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Persistencia del herbicida isoxaben en el suelo

S. NAVARRO, A. BARBA, P. ESCOLAR, M. A. CAMARA y J. OLIVA

Se estudia la evolucién del herbicida isoxaben en el tiempo, aplicado en condiciones
de laboratorio, sobre un xerosol célcico, suelo agricola constituido por tres horizontes
bien diferenciados (Apl, Ap2 y Ck). Se constanta una relacién directamente proporcio-
nal entre los contenidos en arcillas y carbonato célcico en los distintos horizontes y la
constante de velocidad del proceso de disipacion del herbicida e inversamente propor-
cional en el caso de la materia orgdnica. Los tiempos de vida medios (t,,) calculados os-
cilan entre los 5-7 meses, observindose dos fases claramente diferenciadas en la desapa-
ricién del herbicida, antes y después de los 20 dfas de iniciada la experiencia. En ningtn
caso se han detectado metabolitos significativos durante los 185 dias del experimento.
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INTRODUCCION

Durante muchos afios, se ha prestado un in-
terés preferente a conocer la dindmica de los
plaguicidas en plantas o animales, pero hay
que hacer constar, que de forma paralela y
sobre todo en las tres tltimas décadas, la in-
vestigacion se ha orientado en gran parte a co-
nocer también su comportamiento en el suelo,
debido a la gran interaccién de los productos
fitosanitarios con este medio (WALKER, 1974;
LEONARD et al., 1976, CAPRIEL et al., 1985;
LEISTRA, 1986; SELIM, 1989, FRANK et al.,
1990; NAVARRO GARCiA et al., 1992).

Hay que sefialar que la mayor parte de las
moléculas con actividad contra malas hier-
bas se aplican a través del suelo (2/3 del
total), en alguna de las épocas de desarrollo
del cultivo. De éstas la mitad se aplican en
preemergencia; un 20% solo en presiembra
y el 30% restante, de ambas formas.

Desde el punto de vista agronémico es
conveniente que los herbicidas persistan lo
suficiente para controlar las malas hierbas

durante todo el ciclo del cultivo. Pero desde
el ambiental es asimismo importante cono-
cer su comportamiento en el medio, siendo
agua, suelo, flora, fauna y en tltima instan-
cia el hombre, los elementos mds afectados.

Diversos procesos fisicos, quimicos y bio-
l6gicos, todos ellos relacionados entre si, se
admiten como responsables de la dindmica
de los herbicidas en el suelo, siendo los de
adsorcién y desorcién coloidal los que con-
dicionan en gran manera a los demas (BAI-
LEY y WHITE, 1970; CALVET et al., 1980;
BOESTEN y VAN DER PAS, 1988; SINGH et
al., 1990). En este sentido, la composicién
coloidal del suelo, arcillas y humus, ejerce
un papel preponderante (CLOOS, 1972;
KHAN, 1973; SENESI y TESTINI, 1983; MA-
QUEDA et al., 1989).

De igual forma que el proceso de adsor-
cién es el gran responsable de la perma-
nencia de los herbicidas en el suelo, la de-
gradacion, repercute de manera notable en
su desaparicién (ZIMDAHL et al., 1970; HA-
MAKER, 1972; GORING et al., 1975; KHAN,
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1980). Las transformaciones y degradacio-
nes bioquimicas que los herbicidas sufren
en el suelo pueden ser muy diferentes y de-
penden de numerosos factores como carac-
teristicas fisicas y quimicas del herbicida,
textura composicién coloidal del suelo, hu-
medad, aireacién, presencia y tipos de mi-
croorganismos, etc. (KAUFMAN y KEARNEY,
1976; SAVAGE, 1978; HANCE, 1979; BASTI-
DE et al., 1980; MAMOUMI et al., 1992;
ROUCHAUD et al., 1993).

Con la redaccién de este trabajo se pre-
tende contribuir al conocimiento de la dina-
mica ambiental del herbicida isoxaben, de
comercializacion y uso en Espaifia bastante
reciente, y del que existe escasa informa-
cién sobre su comportamiento en suelos. A
partir de los datos obtenidos, hemos preten-
dido por una parte, conseguir una primera
aproximacién a su comportamiento fisico-
quimico y por otra, conocer su persistencia
en un suelo agricola tipico de la Region de
Murcia.

lizo y con presencia de raices finas; Ap2 (18-
41 cm), franco, muy calizo y Ck (+41 cm),
franco arcilloso (ALIAS et al., 1989). En el
cuadro 1 se exponen las principales caracte-
risticas fisico-quimicas del suelo utilizado.

Herbicida

El isoxaben, N-[3-(1-etil-1-metilpropil)-
5-isoxazolil]-2,6-dimetoxibenzamida, se in-
trodujo en Europa, concretamente en Fran-
cia, en 1984 por Eli Lilly & Co. (en la ac-
tualidad DowElanco) y posteriormente en
EE.UU., resultando efectivo en el control de
malas hierbas de hoja ancha en cultivos de
cereales, frutales, forestales y ornamentales.
Su control incluye a Chamomilla spp., Ste-
llaria media, Bilerdykia, Polygonum, Vero-
nica y Viola spp. Presenta efectividad inclu-
s0 a pequeiias concentraciones (10-100 pg/1)
gracias a su gran actividad bioldgica.

OCH;,

MATERIAL Y METODOS 0

1 c-NH+ WX
Suelo bo) |

. . C —CH,
Se trata de un xerosol cdlcico, situado en el OCH I
término municipal de Mazarrén (Murcia). El 3 CH, CH,
suelo presenta tres horizontes claramente di- Isoxaben (X = —Cu, — Cu,); 3-hidroxi isoxaben
ferenciados: Apl (0-18 cm), franco, muy ca- (X =-0H)
Cuadro 1.-Principales caracterisitcas fisico-quimicas del suelo utilizado
Parametros quimicos
Hori M.O. (% C (% N (% C/N CO;Ca (% pH

oriz. 0. (%) (%) (%) ;Ca (%) H,0 CIK

Apl 1,48 0,86 0,0905 9,5 35,2 7,8 7.5

Ap2 0,83 0,48 0,0775 6,2 40,3 8,1 7,7

Ck 0,20 0,12 0,0299 - 57,4 8,1 7.5

Granulometria
Horiz. <2u 2-20 20-50 50-100 100-250 250-500 >500

Apl 24,0 17,1 19,0 11,3 12,6 7.8 7,1

Ap2 26,9 18,7 21,2 10,6 11,7 6,2 4.8

Ck 36,3 249 16,3 74 7,1 4,0 3,5
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Segiin estudios realizados sobre su movi-
lidad en el suelo (JAMET, 1987), la cantidad
de isoxaben adsorbida oscila entre el 55-
90% en los distintos suelos estudiados, lo
cual constituye una reserva importante de
materia activa. Esta fraccion, liberada pro-
gresivamente a la disolucién del suelo, pro-
longa la persistencia del producto, lo cual se
traduce en un periodo de vida media varia-
ble entre 5-6 meses (CHARLES y WORT-
HING, 1991).

Planteamiento de la experiencia

Con el fin de estudiar la evolucién del
herbicida con el tiempo, se incubaron en el
laboratorio ocho muestras de cada uno de
los horizontes objeto de estudio (Apl, Ap2
y Ck) a una temperatura de 21 + 2 °C y se
introdujeron en recipientes de cristal de 100
ml de volumen, tapindose posteriormente
con parafilm. El peso de cada muestra fue
de 15 g. El muestreo se realiz6 a los 0, 2, 5,
9, 19, 43, 87 y 185 dias, de iniciado el expe-
rimento.

Hay que hacer constar, que la carga mi-
crobiana del suelo no fue eliminada, ya que
la utilizacién de técnicas de radiacién o es-
terilizacién pueden influir por una parte, en
determinados sistemas cataliticos que reper-
cuten de manera notable en la degradacién y
por otra, en la alteracion del estado natural
del suelo como medio de reaccién.

A cada muestra de suelo se le adiciond 3
ml de una disolucién de isoxaben (en meta-
nol) conteniendo 11,47 pg/ml, lo cual equi-
vale a 2,29 pg iniciales de isoxaben por
gramo de suelo y se afiadié el agua suficien-
te hasta alcanzar una humedad del 11%. En
todos los casos se realizaron medidas por
triplicado.

Extraccion y purificacion del herbicida
en el suelo

Cada muestra de suelo, conteniendo 15 g,
se homogeneizé con 60 ml de acetato de

etilo mediante agitacién magnética durante
1 h y 30 min. Posteriormente, el extracto se
centrifuga durante 10 min. a 5.000 r.p.m.
Una vez filtrado sobre papel Whatman n.° 1,
se evapora a sequedad mediante evapora-
cién rotatoria a vacio y se redisuelve en 8-
10 ml de diclorometano. Finalmente, este
extracto se purifica en microcolumna de flo-
risil, eluyendo el isoxaben y su metabolito
3-hidroxi-ixosaben con diclorometano/me-
tanol (99:1, y 97:3 v/v, respectivamente).
Una vez evaporado el disolvente del eluato
obtenido, el extracto se redisuelve en la co-
rrespondiente fase mévil, quedando de esta
manera preparado para su inyeccién croma-
tografica.

En estas condiciones, se obtienen recupe-
raciones medias de 92,2 y 83,7% para isoxa-
ben y 3-hidroxi-isoxaben con coeficientes
de variabilidad del 3,25 y 4,59%, respecti-
vamente (media de cinco determinaciones).

Determinacion analitica

Para la determinacién del compuesto ob-
jeto de estudio (RUTHERFORD, 1990) se ha
utilizado un cromatégrafo liquido Waters
dotado con médulo de datos M-730 y siste-
ma de control programable M-721, equipa-
do a su vez con dos bombas de alta presién
modelo 510 y detector espectrofotométrico
Max-48 de longitud de onda variable.

La columna utilizada ha sido una Spheri-
sorb ODS-II, de 10 p de tamafio de particula,
30 cm de longitud y 0,39 cm de didmetro in-
terno. La fase mévil fue CH,OH/H,0 (70:30
para isoxaben y 60:40 para 3-hidroxi isoxa-
ben); Presién, 1500 psi; Flujo, 1 ml/min;
Longitud de onda del detector, 254 nm; Vo-
lumen de inyeccidén, 50 ul De esta manera,
se obtiene un tiempo de retencién de 5,72
min para isoxaben y 3,99 min para su meta-
bolito.

En las condiciones anteriormente descri-
tas, se obtiene una buena linealidad de res-
puesta del detector en el rango de concentra-
ciones de 0,03-2,81 mg/1 (coeficientes de co-
rrelacién de 0,9998 y 0,9975 para isoxaben y
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su metabolito 3-hidroxi). Los limites de de-
teccion calculados han sido 2,8 y 1,4 ng para
isoxaben y 3-hidroxi isoxaben, respectiva-
mente.

RESULTADOS Y DISCUSION

En el cuadro 2, se exponen las cantidades
remanentes de isoxaben encontradas en el

suelo y los correspondientes porcentajes de
degradacién en funcién del tiempo transcu-
rrido.

Con el fin de ilustrar graficamente las
pérdidas de isoxaben con el tiempo en los
tres horizontes del suelo estudiado, en la fi-
gura 1 se representa el porcentaje de isoxa-
ben remanente.

La mayoria de los modelos propuestos
para estudiar la desaparicion de los plaguici-

Cuadro 2.-Cantidades remanentes de isoxaben y porcentajes de degradacién
en los tres horizontes del suelo estudiado

- Horizontes
iempo
Apl
(dias) 4 2 Ck
pg % deg. % deg. Mg % deg.
0 34,37 0 34,40 0 34,10 0
2 33,03 4 3337 3 31,65 8
5 31,65 8 30,97 10 32,69 3
9 29,25 15 30,62 11 29,94 13
19 24,77 18 29,59 14 29,59 14
43 19,27 44 24,09 30 26,84 22
87 17,89 48 18,24 47 22,37 35
185 14,80 57 16,86 51 18,29 45
100 S e =
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Fig. 1.-Porcentaje remanente de isoxaben con el tiempo para los tres horizontes estudiados
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das en el suelo (ZIMDAHL et al., 1970; BAs-
TIDE et al., 1980; KHAN, 1980; LEISTRA,
1986; NAVARRO GARCIA et al., 1992) se
basan en la dependencia de una sola varia-
ble, la concentracién del plaguicida y esta-
blecen como premisa, la dependencia de la
velocidad de degradacién con la concentra-
cién existente en un tiempo determinado:

V =dC/dt = -Kc*

Considerando como factor limitante la
concentracién del plaguicida tnica y exclu-
sivamente se puede suponer que n = 1, y por
tanto, esta expresion una vez integrada toma
la forma:

Ln C/C =Kt
siendo:
C, = Concentracién inicial del plaguicida;
C = Concentracion de plaguicida rema-
nente a tiempo t;
K = Constante de velocidad del proceso

En nuestro caso, la disipacién del herbici-
da en el suelo se ha estudiado mediante el
ajuste de los datos experimentales, por re-
gresion lineal, al modelo anteriormente des-
crito. La correlacion obtenida entre el loga-
ritmo de la concentracién del herbicida y el
tiempo muestra que la cinética de primer
grado es adecuada para describir el proceso

objeto de estudio. En el cuadro 3 se exponen
los valores obtenidos en el ajuste de los
datos experimentales al modelo propuesto
en su forma logaritmica [InC = InCo -Kt],
encontrando que en todos los casos el ajuste
presenta un alto grado de significacion esta-
distica.

Aunque el herbicida presenta una buena
correlacién entre el contenido en materia or-
gdnica y su grado de adsorcidn al suelo
(JAMET, 1987), en nuestro caso, la degrada-
cién en los distintos horizontes sigue el
orden Ck < Ap2 < Apl, el cual se corres-
ponde con un aumento de materia orgénica.
Estudios realizados con otras benzamidas
(propizamida) muestran resultados similares
(BASTIDE et al., 1980).

Existe una significativa correlacién lineal
de la constante de velocidad, K, con el con-
tenido en materia orgdnica, arcillas y carbo-
nato célcico, tal y como puede observarse
en el cuadro 4 con coeficientes de 0,9832,
0,9926 y 0,9918 respectivamente. Asi, en el
Ck, con un contenido de arcilla del 36%, la
degradacién es menor que en los Ap2 y
Apl, con contenidos del 27 y 24% respecti-
vamente, lo cual es debido muy probable-
mente, al fenémeno de adsorcién provocado
por esta fraccién coloidal.

Como se puede apreciar en el cuadro 5,
donde se exponen las constantes de veloci-
dad del proceso para los tres horizontes estu-
diados y la relacion existente entre ellas en

Cuadro 3.—Valores estadisticos del ajuste por regresion lineal calculados a partir de los datos
experimentales obtenidos en la degradacién del isoxaben en el suelo

Parimetros Horizonte
LnC = LnCo -kt Apl Ap2 Ck
n 8 8 8
Co 29,86 + 1 31,47+ 1,12 31,93 £ 1,06
K (dias™) (4,46 +2,2)1073 (3,98 + 1,6)107* (3,25 £ 0,76)10°*
r 0,8957 0,9276 0,9731
R 0,3024 0,8604 0,9469
t, (dias) 155,3 173,8 224,15

Intervalos de confianza y significacién para P = 0,05.
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Cuadro 4.—Correlacion lineal entre la constante de velocidad y el contenido en materia orgénica,
arcilla y carbonato calcico del suelo

K Arcillas CaCo;,
K 1 098317 -0,99263 -0,99183
M.O. -0,95831 —-0,95186
Arcillas 1 0,99997
CaCoO;, 1

Cuadro 5.-Relacion, entre las constantes de velocidad, obtenida al estudiar el proceso
en dos periodos temporales en los distintos horizontes del suelo

Periodo (dias)

Horizonte 0-19 9-185 K/K,
K, Ty K, r
Apl 1.72.107 0,9992 3.38.107° 0,8981 5,09
Ap2 7.40.1073 0,8870 3.36.107 0,9095 2,14
Ck 6.97.1073 0,8409 2.63.107 0,9797 2,65

dos tramos, la correspondiente al primero (0-
19 dias) es, en todos los casos, mayor que su
equivalente en el segundo (9-185 dias).

En los horizontes Ap2 y Ck, el valor de
K, es algo mds del doble del que presenta la
constante K, , en la segunda etapa del proce-
so. En el caso del Apl, K, = 5K,, lo cual
puede ser debido a la mayor actividad de los
microorganismos en la primera parte del
proceso ya que el contenido en materia or-
génica de este horizonte y en consecuencia
la carga microbiana del mismo, es mayor
que en los otros horizontes.

Estos datos nos conducen hacia la delimi-
tacién de dos etapas claramente diferencia-
das: Una primera fase de disipacién, hasta
los 20 dias aproximadamente, donde el pro-
ducto se degrada con una cierta rapidez y la
segunda, de persistencia, a partir de ese mo-
mento, donde la degradacion es bastante
mas lenta, lo cual estd de acuerdo con la ley
cinética de desaparicién de los plaguicidas
en el suelo (KHAN, 1980).

En cuanto a la persistencia del isoxaben
se refiere, los tiempos de vida media calcu-
lados se encuentran el el rango de los apor-
tados por otros autores (WALKER, 1987;
CHARLES y WORTHING, 1991) En funcién
de ello y segin la clasificacién propuesta
por KEARNEY et al. (1969), podemos cata-
logar a este compuesto como moderada-
mente persistente, si bien hay que hacer
constar, que este compuesto es bastante fo-
tosensible. Los datos experimentales (NAVA-
RRO GARCIA et al., 1995) demuestran que
sometiendo al horizonte mas superficial a la
accion de la luz solar, el tiempo de vida
media del compuesto disminuye considera-
blemente, pasando de 5 a 2 meses aproxi-
madamente.

En ninguna de las muestras analizadas se
ha detectado la presencia de 3-hidroxi-iso-
xaben, metabolito mayoritario de este her-
bicida en el suelo, al menos en el rango es-
tablecido como limite de determinacién
(0,005 ppm).



BOL. SAN. VEG. PLAGAS, 23, 1997 563

ABSTRACT

NAVARRO, S.; BARBA, A.; ESCOLAR, P.; CAMARA, M. A. y OLIva, J., 1997: Persis-
tence of the herbicide isoxaben in soil. Bol. San. Veg. Plagas, 23(4): 557-564.

The evolution of the herbicide isoxaben with the time, applied in laboratory condi-
tions on a calcic xerosol, agricultural soil with three different horizons, was studied. On
established that the relation between the amount of clays and calcic carbonate is di-
rectly proportional and inverse in the organic matter case. That calculated half-life time
(t,,) is ranged 5-7 months, founded two different phases in the herbicide disappearance
(0-20 days and 20-185 days). In any case, the significative metabolite (3-hydroxy iso-

xaben) has been detected during the 185 days of the experiment.

Key words: Isoxaben, disappearance, persistence, soil.
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