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ADSORPTION-DESORPTION OF DICAMBA BY SOILS AND OTHER ADSORBENTS

The purpose of this study was to quantify dicamba adsorption over soils, peat, kaolinite. ferrous and aluminium oxides.
aluminium hidroxide and activated charcoal. Adsorption was carried out using one day bateh equilibration. The
Freundlich equation was used to describe bateh results. Both, adsorption and desorption isotherms were well described
by the Freundlich model. Fitted K parameter values for desorption isotherms were consistently higher than those
associated with adsorption. The results revealed that desorption deviated from adsorption data, which is commonly
known as to as hysteresis. Batch equilibration results also indicated that the extent of hysteresis was dependent on

soil properties and the initial concentration of dicamba.
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INTRODUCCION

Un herbicida puede seguir distintas vias después de
aplicado; puede ser absorbido por los vegetales, adsorbido
por coloides orgéanicos ¢ inorganicos del suelo; descom-
puesto por fotolisis o por reacciones quimicas o bio-
quimicas, o bienlixiviado del perfil de suclo. Laadsorcion
es uno de los procesos claves que afectan ¢l destino de los
herbicidas en el suelo (Bailey, White 1970; Calvet 1980).
Se refiere a la capacidad del suelo para sostener al com-
puestoevitando que se mueva fuerade lamatrizdel mismo.
Existe abundante informacion referida a las propiedades
delsueloqueinfluyenenlaadsorcion delos herbicidas; sin
embargo estas interacciones pueden variar segiin las com-
binaciones suelo-herbicida-ambiente. Johnson y Sims
(1993) determinaron que la materia orgénica y la acidez
intercambiable son propiedades que permiten predecir la
resistencia a desplazarse en el perfil del suelo de un
herbicida. Segin Seybold ef al.(1994) la retencién de
atrazina variaen suelos de similartextura segiin lacalidad
de la materia organica, inclusive dentro del mismo perfil.

Dado que la adsorcion es un fendmeno de superficie,
otro factor que se debe considerar es la concentracion del
adsorbato (herbicida), dado que puede modificar la canti-
dad adsorbida, como también la reversibilidad del proce-
so. Para dicamba se han conducido muchos estudios de
adsorcién sobre suelos a bajas concentraciones del pro-
ducto (Krzyszowska ef al.,1994; Krzyszowska, Vance,
1994; Murray, Hall, 1989). En condiciones reales la
concentracion que se pone en conlacto con el suelo
supera ampliamente las concentraciones que normal-

mente se utilizan en laboratorio; y puede ser alin mayor
si se tiene en cuenta que la porcién de suelo que es
humedecida son los primeros milimetros donde la
temperatura puede ser varios grados mayor. En general
los estudios de adsorcion de herbicidas sobre suelos se
realizan con la droga pura. El formulado comercial,
ademas del producto activo, tiene otras sustancias, tales
como surfactantes y coadyuvantes, que modifican total
o parcialmente el comportamiento quimico del produc-
to, de modo que en el suelo las reacciones pueden variar
ampliamente para el producto comercial respecto a las
del producto puro.

Actualmente los estudios de comportamiento de
herbicidas en los suelos estéan orientados hacia modelos
de prediccion através de los cuales se puede establecer
que destino tendrd un producto en el ambiente suelo, y
asi establecer las normas de uso mas favorables. Todos
estos modelos, son alimentados con informacion de
caracteristicas de suelo, clima, cultivo, y herbicida;
entre los datos imprescindibles esta el coeficiente de
distribucion del herbicida (Kd). que relaciona la con-
centracion del producto en la matriz del suclo con la
concentracion del mismo en la solucion del suelo. El
propasita de esie trabajo fue caracterizar suelos por su
capacidad deretener dicamba; estudiando el proceso de
adsorcion de dicamba sobre suelos con actividad agrico-
la, determinando la reversibilidad o desorcion y verifi-
cando si la concentracion de aplicacion afecta ambos
procesos. A la vez se estudio el proceso de adsorcion de
dicamba sobre adsorbentes que pueden formar parte de
la matriz solida del suclo.



MATERIALES Y METODOS

Se trabajo con nueve suelos cultivados de distintas Jocalida-
des de la Provineia de Cordoba. El muestreo fue al azar. en el
horizonte Ap. tomandose entre 15 y 20 muestras simples para
preparar una muestra compuesta por sitio de muestreo. Se las
homogeneizo cuidadosamente. se sccaron al aire y se tamizaron
pormallade 2 mm. A cada muestra se le determind: pHen CaCl,
0.01M en una relacion suelo:solucion 1:2; materia organica por
el método de Walkley y Black: capacidad deintercambio cationico
(CIC). por saturacion con acetato de amonio; textura por el
método de la pipeta. Los resultados se presentan en la Tabla 1.

Otros adsorbentes: turba pH = 5: CIC = 108 emol_kg" y
materia orgénica 90,2%. Caolinita de Birth Pit: Macon, Geor-
gia (UUSA), saturada con sodio. CIC = 6 emol_kg™ y superficic
especifica (8) = 7.9 m’g’', determinada por adsorcién con p-
nitrofenol de susolucion enxileno (Giles, Trivedi 1969). Oxidode
hierro de May and Baker Ltda.. Dagenham (Inglaterra). S =25.3
m’g’, determinada con p- nitrofenol: el andlisis de rayos X
demostrd que se trata de hematita (0-Fe (1) bien cristalizada.
Oxido de aluminio amorfo, de Carlo Erba (ltalia). § = 52 m%/g
determinada por el método del dcido laurico (De Boer etal.,
1962). Hidroxido de aluminio de Rosenfeld S.A (Argentina),
S = 1,3 m’g'. determinada por adsorcion de dcido ldurico: el
andlisis de rayos X demostrd que es gibsita (-AI(OH),) muy bien
cristalizada. Carbon activado AR, Mallinckrodt. (USA). S = 863
m’g" determinada por adsorcion de 1-10 fenantrolina (Bower
1963).

El herbicida dicamba (sal dimetilamina del dcido 2-metoxi
3.6-dicloro-benzoico) se comercializa con el nombre de Banvel.
Laconcentracion del producto formulado en Argentinaesde 47.1
g dedicamba por 100 mlde producto (equivalente a 48 g de deido
dicamba). A partir del producto formulado comercialmente, se
prepararon las soluciones de trabajo en CaCl, 0,0 1M, usado éste
como electrolito soporte, para favorecer la floculacion de los
coloides. A estas soluciones se las dej6 decantar durante quinee
dias, y posteriormente se las filtrd con papel de filtro banda azul.
a fin de eliminar la turbidez que presentaban. Las concentracio-
nes usadas fueron 0,483: 0.725: 0.966: 1.21:2,17: 3,14y 4,10
gdeequivalente dcido por litro: seleccionadas de acuerdo con las
concentraciones que el producto puede tener en el momento que
serd aplicado, que variard segin la cantidad de agua en que se
diluya la dosis a aplicar por hectirea. Se mezelaron 5 g de suelo
con |0 mlde cada concentracion del herbicida. Las suspensiones
se dejaron a 28:0.5°C en estufa de cultivo y a 4°C en heladera,
durante 24 horas con agitade ocasional. En un estudio previo se
determind que la adsorcién de dicamba no se maodifica
significativamente después de 24 horas. El sobrenadante de cada
suspension se filtro, y de este filtrado se tomd una alicuota donde
sedetermind la concentracion de herbicida por espectrofotometria.
a =285 nm. Previoalalectura se ajustd el pH aaproximadamente
12, para evitar la presencia de distintas especies del compuesto.
Simulténcamente se prepararon blancos con 5 g de cada suelo y
10 ml de CaCl, 0,01 M. La cantidad de herbicida adsorbido se
determind en forma ind irecta, como diferencia entre las concen-
traciones inicial y de equilibrio. corregido con el hlanco,

El estudio de adsorcion con los suelos, se realizo anles y
después de la eliminacion de materia orginica con 1,0, La
reversibilidad de la reaceion se estudia a partir del experimento
deadsorcion. Seaplicd el procedimiento de dilucion que consistio
en reemplazar la mitad del sobrenadante con igual volumen de
CaCl, 0,01 M: y el resto del experimento se condujo de lamisma
forma que el de adsorcion. Los estudios de adsoreion sobre los
otros adsorbentes, se realizaron de la misma forma que para los
suelos, con las siguientes relaciones adsorbente/solucion: caolinita
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110, turba 1:20 y los restantes adsorbentes 1:25. Bl efecto de
la concentracion del herbicida sobre la adsorcion. se analizé a
través de la forma de las isotermas de adsorcion, segian la
clasificacion de Giles etal.(1960).

En general, se obtuvo un buen ajuste de los datos con la
forma linealizada de la ecuacion de Freundlich, cuya forma es:

In (x/m)=In Kf+(l/n) In Ce

donde x/m es la cantidad de adsorbato por cantidad unitaria
de adsorbente: Ce es la concentracion del adsorbato en el
equilibrio. Kfy | /nson constantes que caracterizan cadasistema,
El valor de Kf se lo toma como un indice de adsoreion, e indica
la cantidad adsorhida cuando la concentracidn en la solucion es
igualalaunidad y I/n, quees lapendiente de lareeta. se considera
un indicador de la afinidad o del comportamiento del sistema.
para el rango de concentraciones considerado. A los indices
caleulados se les realizo andlisis de la varianza, comparacion de
medias por el test de Newman-Student-Keulz y se realizo una
correlacion maltipleentre ellos v los valores de la propiedades de
suelo medidas.

RESULTADOS Y DISCUSION

Las curvas de adsorcion de dicamba sobre suelos se
presentan en la Figura 1. Se determinaron dos grupos de
suclos: 1) con curvas tipo-S: suelos 1:4: 5,6, 7: 8y 9y 2)
con curvas tipo-C: suelos 2y 3.

Las curvas tipo-S caracterizan sistemas donde la pro-
porcion adsorbida es dependiente de la concentracion
inicial. A baja concentracion hay poca afinidad entre
adsorbente y adsorbato y a medida que la concentracion
inicial aumenta el proceso de adsorcion también aumenta.
Este comportamiento puede ser atribuido al fenameno de
adsorcion cooperativa, que fue verificado para picloram
sobre minerales ( Ferreiro, Bussetti 1992). Las curvas
tipo-C describen sistemas donde el adsorbente tiene es-
tructura con distintos grados de cristalinidad, lo cual le
permiteir exponiendo nuevossitios de adsorcion amedida
que el proceso ocurre, existiendo una particion constante
entre los sitios ocupados y los sitios libres, v no depende
de la concentracion del adsorbato. Los suelos cuyas
isotermas de adsorcion respondieron a curvas tipo-C,
presentan altos niveles de materiaorganica (5,5%y 6,7%).

Las constantes Kf' y 1/n de cada sistema suelo/
herbicida se presentan en la Tabla 2. Los valores de Kf
estan en el orden de magnitud de los abtenidos en otros
trabajos con dicamba (Grover, Smith, 1974; Murray,
Hall, 1989). Por otra parte Krzyszowska ef al.(1994) no
detectaron adsorcion de dicamba sobre suelos. Estos
autores trabajaron en un rango de concentraciones 10
veces menor, de manera que sus resultados corresponden
al primer tramo de las curvas de este trabajo donde en los
suelos con curvas tipo-S la adsorcion fue minima o
directamente nula.

Para cada sistema se determino el Kd y dado que
puede ser calculado a cualquier coneentracion de equili-
brio se complementa con el valor de Kf, determinado a la
concentracion unitaria; especialmente para los suelos con



88

Tabla 1. Caracteristicas fisicas y quimicas de los suclos estudiados

N®  Clasificacion pH MO CIC Textura
(%) (mal kg' suelo) arcilla(Y.) lim.ey.)

1 Haplustol tipico 52 6,6 26,0 10 26
2 Haplustol udico 5l 5.5 29.6 15 36
3 Haplustol

udorténtic 3.3 6,7 28,0 15 33
4 Haplustol tipico 6.7 3.0 16,3 14 52
5 Haplustol tipico 6.0 3,8 18,7 25 55
6 Haplustol éntico 5.9 2,7 17.3 7 50
7 Haplustol éntico 6,1 2.3 | 5.1 14 57
8 Haplustol éntico 6.0 2.0 13,0 16 40
9 Ustipsamment

tipico 5.4 0.9 8.5 9 22

MO= materia orgdnica, CIC= capacidad de intercambio cationico

curvastipo-S. Los valores de Kd promedio se presentan suelos 2 y 6 adsorbieron menos que los suelos 1y 8, (P<
enlaTabla2. A los Kd de cada punto de las curvas se 0,05); mientras que entre los Kd de los restantes suelos

les realiz6 un andlisis de varianza. Se determind que los no se detectaron diferencias significativas.
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Figura 1. Adsorciones de dicamba sobre suelos a 28°C (¥) y a4°C (). Desoreion a 28°C ([]). Los nimeros dentro de los graficos
corresponden a los suelos segun la Tabla 1.



Tabla 2 Constantes de Freundlich (Kf'y 1/n) y coeficientes
distribucién (Kd) de las isotermas de adsorcion a 28°C.
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Tabla 3. Constantes de Freundlich (Kfy 1/n) y coeficientes
distribucion (Kd) de las isotermas de adsorcién a 4°C.

N° Kf Kd 1/n r
de suelo

1 0,940 (0,07) 0,820 0,724 (0,08) 0.9682
2 0,490 (0,02) 0,466 0,953 (0,03} 0,9983
3 0,510 (0,03) 0,475 0,919 (0,04) 0,9974
4 0,906 (0,04) 0,975 0,615 (0,01) 00,9685
5 0,784 (0,09) 0,826 0,607 (0,07) 09956
6 0,510 (0,07) 0,430 0,775 (0,09) 0,9697
7 0,570 (0,04) 0,586 0,654 (0,05) 10,9848
8 0,940 (0,02) 0,784 1,18 (0,30) 09119
9 0,560 (0,04) 0,553 0,683 (0,05) 0,989

Entre paréntesis el error estandard

TLa eliminacion de la materia organica en los suelos 1
y 9. provocéreduccion delaadsorcién de dicamba, siendo
de 68 % para el suelo 1 y de 55 % para el suelo 9. Estos
resultados muestran la importante participacion del com-
ponente organico sobre la adsorcion. Sin embargo, el
proceso no se anuld, indicando participacion de la frac-
cionmineral en laretencion de dicamba. Los valores delas
constantes de Freundlich se presentan en la Tabla 3.

El efecto de latemperatura fue variable, los suelos
4,5, 6,7y 9 presentaron aumento de la cantidad de
dicamba adsorbido a 4°C respecto a lo determinado a
28°C mientras que los suelos 1, 2, 3 y 9 ocurrié lo
contrario (Figura 1). Los indices fueron calculados y se
presentan en la Tabla 4. Este comportamiento no se
pudo relacionar con las propiedades de los suelos
determinadas y s considera que independientemente de
las diferencias observadas entre los indices determina-
dos a4 y28°C, estos datos permiten estimar valores de
calor de entalpia inferiores a, lo que indica que el
proceso es de naturaleza fisica.

Las curvas de desorcion sobre suelos a 28 © C, se
presentan en la Figuras 1. La desorcion para los suelos
4y 5 no alcanzoé el equilibrio en el periodo de 24 horas.
Las constantes Kf'y 1/n de cada sistemasuelo/herbicida
se presentan en la Tabla 5, junto con los coeficientes de
distribucion. Las curvas de desorcion no se superpusie-
ron con las de adsorcion para todas las concentraciones
de trabajo; a excepeion de los suelos 6 y 9 que presen-
taron reversibilidad a bajas concentraciones. Esta falta
de superposicion indica que la desorcién de dicamba
presentahistéresis. Ladiferencia entre las constantes de
adsorcidn y las constantes de desorcion, Kd, se tomo
como indice para cuantificar el fenémeno de histéresis
(Tabla 6).

Elanélisis de correlacion (Tabla7), entre los indices
de adsorcion (Kf y Kd) y las propiedades de suelo
determinadas (Tabla 1), indico que no hay una propie-

N° de suelo Kr I/n I

0,052 (0,08) 0,903 (0,09)

I

2 0.264 (0,08) 0,698 (0,10) 0,960
3 0,332(0,03) 0,809 (0,03) 0,998
4 1,20 (0,08) 1,00 (0,02) 0,999
5 1,32 (0,07) 1,00 (0,05) 0,993
6 1,53 (0,03) 1,08 (0,05) 0,997
7 1,46 (0,02) 0,996 (0,02) 0.998
8 1,46 (0,03) 1,07 (0,04) 0,997
9 0,381 (0,02) 0,839 (0,06) 0,995

Entre paréntesis el error estandard

dad de suelo mas notablemente involucrada en el pro-
ceso de adsorcion de dicamba. Los valores de los
coeficientes de correlacion (materia organica, CIC y
arcilla) pueden ser explicados por el predominio de las
cargas negativas tanto en la fraccion orgénica como
inorganica y el caracter aniénico del herbicida, a los
valores de pH de los suelos estudiados. El valor del
coeficiente de correlacion con el pH (0,42), si bien es
bajo, indica una interaccion del tipo elctrostatico entre
el suelo y el herbicida. Resultados similares fueron
obtenidos en otros trabajos (Grover, Smith 1974;

Tabla 4. Constantes de Freundlich de las isotermas de
adsorcién sobre suelos sin materia organica(smo)

N° de suelo Kf,, In, r*
| 0388 (0,06) 1,04 (0,10) 0,995
9 0182 (0,08) 1,07 (0,11) 0,994

Entre paréntesis el error estandard

Tabla 5 Constantes de Freundlich (Kf y 1/n) y coeficientes
de distribucién (Kd) de las isotermas de desorcion.

N de suelo Kf Kd 1/n I
1 1,09 (0.04) 1.19 0,805 (0,05) 0,989
2 1,20 (0,04) 0,813 1,06 (0,05) 0,994
3 0,981 (0,04) 1,05 0,851 (0,04) 0993
6 0,804 (0.21) 0,691 1,54 (0.27) 0,930
7 1,11(0,02) 1,18 0,620 (0,03) 0,996
8 1,47 (0,35) 147 1,11 (0,37) 0866
9 0,753 (0,07) 0,800 0.871(0,09) 0,979

Entre paréntesis el error estandard
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Tabla 6. Diferencia entre los coeficientes de distribucion
de adsorcion y desorcion de suelos a 28°C (DKd)

Nede 1 2 3 [¢] 7 8 9
suelo

AKd 0,370 0,347 0,575 0,261 0,594 0,686 0,247

Carringer ef al. 1975, Murray, Hall 1989). Por otra
parte, los indices de desorciaon e histéresis, Kfy Kd
respectivamente, mostraron correlacion moderada vy
positiva con el contenido de materia organica, CIC y
arcillas. Estos resultados no concuerdan con lo sefiala-
do por Farmer y Aochi (1974), quienes no encontraron
relacion entre la histéresis v el contenido de materia
organica. Se considera que si bien los indices de
adsorcion no son elevados, a partir del analisis de
correlacion se puede inferir que las moléculas de
herbicidaadsorbidas son mas fuertemente retenidas por
los suelos con mayor contenido de materia organica,
aumentando la histéresis; lo cual indica que en el
proceso de adsorcion-desorcion debe analizarse la cali-
dad de la materia organica (Ceppi et al. 1995).
Conrespecto a los adsorbentes puros, los cuales se
pueden encontrar formando parte de lamatriz del suelo,
se observa que dicamba no presenta afinidad ni con
caolinitani hidroxido de aluminio. Se ohservo adsorcian
sobre los demas adsorbentes siendo el orden éxido de
hierro < dxido dealuminioamorfo < turba < carbon. Los
resultados obtenidos se presentan en la Figura 2. Los
datos experimentales de estos adsorbentes, excepto el
carbén activado, fueron ajustados con la forma
logaritmica de la ecuacion de Freundlich. Enla Tabla 8
se presentan los valores de Kf'y 1/n. Las isotermas de
adsorcién sobre 6xido de hierro y de aluminio son de
tipo-L, es decir que hay mayor afinidad entre las molé-
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Figura 2. Adsorcion de dicamba sobre adsorbentes puros a
28°C

culas de dicamba y la superficie de los éxidos; que por
las moléculas del herbicida entre si. Los suelos de la
Provincia de Cérdoba no presentan alto contenido de
oxidosde hierroy aluminio, sin embargo los resultados
de este trabajo permiten estimar que cualitativamente
ambos adsorbentes pueden participar en laretencion de
dicamba.

Tabla 7. Matriz de correlacién entre los propiedades de los suelos y los indices de adsorcion-desorcién

MO CIC pH arcna limo arcilla % i) K 0 Kd ™ AKd
MO 1
CIC 0,9729 1
pH -0,6684  -0,5646 1
arena -0,0303  -0,0931 -0,7462 I
limo 00,0841 -0,0194 0,8128 -0,9899 1
arcilla 0,6528 0,6884 0,2173 -0,7526 06516 |
KE, -0,5667  -0,5890 0,2583 ,2209 -0,0880 -0,7735 1
Kf, 0,5634 0.6639 -0,1692 -0,3616 03391 0.3596 -0,0165 1
Kd_,. -0.6174  -0,6264 0,4270 0,0372 0,0993  -0,6605  0.9814 0.0165 1
AKd 0,7132 0.8340 -0,2424 -0.4119 03480 0,5874 -0,3327 09471 -0,2994 1

ads: adsorcidn, des: desorcion: MO ‘materia

orgénica,; CIC capacidad de intercambio cationico; Kd: K

des28 T “ads2s”



Tabla 8. Constantes de Freundlich (K y 1/n) de las isotermas
de adsorcion de dicamba a 28°C, sobre otros adsorbentes

Adsorbente Kf 1/n P

Turba
Oxido de Hierro
Oxido de Aluminio

5,70 (0.03)
7,00 (0,02)
5.77 (0.06)

1,08 (0.05) 0,995
0.13(0,02) 0,968
1.00(0.09) 0,988

Entre paréntesis el error estandard

Las isotermas de adsorcion v desorcién sobre turba,
respondieron a las curvas de particion o tipo-C. Este
comportamiento apoya la hipétesis planteada respecto de
que las superficies organicas, debido a su estructura
amorfa, soncapacesde presentar nuevos sitiosde adsorcion
amedidaquelacantidad de herbicidaen solucion aumenta.
La curva de desorcién se superpuso con la de adsorcién,
aconcentraciones de equilibrio inferioresa0,5 geal”!, por
encima de este valor hubo histéresis, haciéndose mas
marcada a medida que la concentracion de herbicida fue
aumentando.

La curvade adsorcion obtenida paracarbén activado
es de alta afinidad, tipo-H de la clasificacion de Giles er
al(1960). Esto indica que entre dicamba y carbon
activadoocurre unainteraccién diferente alas obtenidas
con suelos y los demés adsorbentes. De todos los
adsorbentes usados el carbon es el (inico no polar, las
uniones ocurren entre los dobles enlaces del carbon y la
porcion hidrofobica del compuesto y no hay competen-
ciacon el agua por los sitios de adsorcién. Este compor-
tamiento ha sido considerado con fines de
descontaminacion de pequefias dreas (Shea 1985).
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