 57,91 340,71 0,170 1,76 2.53
9 450,9 62,99 365,63 0,172 1,79 2.56
10 501,0 67,95 390,34 0,174 1.83 2,59




4+ Gramina - Alhué

Anexo 10

Estudio de Persistencia

Persistencia
Tiempoth) | 0 3 b 6 9 14
Areas 4696962 445663 390645 232691 223773
: 4423384 | 443129 388049 235894 223707
4573969 441816 388100 290642 227983
 Promedio | 4566438 | 443536 | 388931 | 253076 225154
1g en 20 1.82 0,069 0.046 0,011 20,022
ul.
ngenlS | 13638 5225 34,88 =833 1721
Porcentaje 54,55 2,09 1,39 0 0
(Yo)
InCe 7.22 3,96 555 0 0
4+ Indol — Rancagua
Persistencia
Tiempotly + - = b1 3 6 9 14 18 24 48
Cey 24617 2172,6 1546,6 1212,8' 8434 553,6 | 234,5| 88,6
(g pul™) . | .
Ce; 2459 1 2160,9 1 170891 1205,7 1 8B25 5059 | 22531 88?2
Promedio 24664 2166,7 { 1627,7 | 1209,3 | 8629 574,71 2299 | 88,39
Ln . 780 7hsl. - 739 709 676| 635| 544| 448
Porcentaje 98 87 65 48 35 23 9,2 3.5
(%)




4+ Indol - Alhué

Persistencia

Tiempo (h) 0 3 = 6 9 14 18 24

Co; a 24903 | 1956.6 | 1024,7 | 537,3 | 337.8 | 282.9 | 2450
(ngpl’) _

Ce, . 2483,2 1 1938,0 | 1022,4 | 5282 | 4244 | 2727 | 253,9
(pgpl”)

Promedio 2486,7 | 1947,3 { 1023,6 | 532,8 | 381,1 | 277.8 | 249,5
Ln 7,82 1,57 6,93 6,28 | 594 | 5,63 | 5,52
Porcentaje (%) 99 78 4] 21 15 11 9.98

Tiempo de vida media

Para el calculo del tiempo de vida media se utiliza la ecuacion siguiente:

Ln (2)
by = K

Donde, K corresponde a la constante de decaimiento, la cual s¢ obtiene de la ecuacion de
la recta obtenida al aplicar el logaritmo neperiano a los valores de concentracién en
equilibrio.

Aplicando esta ccuacion a los datos obtenidos para Indol — Rancagua se obtiene:

M — RLE) =942 h
Y27 0,0736
Indice de GUS

Para el célculo de este Indice se hace uso de la siguiente ecuacién:
GUS = (4 — Log (Koc)) X Log (t,2)
Aplicando esta ecuacion a los valores obtenidos para Indol en suelo Rancagua. se

obtienc que:

GUS = (4 — Log (270)) x Log (9,42) = 1,53



Segin la clasificacion de GUS, el valor estaria dentro de la razén Gus < 1,8, No

Lixiviable.



