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EVOLUCION DE LA DEGRADACION DE
ATRAZINA EN DOS PERFILES DE SUELO DE
LA PROVINCIA DE CORDOBA

HANG, S.": NASSETTA, M.”

RESUMEN

Se estudi6 la evolucién de la fraccién extractable de atrazina en dos perfi-
les de suelo, con diferencias sedimentoldgicas, uno aluvial y otro loéssico. Me-
diante incubaciones de suelo enriquecido con atrazina, se siguié su evolucion.
Del ajuste segun la ecuacién de primer orden, C = C, e*, se determiné la cons-
tante de velocidad especifica, k (dias® ) y el tiempo de vida media, t, (dias). El
tiempo de vida media de la fraccidon biodegradable aumenté con la profundidad.
Se detectd que atrazina es més persistente en el suelo loéssico, donde el tiempo
de vida media tuvo variacion entre 21 y 154 dias. En el perfil aluvial, la variacion
fue de 12 a 57 dias. En el horizonte Ap, que tuvo aplicaciones previas de atrazina
se detectdé mayor degradacion de atrazina. Se encontrd correlacion altamente
significativa de k con carbono orgéanico y arcillas mientras que con pH existié
correlacion significativa y negativa. La correlacion significativa entre k y K, puso
en evidencia que la fraccion biodisponible de atrazina esta gobernada por los
procesos de retencion y degradacién, y que por medio de técnicas de extraccion
con solvente, se puede estimar la suma de ambas vias pero no se puede discrimi-
nar entre cada una de ellas.

Palabras clave: atrazina, degradacidn, tiempo de vida media, residuos
extractables

' FCA-UNC. CC509. 5000 Cérdoba.
2 CEPROCOR-ACC-SE 5164 Sta.Maria de Punilla. Cérdoba E-mail: shang@agro.uncor.edu

HANG, S.; NASSETTA, M. 57



SUMMARY

EVOLUTION OF THE DEGRADATION OF ATRAZINE IN TWO SOIL
PROFILES OF THE PROVINCE CORDOBA

The evolution of the extractable atrazine fraction was studied in two soil
profiles with sedimentologic differences, one alluvial soil and another loessic soil,
by means of soil incubations enriched with atrazine. The experimental data were
adjusted according to the first order equation, C, = C e*'. The life half-time of the
biodegradable fraction increased with depth. Atrazine was more persistent in
the loess profile than in the alluvial soil, (21-154 days and 12-57 days of half-life
for the loess and alluvial soils, respectively). In the Ap horizon, which had previous
atrazine applications, higher atrazine degradation was detected. The degradation
rate (k) was highly correlated with organic carbon (r=0.90; p<0.000) and clays
(r=0.77; p<0.000) whereas there was a significant negative correlation and negative
with pH (r=-0.85; p<0.000). The significant correlation between kand K ,, evidences
that the bioavailable atrazine fraction is governed by retention and degradation
processes. By solvent extraction techniques, it can be considered the sum of both
process, retention and degradation, but it cannot discriminate among them.

Keywords: atrazine, degradation, life half-time, extractable residues.

INTRODUCCION

Atrazina, 2-cloro-4etil amino-6-isopropilamino-s-triazina, es un her-
bicida ampliamente usado en cultivos de maiz, sorgo, cafia de azlcar,
como preemergente para controlar malezas de hoja ancha y algunas
monocotiledéneas (Tomlin, 1997). Los herbicidas al llegar al suelo se dis-
tribuyen entre las fases sélida, liquida y gaseosa. La fraccidn que perma-
nece en la solucién, es la que esta disponible para la absorciéon, degrada-
cién, lixiviacién y arrastre superficial (Johnson y otros, 1999; Bollag et al,
1992). La proporcion de herbicida en la fase liquida depende de los equi-
librios que se establecen con la matriz del suelo, y estos equilibrios son
controlados por las caracteristicas del herbicida, del suelo y las condicio-
nes ambientales (Weber et al., 1993; Reinhardt y Nel, 1993).

La particién entre fase sélida y liquida se la caracteriza mediante los
indices de distribucion (K,), que relacionan la cantidad de herbicida rete-
nida con la cantidad en solucion. Estos indices se determinan en condicio-
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nes de equilibrio con tiempos de estabilizacion generalmente inferiores a
24 h, siendo los mecanismos predominantes de naturaleza fisicoquimica.
En periodos de tiempo més prolongados se adicionan a los procesos
fisicoquimicos, procesos biolégicos tales como degradacién parcial o total
de la molécula, bioacumulacién (Benoit et al.,1998). La materia organica
del suelo participa en ambos mecanismos dado su rol dual que le permite
retener las moléculas del herbicida, y por otra parte, estimular la actividad
bioldgica, incrementando la velocidad de transformacién de los herbici-
das en las capas superficiales del suelo (Stolpe y Shea, 1995). Es decir, en
superficie, las condiciones favorecen la degradacion y retencién del herbi-
cida. El comportamiento del subsuelo es més complejo de predecir, y exis-
ten resultados controvertidos. Segun algunos estudios, los cambios en la
composicién del suelo favorecen la persistencia de atrazina (Kordel et al.,
1995; Kruger et al., 1993), mientras que otros trabajos demuestran que la
mineralizacién de atrazina puede aumentar en el subsuelo (Jenks et al.,
1998; Sparling et al., 2001; Di et al., 2001).

Tanto la degradacién como la retencién en la matriz del suelo, redu-
cen la disponibilidad de atrazina. Este comportamiento desde un punto
de vista agrondmico puede afectar su eficacia y desde un punto de vista
ambiental puede reducir su movilidad (Bollag et al., 1992). La fraccion
extractable puede ser considerada una medida de la biodisponibilidad del
herbicida, y dependiendo de los procesos que ocurran en el suelo, esta
biodisponibilidad puede cambiar en el tiempo y espacialmente.

En Argentina se dispone de limitada informacion referente a la evo-
lucién de la fraccidn extractable de atrazina y menos aun referido a su
comportamiento en el subsuelo. El objetivo de este trabajo fue caracteri-
zar la evolucién de la degradacion de los residuos extractables de atrazina
en dos perfiles de suelo previamente caracterizados por su capacidad de
retencién de atrazina (Hang y Sereno, 2002).

MATERIALES Y METODOS

Los suelos utilizados corresponden a dos establecimientos con siste-
mas de produccién agricola, ubicados al norte de la ciudad de Cérdoba,
préximos a las localidades de Jesus Maria y Colonia Caroya. Se trabajo con
dos perfiles de suelo, ambos bajo siembra directa. Previo al muestreo, se
realizaron calicatas y los suelos fueron descriptos a nivel de Sub-Grupo;
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uno de ellos fue clasificado como Argiustol tipico y el otro como Haplustol
éntico. El suelo Argiustol tipico recibe atrazina desde el afio 1989, mien-
tras que el suelo Haplustol entico, no ha recibido atrazina.

Argiustol tipico: Son suelos de origen aluvial que se desarrollaron a
partir de materiales que han sido depositados por una multiplicidad de
vias de escurrimiento con caracter esporadico y estacionario (Sachi, 2001).

Haplustol éntico: Son suelos desarrollados sobre sedimentos limo-
loéssicos a partir de materiales de naturaleza edlica (loess) que han sido
ligeramente redepositados o modificados por escurrimiento superficial de
caracter temporario (Sachi, 2001).

El muestreo se realizd al azar, obteniendo por horizonte 15 mues-
tras simples con las que se prepararon muestras compuestas. Los suelos
fueron caracterizados por contenido de carbono orgénico (Co) por com-
bustién himeda (Walkey y Black), capacidad de intercambio catiénico
(CIC) por saturacion con acetato de amonio a pH 7, pH en agua en rela-
cién suelo/agua, 1/2, granulometria por sedimentacion por el método de
la pipeta de Robinson, capacidad de campo (CC) por olla de presion. Se
utilizaron las técnicas descriptas en Sparks (1996). Los valores de los coefi-
cientes de distribucion (K)) y K (K/ % Co *100), que indican la reparti-
cién de atrazina entre la fase sélida y la fase liquida del suelo y el valor de
K, estandarizado por contenido de carbono organico, respectivamente,
previamente publicados (Hang y Sereno, 2002) se presentan junto con las
propiedades de los suelos en la Tabla 1.

Se trabajo con solucién de atrazina (grado analitico, 99.9 %) de 30mg/L
de concentracion.

Estudios de degradacion de atrazina

Se pesaron 20 g de suelo en frascos de polipropileno con tapa y se
aplicé a cada uno 5 ml de solucion de atrazina, a fin de ajustar simulta-
neamente la concentracion de herbicida por frasco a 7.5 pug/g y el conteni-
do de agua a aproximadamente 80 % de capacidad de campo. Se trabajo
en cdmaras de cultivo a 28°C, en oscuridad. Semanalmente se ventilaron
y se control6 el contenido de humedad por diferencia de peso, usando
agua destilada. Los blancos se prepararon de la misma forma que las
muestras, sin atrazina. A los 0; 7; 14; 28; 56 dias se sacrificaron 3 réplicas
y un blanco por horizonte. Las muestras se colocaron en freezer hasta su
procesamiento.
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La extraccion de atrazina se realiz6 con una mezcla de aceto-
nitrilo:agua (90:10), en una relacidn extractante:suelo de 1:1. Se agit6 la
suspensién durante 1 hora, se centrifugd y se filtro. El filtrado se limpid
utilizando cartuchos de extraccién en fase sélida (SPE) de acido
bencelsulfénico. La cuantificacion se realizé por HPLC, la fase movil fue
acetonitrilo:fosfato dibasico de potasio (0,05 M) en una relacion 40:60. Se
trabajo con un equipo Shimadzu, equipado con detector UV-Visible, SPD-
10Av, Columna Phenomenex, Spherclone 54, ODS 150 x 4,6 mm, Bomba
isocratica LC-10 AS, equipado con inyector automatico. La lectura se rea-
liz6 a 254 nm.

Los datos obtenidos se ajustaron mateméticamente con la ecuacion
de primer orden propuesto por Walker (1987):

oc,=C, e [1]

donde C,es la concentracion de atrazina (mg/kg) al tiempo t, C, (mg/kg)
es la concentracién inicial de atrazina, k es la constante de velocidad espe-
cifica (dias™ ) y t es el tiempo (dias) al cual se mide C. El tiempo necesario
para que la concentracion de atrazina alcance el valor igual a la mitad de
la concentracion inicial, C,, se denomina tiempo de vida media y se calculo
a partir de la forma linealizada de la ecuacion [1]:

InC=1InC, -kt [2]

Se realiz6é un andlisis de la regresion, un analisis de correlacion entre
los porcentajes de atrazina recuperada a 28 y 56 d y las propiedades fisicas
y quimicas de los suelos, un analisis de la varianza y comparacion de medias
por tiempo de incubacién dentro de cada perfil y entre profundidades de
ambos perfiles. El programa estadistico utilizado fue Infostat (1998).

RESULTADOS Y DISCUSION

La evolucion de la degradacion de atrazina en los dos perfiles de
suelo se presenta en la Figura 1. Los blancos permitieron corroborar au-
sencia de atrazina y sus metabolitos provenientes de aplicaciones previas.
Los porcentajes de recuperacién para cada suelo se calcularon conside-
rando como 100 % al porcentaje recuperado en el tiempo cero.
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Segun la clasificacion de curvas de degradacién de pesticidas pro-
puesta por Baer y Calvet (1999) las curvas obtenidas corresponden al Tipo
. Estas curvas describen sistemas donde la primera etapa es mas rapida
gue la segunda etapa, indicando que no debe mediar un tiempo de espe-
ra para que el proceso de degradacion ocurra.

En ambos perfiles la degradacién de atrazina decrecié con la pro-
fundidad. En el perfil Argiustol se registr6 una mayor participacion del
subsuelo en la degradacion, mientras que en perfil Haplustol los horizon-
tes AC y C presentaron porcentajes de recuperacion de atrazina superio-
res a los obtenidos para el horizonte Ap, para todos los tiempos de incu-
bado.

El analisis de la varianza realizado entre los dos perfiles por horizon-
te y por tiempo, se detectaron diferencias significativas en la cantidad de
atrazina recuperada, entre los dos horizontes Ap y entre C y Bt,.

La fraccidn de atrazina no recuperada puede encontrarse adsorbida,
mineralizada o transformada a compuestos intermedios 0 metabolitos.

En estudios previos sobre estos suelos (Hang y Sereno, 2002) se ob-
servaron diferencias en la capacidad de adsorcion entre los dos perfiles.
Las diferencias sedimentolédgicas de ambos perfiles provocaron diferen-
cias en propiedades fisicas y quimicas del suelo relacionadas con la capaci-
dad de retencion de atrazina. El perfil Haplustol, que es un suelo desarro-
llado sobre loess y con escaso desarrollo, presenta coeficientes de adsorcion
de atrazina que decrecen en forma marcada con la profundidad (Tabla 1).

Tabla 1. Caracteristicas fisicas y quimicas de los dos perfiles de suelo: Argiustol
tipico y Haplustol éntico

Perfil de Hz Prof. H Co. Arena, Limo, Arcilla, CIC, CcC Kg*  Keo
Suelo : cm P % % % % Cmol % kgt o
kg™

Ap 0-18 6.0 2.1 8 64 28 267 23.0 154 733

Argiustol Bty 18-56 6.3 1.7 13 52 35 304 254 150 88.2
tipico Bt, 56-90 6.7 1.2 33 41 26 247 210 032 26.6
BC +90cm 6.7 0.7 27 49 24 27 18.8 0.52 743

p 0-18 6.2 1.6 13 62 25 24.3 188 1.59 99.3
AC 18-52 6.5 0.8 18 60 22 23.8 15.7 0.51 63.7
52-86 7.3 0.4 17 65 18 21.2 15.2 0.81 202.5

Haplustol
éntico

*Hang y Sereno, 2002
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Por el contrario, el perfil Argiustol, se desarrollé sobre material aluvial, de
mayor heterogeneidad; presenta indices de adsorcidn mas altos, indican-
do que el subsuelo también participa en la retencién de atrazina. Por otra
parte, se considera que la retencién de atrazina a la matriz del suelo, es
un mecanismo que puede provocar una reduccién de su mineralizacion
(Blumhorst y Weber,1994). Los estudios de Shapir et al. (2000), confir-
man esta relacién inversa entre retencidn y mineralizacion, obteniéndose
valores de K, de 1.57 L kg'y 2.79 L kg*, y porcentajes de mineralizacion
de 23 % y 5 %, respectivamente. Esta relacion inversa se basa en que las
bacterias atacan sustratos solubles, de modo que cualquier proceso que
reduzca la accesibilidad, reduce la mineralizacion. Bajo este andlisis, la
fraccion de atrazina no recuperada durante la incubacion se encontraria
en forma no disponible formando parte de los denominados residuos no
extractables.

Por otra parte, se observaron diferencias en la proporcion de atrazina
recuperada entre los dos horizontes de superficie (Ap) de los dos perfiles.
Ambos horizontes presentan indices de adsorcion similares 1.54 L kg*
(Ap-Argiustol) y 1.59 L kg* (Ap-Haplustol). La evolucion de atrazina recu-
perada fue superior en el Ap-Haplustol para todos los tiempos de incuba-
do. Ap-Argiustol ha recibido atrazina por mas de 10 afios. Se ha probado
en numerosos estudios (Stolpe y Shea, 1995; Barriuso y Houot, 1996;
Vanderhayden et al., 1997; Houot et al., 2000; Wenk et al., 1998) que las
aplicaciones repetidas de atrazina aumentan la capacidad del suelo de
mineralizarla. La presidn provocada al incorporar un determinado sustrato
en forma reiterada sobre una fraccion de la poblacién microbiana, esti-
mula el desarrollo de un sistema enzimatico que permite la degradacion
completa del sustrato. En el horizonte Ap-Argiustol, con reiterado uso de
atrazina, el bajo porcentaje recuperado a los 56 dias, podria indicar que la
degradacion de atrazina es por biodegradacion (Bollag et al., 1992), proce-
so denominado mineralizacion acelerada (Barriuso y Houot, 1996).

Tasa de degradacion (k) y Tiempo de vida media (t, ,)

Los datos experimentales de degradacion de atrazina de los dos
perfiles fueron ajustados segun la ecuacién [2]. Las ecuaciones y los indi-
ces k y t,, calculados se presentan en la Tabla 2. Los mejores ajustes se
verificaron para el perfil Argiustol tipico.
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Tabla 2. Ecuacién de ajuste e indices obtenidos a partir de In C=In C - kt para
los dos perfiles de suelo: Argiustol tipico y Haplustol éntico.

P:rufiellge Hz. Ecuacion de ajuste R? k (dias 1) (;i:s)
Ap y =-0.0561x + 4.48 0.984 0.0561 (0.0628-0.0544) 12
Argiustol Bt y =-0.0309x + 4.67 0.914 0.0309 (0.0372-0.0236) 22
tipico Bt, y = -0.0147x + 4.62 0.940 0.0147 (0.0190-0.0110) 47
BC y= -0.0121x + 4.64 0.924 0.0121 (0.0147-0.0102) 57
Ap y =-0.0334x + 4.55 0.970 0.0334 (0.0450-0.0240) 21
Haéﬁ't‘i‘;;"' AC y =-0.0084x + 4.32 0.453 0.0084 (0.0140-0.0028) 82
C y =-0.0045x + 4.52 0.420 0.0045 (0.0081-0.0012) 154

El horizonte Ap-Argiustol present6 una tasa de degradacion elevada
(0.0561dfas™) y un tiempo de vida media de 12 dias. Estos indices apoyan
la hipotesis que Ap-Argiustol es un suelo con caracteristicas de adaptado
con una microflora capaz de degradar atrazina hasta su mineralizacion.

Para los restantes horizontes del perfil Argiustol y todos los horizon-
tes del perfil Haplustol, se observo que la velocidad de degradacién decae
con la profundidad y, en consecuencia, se incrementa el tiempo de vida
media.

Los valores de ambos indices k y t,, se encuentran dentro del rango
encontrado en bibliografia para superficie y subsuelo (Kruger et al., 1993;
De Andrea et al., 1997; Blumhorst y Weber, 1994; Jenks et al., 1998).

El tiempo de vida media de la fraccién biodegradable, aumento con
la profundidad, y entre horizontes de igual profundidad entre perfiles, se
detectd que atrazina es mas persistente en el suelo loéssico (Haplustol
éntico), donde el tiempo de vida media tuvo un rango de variacion entre
21y 154 dias. En el perfil Argiustol, el rango de variacion fue de 12 a 57
dias. Estos tiempos caracterizan un espesor de aproximadamente 1 m de
perfil, lo que muestra la mayor capacidad amortiguadora o de filtro del
perfil Argiustol respecto al perfil Haplustol.

El analisis de correlacidn entre los porcentajes de atrazina recupera-
daa28dy56dyk t,y las propiedades fisicas y quimicas de los suelos
(Tabla 3) mostro que las propiedades Co, arcillas CIC, y K, correlacionaron
negativamente, y esta tendencia crecié con el tiempo de incubacion. Estos
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Tabla 3. Andlisis de correlacion entre los indices k, t ,, K , los porcentajes de
atrazina recuperada a 28 y 56 dias y las propiedades fisicas y quimicas de dos
perfiles de suelo: Argiustol tipico y Haplustol éntico

k Ky Keo %At %At (d[a Arcilla Co pH
recup-28 recup-56

k 0.000 0.030 0.000 0.000 0030 0.000  0.000 0.000
Kq 0.600 0.340 0.030 0240 0590 0.110  0.090  0.020
Keo -0.480  0.220 0.600 0.650 -0.640 -0.670 -0.740  0.700
%At recup28 -0.940 -0.470  0.000 0.010 0.160 0.000  0.000  0.000
%At recups6 -0.930  -0.510  0.120  0.870 0.100 0.010  0.000 0.010
cc 0.460 0.130 0.000 -0.320 -0.670 0.000  0.000  0.000
Arcilla 0.770 0360 0.000 -0.660 -0.870 0.870 0.000  0.000
Co 0.900 0380 0.000 -0.890 -0.970 0.640 0.890 0.000
pH 0.850 -0.510 0.000 0.870 0.890 -0.590 -0.770  -0.860

Correlaciéon de Pearson: coeficientes\probabilidades

resultados confirmaron que las propiedades de suelo mas involucradas en
la retencion de atrazina participan en la proporcién de atrazina extractable.
Esta proporcion extractable se la considera una medida de la fraccion
biodisponible, y segun estudios previos, la biodisponibilidad de atrazina
decae con el tiempo de contacto (Radosevich et al.,1997). Con pHy k la
correlacion fue positiva para los dos tiempos de incubacién.

Entre las propiedades de los suelos y la tasa de degradacion (k) se
destacd una correlacidon altamente significativa con carbono organico y
arcilla y una correlacion significativa y negativa con pH. La correlacion
significativa entre k y K, pone en evidencia que la fraccion biodisponible
de atrazina esta gobernada por los procesos de retencion y degradacion,
y que por medio de técnicas de extraccién con solvente se puede estimar
la suma de ambas vias, retencion y degradacion, pero no se puede discri-
minar entre cada una de ellas.

En sintesis, la recuperacion de residuos extractables aumenta con la
profundidad y decrece con el tiempo de incubacién. La evolucién de
atrazina en el suelo es funcién de la composicion de la matriz del suelo.
Carbono organico y porcentaje de arcilla son propiedades involucradas en
la retencion de atrazina y en consecuencia, modifican su extractabilidad.
Los menores porcentajes de recuperacion de atrazina estuvieron asocia-
dos a los horizontes de superficie y al horizonte Bt, argilico. La composi-
cién del subsuelo determina su participacion en la evolucién de atrazina.
De este modo, un perfil mas complejo y heterogéneo como el Argiustol,
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Tabla 4. Comparacién entre perfiles por profundidad y tiempo, del porcentaje
de atrazina recuperada

Tiempo, dias p1 (Ap-Argiustol y Ap-Haplustol) P2 (Bt; y AQ) p3 (Bt,y O)
0 ns ns ns
7 sig.(p<0.01) ns sig.(p<0.01)
14 sig.(p<0.01) ns ns
28 ns ns sig.(p<0.01)
56 sig.(p<0.01) sig.(p<0.01) sig.(p<0.01)

presenta mayor afinidad por atrazina en los horizontes del subsuelo res-
pecto al detectado para el perfil Haplustol, debido a su escaso desarrollo
y su bajo contenido de carbono y arcillas en el subsuelo. Para este perfil, se
considera que la principal barrera para el movimiento vertical de atrazina
en profundidad est4 limitado al horizonte Ap. Superada esta barrera, la
atrazina podria transportarse sin limitantes de retencion, y su degrada-
cion seria limitada. El aumento de carbono orgénico redujo el porcentaje
de residuos extractables recuperados. Otras propiedades de suelo
involucradas en la degradacion de atrazina fueron contenido de arcilla 'y

100
80
60

40

% Atrazina recuperada

20

% Atrazina recuperada

Dias Dias

—6— Ap —l—Bt1 —A—Bt2 —jii}-BC —&—Ap —A—AC B C

Fig. 1. Evolucién de la degradacién de atrazina en los perfiles de suelo Argiustol
tipico y Haplustol éntico.
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pH. La tasa de degradacion k, correlacion6 positivamente con el indice de
adsorcion K, indicando que la disipacion de atrazina puede ocurrir por
retencion a la fraccidn solida del suelo. Este proceso podria revertirse
permitiendo el paso a la solucién o translocarse en coloides en suspension.
El comportamiento de la atrazina en el horizonte Ap-Argiustol, sometido
a aplicaciones reiteradas de atrazina, podria indicar que se trata de un
suelo adaptado, con procesos de mineralizacién acelerada de atrazina.
Estudios futuros se orientaran a confirmar o no esta hipotesis.

Los estudios de evolucion de atrazina en el suelo a partir de la frac-
cién extractable indicaron que no es posible determinar las vias de des-
aparicion de atrazina, dado que puede existir mineralizacién, retencién o
transformacion a sus metabolitos. Sin embargo, la cantidad de atrazina
extractable, permite estimar la curva de efectividad del producto e inferir
los riesgos potenciales de contaminacion por transporte.
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