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Variacion de la biodisponibilidad de los herbicidas metsulfuron - metil
y triasulfuron bajo distintas condiciones de encalado en dos suelos
volcanicos del sur de Chile
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The use of sulfonylurea herbicides together with calcareous amendments is a common practice in
acid soils derived from volcanic ash, especially in cereal crops. The objective of this study was to
determine, through bioassays, the bioavailability of metsulfuron-methyl and triasulfuron herbicides
by liming in two soils derived from volcanic ash. The soils used were a Hapludand series Malihue and
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a Paleohumult series Fresia. The indicator species was pea (Pisum sativum L.), planted in pots with
both soils and under four levels of liming (equivalent to 0, 1.9, 3.7 and 7.4 t ha™ of Ca (OH),) and 11
concentrations of herbicides. In each bioassay a control treatment with non-adsorptive substrate

with non-limestone quartz was included. After 8 days of herbicide application, the radical length of
the indicator species was measured and the values obtained were adjusted to a non-linear model,
the dose that inhibited 50% of the radical development (ID,) in each treatment was determined.
The bioavailability of each herbicide corresponded to the quotient between the ID, obtained in the
quartz substrate and the 1D, obtained in each treatment. The results showed that the adsorption
of metsulfuron-methyl and triasulfuron decreased as the liming dose increased, increasing their
relative bioavailability in both soils. The adsorption of triasulfuron with increasing lime applications
was lower than that of metsulfuron-methyl in quantitative terms, but higher in relative terms. These
results were corroborated when examining the adsorption coefficients (Kd).
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RESUMEN

El uso conjunto de herbicidas sulfonilureas con enmiendas calcireas es una practica habitual en suelos acidos derivados de
cenizas volcanicas, especialmente en cultivos de cereales. El objetivo de este estudio fue determinar, a través de bioensayos, la
biodisponiblidad de los herbicidas metsulfuron-metil y triasulfuron por efecto del encalado en dos suelos derivados de cenizas
volcénicas. Los suelos utilizados fueron un Hapludand serie Malihue y un Paleohumult serie Fresia. La especie indicadora fue
arveja (Pisum sativum L.), sembrada en macetas con ambos suelos y bajo cuatro niveles de encalado (equivalente a 0; 1,9; 3,7
y 7,4 tha de Ca(OH),) y 11 concentraciones de herbicidas. En cada bioensayo se incluy6 un tratamiento testigo con sustrato
no adsortivo con cuarzo sin encalado. A los 8 dias de aplicados los herbicidas se midi6 el largo radical de la especie indicadora
y los valores obtenidos fueron ajustados a un modelo no-lineal, determinandose la dosis que inhibié el 50% del desarrollo
radical (IC, ) en cada tratamiento. La biodisponibilidad de cada herbicida correspondi6 al cuociente entre el IC., obtenido en
el sustrato cuarzo y el IC,, obtenido en cada tratamiento. Los resultados demostraron que la adsorcion de metsulfuron-metil y
de triasulfuron disminuy6 a medida que aumenté la dosis de encalado, aumentando su biodisponibilidad relativa en ambos
suelos. La adsorcién de triasulfuron con el incremento de las aplicaciones de cal fue inferior a la de metsulfuron-metil en
términos cuantitativos, pero mayor en términos relativos. Estos resultados se corroboraron al examinar los coeficientes de
adsorcion (Kd).

Palabras clave: metsulfuron-metil, triasulfuron, encalado, adsorcién del suelo.

INTRODUCCION plantas y una muy baja toxicidad y bioacumulacién en

organismos vivos (Brown, 1990; Singh y Kulshrestha,

Las sulfonilureas son un grupo de herbicidas uti-
lizados en diversos paises para el control de malezas
anuales en cultivos de cereales (Walker y Welch, 1989),
caracterizados por presentar un amplio espectro de
accion a muy bajas dosis, una alta especificidad sobre
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2006). Las sulfonilureas presentan una muy alta activi-
dad herbicida en el suelo y después de una aplicacién
foliar, siendo absorbidas tanto por el follaje como por
el sistema radical, para luego traslocarse bidireccional-
mente dentro del floema e inhibir el metabolismo de la
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planta (Sarmah y Sabadie, 2002; Anderson et al, 2010).
El mecanismo de accién de estos herbicidas consiste en
la reduccion en la célula, de los niveles de valina, leuci-
na e isoleucina producto de la inhibicién de la acetolac-
tato sintasa (ALS), enzima esencial para la biosintesis
de los aminoacidos de cadena ramificada (Hernandez-
Sevillano et al, 2001). Las condiciones de humedad del
suelo favorecen la accién de estos productos, los cuales
son aplicados generalmente de post-emergencia, sien-
do altamente activos en el suelo a pesar de ser utiliza-
dos en bajas dosis (Fuentes et al, 2005). La efectividad
de herbicidas como el metsulfuron-metil y triasulfuron
depende de las condiciones climaticas y de la disponi-
bilidad que estos presentan en el suelo para ser absor-
bidos por las plantas. Esta disponibilidad esta influen-
ciada principalmente por procesos de adsorcion-des-
orcién, movilidad y degradacion de las sulfonilureas en
el suelo (Sekutowski, 2011).

La adsorcién de moléculas de herbicidas desde la
solucidn del suelo por los coloides organicos e inorga-
nicos, que presentan en su superficie cargas asociadas
a los grupos hidroxilos que son dependientes del pH
(Rahman et al, 1996), produce una disminucion de la
concentracion y disponibilidad del producto en la solu-
cion del suelo (Abdullah et al, 2001), siendo descrita
como un importante factor de la disipaciéon bidtica y
abiotica de los herbicidas en el suelo (Blacklow y Phe-
loung, 1992). Las sulfonilureas presentan una carga
electrostatica negativa debido a su desprotonizacién
como acidos débiles, dando lugar a que su presencia
en la solucion del suelo sea altamente dependiente del
pH y el contenido de materia organica (Ismail y Ooi,
2012). De esta manera, habra mayor adsorcién de sul-
fonilureas en suelos con pH mas acidos y mayor conte-
nido de MO (Ren et al,, 2011). Por el contrario, al mo-
dificar el pH del suelo cercano a la neutralidad, existira
un aumento de la capacidad de intercambio de cationes
y dado la carga variable del suelo, se producira una ma-
yor repulsion de las moléculas cargadas negativamen-
te. Lo anterior implica que habra una mayor predomi-
nancia de la forma anidnica del herbicida, que soluble
en agua, aumentando su potencial lixiviacién debido a
una menor sorcién sobre las superficie cargadas de los
coloides del suelo (Caceres et al, 2010b).

Por otra parte, una practica agricola habitual en sue-
los acidos, como los Andisoles, es el uso de enmiendas
calcareas para modificar el pH del suelo y favorecer las
condiciones de desarrollo de los cultivos. La aplicacién
de cal en suelos 4cidos al incrementar el pH causa un
aumento de la carga negativa del suelo (Mora y Dema-
net, 1999) y con ello una mayor capacidad para repeler
herbicidas aniénicos como las sulfonilureas, pudien-
do aumentar su biodisponibilidad en la solucién suelo.
El objetivo de este trabajo fue determinar la variabili-
dad de la biodisponibilidad de los herbicidas triasulfu-
ron y metsulfuron - metil, frente al cambio del pH con
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distintas dosis de encalado en dos suelos Andisol bajo
condiciones controladas.

MATERIAL Y METODO

Este estudio fue realizado en Laboratorio de Mal-
herbologia de la Universidad Austral de Chile. Las
muestras de suelo fueron colectadas a 10 cm de pro-
fundidad desde la Serie Malihue clasificada como Ha-
pludand y la Serie Fresia clasificada como Palehumult
(Luzio y Casanova, 2006). Las muestras de ambos sue-
los fueron secadas a 35° C durante 7 dias, tamizadas a
4 mm y esterilizadas con bromuro de metilo por 48 ho-
ras. Luego se realizé la caracterizacién quimica y fisica
de los suelos (Cuadro 1).

Ambos suelos fueron separados en cuatro bolsas
de polietileno de 10 kg cada una aproximadamente y
se les aplicé hidréxido de calcio (Ca (OH),) como en-
mienda calcarea en 4 tratamientos, un control sin apli-
cacion y 3 dosis crecientes de (Ca (OH),) de 1,9; 3,7;
7,4 t ha'. Estas muestras fueron incubadas a 35° C du-
rante 48 horas, con una humedad inicial de un 10%
bss. Al término de la incubacién se midi6 el pH de cada
tratamiento aplicado. Con las muestras de suelo en

Cuadro 1: Caracteristicas quimicas y fisicas de los suelos
Malihue y Fresia utilizados en el estudio.

Table 1: Chemical and physical characteristics of the
Malihue and Fresia soil used in this study.

Caracteristicas Suelo Suelo
Malihue Fresia
Materia orgénica (g 100 g) 16 11
Fosforo Olsen (mg kg™) 2,0 3,2
pH (agua) 5,22 5,55
Ca (cmol kg") 2,191 1,940
Mg (cmol kg*) 0,728 0,252
K (cmol kg?) 0,235 0,066
Na (cmol kg?) 0,10 0,046
I(S.ClIl:lr:)llljlll;gltercamblable 0115 1723
Arena (g100g™h) 10 4.4
Limo (g 100 g?) 62,1 32,1
Arcilla (g 100 g) 27,9 63,5
Densidad aparente (g cm™®) 0,65 0,72
E;Iiz(i)(g(?g maxima de retencion 122 78
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distintos niveles de pH se subdividieron en unidad ex-
perimentales de 150 g de suelo en vasos plasticos de
300 ml, enlos cuales se sembraron 5 semillas de arveja
(Pisum sativum cv. Calle Calle), como especie indicado-
ra, a una profundidad de 15 mm.

Se utilizaron 2 herbicidas del grupo de las sulfo-
nilureas en este experimento, Metsulfuron-metil y
Triasulfuron. Ambos herbicidas fueron aplicados en
10 dosis crecientes e iguales para cada suelo. Para el
suelo Serie Malihue las dosis fueron de 0,008; 0,02;
0,07; 0,22; 0,66; 1,97; 5,92; 17,76; 53,29; 159,88 mg
ia kg suelo seco y para el suelo Serie Fresia fueron
de 0,012; 0,036; 0,109; 0,328; 0,98; 2,95; 8,85; 26,57;
79,71; 239,13 mg ia kg suelo seco suelo seco. Como
testigo o sustrato inerte se utiliz6 arena de cuarzo ta-
mizado a 2 mm, debido a que no presenta carga va-
riable se asume que no tiene capacidad de adsorcién
y por lo tanto, que el 100% de la dosis aplicada se en-
contraria disponible en la solucién del suelo. Tanto las
dosis de herbicidas como el control fueron conside-
ras con cinco repeticiones cada una. Finalmente, cada
vaso de 300 ml fue incubado con humedad de 90%
de la capacidad maxima de retencién, en dos camaras
bioclimaticas en ausencia de luz y a una temperatura
constante de 25° C por 8 dias, momento en el cual se
determind el largo radical de la especie indicadora en
cada una de las unidades experimentales.

Determinacion de la adsorcién de los herbicidas
en los suelos

Para la determinaciéon de la adsorcion se utilizé
el modelo de bioensayo descrito por Stork y Hannah
(1996), quienes usaron la variacién del largo radical de
una especie vegetal como un indicador bioldgico de la
respuesta a dosis crecientes de herbicida. El conjunto
de datos fue ajustados a curvas logisticas, con la cual
se determiné la dosis de herbicida que inhibe el 50%
del crecimiento radical de arveja (P. sativum L.) en los
distintos tratamientos con encalado (IC.)) y se com-
par6 con el valor de IC, del sustrato inerte de cuarzo.
Los supuestos considerados en el uso del testigo cuar-
zo fueron que este sustrato era inerte, no presentaria
adsorcidn, no tendria una degradacioén biolégica signi-
ficativa y que la disipacién del herbicida es insignifi-
cante durante el periodo de evaluacién. De esa manera,
se asumid que la diferencia entre los IC_, del testigo y
los IC,, de los tratamientos, expresada en ngiakgs.s.”,
representarian la cantidad de herbicida adsorbido
por el suelo en cada una de las condiciones de encala-
do y por ende seria una estimacién del porcentaje de
herbicida biodisponible en solucién suelo. Ademas, se
estimo el coeficiente de adsorcion (Kd), calculando la
cantidad adsorbida por unidad de peso de suelo seco
(ng ia kgs.s.™), dividido por la concentracién de la so-
lucién (ng ia L), descrito por Walker et al. (1989).
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La cantidad adsorbida se obtiene de la diferencia entre
el IC_, del testigo con el IC, del tratamiento.

Analisis estadistico

Cada bioensayo se manejo6 en un disefio experimen-
tal completamente al azar con tratamientos dispuestos
en un arreglo factorial correspondiente a dos tipos de
herbicidas por cuatro niveles de enmienda calcarea por
11 dosis de herbicidas con cinco repeticiones. En cada
bioensayo se agreg6 un testigo cuarzo para cada her-
bicida. Los valores de largo radical de cada tratamiento
fueron ajustados a la siguiente funcién logistica descri-
ta por Stork y Hannah (1996):

y=a+c/(1+eb(x_m))

(1)
Donde; y es el largo radical relativo del bioensayo; a+c
y ason los coeficientes de las mayores y menores asin-
totas de la curva, respectivamente; b es el coeficiente de
la gradiente de la curva, m =1n (IC,, + 1) es el punto de
inflexién horizontal a mitad de camino entre a+cya, y x
es la transformacidén logaritmica de la concentracion de
herbicida aplicada. De esa manera, usando el programa
GRAPHPAD PRISM 4.0 se ajustaron las regresiones y se
determind la dosis que inhibieron el 50% del crecimien-
to radical de la planta indicadora (IC, ) en los distintos
tratamientos. Luego de obtenidos las distintos IC_, por
repeticidn se les aplic6 un analisis de varianza multifac-
torial con el programa STATGRAPHIC 2.0 y se determi-
naron diferencias significativas entre los valores medios
de IC, de los distintos tratamientos (Tukey 5%).

RESULTADOS
Suelo Malihue

El pH observado en el suelo Malihue después de
aplicado las dosis equivalentesa 0, 1,9, 3,7y 7,4 tha' de
Ca (OH), fue de 5,22, 5,49, 5,72y 6,18, respectivamen-
te. Los valores obtenidos indicarian que para aumentar
el pH de este suelo en 0,1 unidades se necesitarian un
equivalente de de Ca (OH), entre 0,70 a 0,77 tha™.

En el Cuadro 2 se presentan los coeficientes de re-
gresion y los coeficientes de determinacién obtenidos
al ajustar los valores observados de largo radical por
efecto de las diferentes dosis de metsulfuron-etil y
triasulfuron al modelo descrito por Stork y Hannah
(1996) en el suelo Malihue. Los coeficientes de deter-
minacién obtenidos fueron superiores a 0,96, confir-
mando que este modelo permite una buena estimacion
de la relacion entre la variacion del largo radical y la
dosis de ambos herbicidas utilizados.

El valor de IC, mas bajo obtenido en el tramiento
control (cuarzo), comparado con los tratamientos de
suelo tratados con cal, estaria validando el supuesto
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que en este sustrato no existiria ningin tipo de adsor-
cion de herbicida, ya que es un material inerte (sin re-
actividad), por tanto la dosis de herbicida aplicada se
encontraria al 100% disponible en la solucién suelo.
Al analizar graficamente la respuesta del largo radical
a las diferentes dosis (Figura 1 y 2) se observa que,
tanto en metsulfuron-metil como en triasulfuron, el
efecto inhibitorio del crecimiento radical de la arveja

se logra con menor dosis de herbicida en el tratamien-
to con cuarzo respecto a los tratamientos con suelo,
requiriéndose en estos ultimos mayores dosis de pro-
ducto para lograr el mismo efecto en la medida que se
reducen las dosis de cal.

Al comparar estadisticamente los valores de IC, ob-
tenidos entre las diferentes dosis de encalado y el sus-
trato de cuarzo (Cuadro 3) se observa que, tanto para

Cuadro 2: Coeficientes de regresion y determinacién del modelo de curvas de respuesta utilizados para metsulfuron-metil y

triasulfuron bajo distintas dosis de encalado en el suelo Malihue.

Table 2:
ron under different doses of liming in Malihue soil.

Regression and determination coefficients of the response curve model used for metsulfuron-methyl and triasulfu-

Dosis de Ca(OH)? tha™

Herbicida Coeficientes(*) 0 1,9 3,7 7,4 Cuarzo
m(IC,,) 10,13 9,16 8,58 8,17 7,29
a 31,85 19,49 29,03 21,72 12,67
Metsufuron-metil 68,15 80,51 70,97 78,28 87,33
b 0,46 1,01 0,84 0,61 0,61
r? 0,97 0,98 0,96 0,98 0,99
m(IC,,) 9,51 9,27 8,91 7,91 5,68
a 23,92 20,83 17,66 18,17 12,63
Triasulfuron 76,08 79,17 82,34 81,83 87,37
b 0,89 0,75 0,55 0,49 0,71
r? 0,99 0,98 0,97 0,98 0,99

(*) r’: coeficiente de determinacion; IC,: Concentracién de herbicida que inhibe el 50% del crecimiento radical.
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Figura 1: Curva respuesta para metsulfuron-metil bajo diferentes dosis de Ca(OH), en cuarzo y en el suelo Malihue.

Figure 1: Response curves for metsulfuron-methyl under different doses of Ca(OH), in quartz and in Malihue soil.
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metsulfuron-metil como para triasulfuron, todos los va-
lores registrados en el sustrato cuarzo fueron significa-
tivamente inferiores comparados con los tratamientos
del suelo tratados con cal. Por otra parte, los valores de
IC, en los tratamientos con suelo disminuyeron signifi-
cativamente con el aumento de la dosis de Ca (OH), y to-
dos fueron superiores al IC,  obtenidos en el cuarzo. Las
dosis que inhibieron el 50% del crecimiento radical va-
riaron segun la dosis de cal aplicada al suelo, verfican-
dose que a mayor dosis de encalado, se necesitaria la
aplicacion de una menor dosis de herbicida en el suelo
para lograr el mismo efecto inhibitorio. De esta manera,

Biodisponibilidad de herbicidas sulfonilureas en suelos volcdnicos de Chile

se observé que el herbicida metsulfuron-metil necesité
en el suelo sin encalado de una dosis muy alta (25.134 ng
ia kg™') para lograr el mismo efecto causado con una do-
sis de 3.544 (ng ia kg!) conseguido con un encalado de
7,4 t ha' de Ca(OH),. Al expresar la dosis de IC,  en
una dosis equivalente en una hectarea de suelo con una
profundidad de 10 cm y una densidad aparente de 0,6 g
cm?3 para el suelo Malihue (Cuadro 3), se puede obser-
var que una dosis de 15 g ha' inhibiria el 50% del creci-
miento radicular de la especie usada como indicadora,
sin embargo al aplicar una dosis de encalado de 7,4 tha!
de Ca(OH), la dosis se reduciria a 2 gha™.
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Figura 2: Curva respuesta para triasulfuron bajo diferentes dosis de Ca(OH), en cuarzo y en el suelo Malihue.

Figure 2: Response curves for metsulfuron under different doses of Ca(OH), in quartz and in Malihue soil.

Cuadro 3: Valores del IC_; y de concentracién de metsulfuron-metil y triasulfuron con diferentes dosis de encalado en el suelo

Malihue.
Table 3:

IC,, and concentration values of metsulfuron-methyl and triasulfuron with different doses of liming in Malihue soil.

Dosis de Ca(OH), (tha™)

Herbicida (unidad)

0 1,9 3,7 7,4 Cuarzo
Metsulfuron-metil IC,
(Ln (ng kg'+1)) 10,13 a* 9,17b 8,59 ¢ 8,17d 7,29 e
(ng kgs.s. 1) 25.134 9.586 5.353 3.544 1.469
(gha?) 15 6 3 2 1
Triasulfuron IC,
(Ln (ng kg'+1)) 9,51a 9,27b 891c 7,91d 5,68 e
(ng kgs.s. 1) 13.520 10.708 7.414 2.732 292
(gha?) 8 6 4 2 0,2

* = Letras diferentes en la fila indican diferencias significativas (p < 0,05) por el test de Tukey.
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Por otra parte, considerando la diferencia entre
los valores de concentracién equivalente de IC, en el
tratamiento con encalado menos el IC. del tratamien-
to testigo cuarzo (Cuadro 3), es posible determinar
la cantidad de herbicida adsorbido. De esta forma se
determiné que cuantitativamente la adsorcién de met-
sulfuron-metil en el tratamiento sin cal (pH=5,22) fue
maxima, alcanzando un total de 23.665 ng kg! para
luego decrecer bruscamente con la aplicacion de 7,4 t
ha' de cal (pH= 6,18) hasta presentar una adsorcién
equivalente a 2.075 ng kg, significando una reduc-
cién de adsorcion relativa de 94,2 a 58,5%. En cuanto
a la adsorcion de triasulfuron, esta fue inferior a met-
sulfuron-metil en términos cuantitativos, presentando
valores que variaron de 13.428 ng kg™ en el tratamien-
to testigo cuarzo a 2.440 ng kg en el tratamiento con
la maxima dosis de cal, pero mayor en términos relati-
vos, dado que la adsorcién se redujo de 99,3% a 89,3%,
respectivamente en los mismos tratamientos de enca-
lado. Los porcentajes de adsorcidon expresados en for-
ma inversa, en términos de biodisponibilidad relativa o
porcentaje de herbicida disponible en la solucién suelo,
se presentan en la Figura 3. En estos resultados se ob-
serva que la biodisponibilidad relativa de metsulfuron-
metil existente en el tratamiento sin aplicacién de cal
se increment6 desde un 5,8 % hasta un 15,3%, 27,4%
y 41,5% con las aplicaciones de cal equivalentesa 1,9,
3,7y 7,4 tha' de Ca (OH),, respectivamente. En el caso
del triasulfuron, en general, la biodisponibilidad relati-
va fue menor que para metsulfuron-metil, aumentando
de 2,2% en el tratamiento sin encalado a 10,7% con la
dosis mas alta de aplicacién de cal. Estos resultados se

validan al examinar los coeficientes de adsorcion (Kd)
presentados en el Cuadro 4, en que se observa que a
medida que aumento la dosis de encalado disminuy®6 el
valor del Kd, variando entre 0,88 a 0,08 en metsulfuron
-metil y entre 2,89 a 0,53 para triasulfuron.

Suelo Fresia

Los valores de pH obtenidos en este suelo como
producto de las las aplicaciones de 0,1,9,3,7y 7,4 tde
cal ha! fueron 5,55, 6,17, 6,66 y 7,22, respectivamente.
El requerimiento de cal para elevar el valor de pH es
este suelo fue menor que en el suelo Malihue, necesi-
tandose solo entre 0,31 a 0,44 t cal ha! para aumentar
en 0,1 unidades el pH del suelo.

Los coeficientes de regresion y de determinacién
obtenidos al ajustar los valores observados al mode-

Cuadro 4: Valores de Kd para metsulfuron - metil y triasulfu-
ron por efecto de diferentes dosis de encalado con Ca(OH), en
el suelo Malihue.

Table 4: Kd values for metsulfuron - methyl and triasul-
furon caused by different doses of liming with Ca(OH), in
Malihue soil.

Dosis de Ca(OH), (tha™)

Herbicidas
0 1,9 3,7 7,4

Metsulfuron - metil 0,88 0,30 0,14 0,08

Triasulfuron 2,89 2,28 1,56 0,53

45,0
40,0 O Metsulfuron-metil
35,0
30,0
25,0
20,0

15,0

Blodisponilidad relativa (%)

10,0
5,8

5,0

0,0

E Triasulfuron

41,5

27,4

Dosis Ca(OH), (t ha'?)

3,7

Figura 3: Biodisponibilidad relativa de metsulfuron-metil y triasulfuron bajo diferentes dosis de Ca(OH), en el suelo Malihue.

Figure 3: Relative bioavailability of metsulfuron-methyl and triasulfuron under different doses of Ca (OH), in Malihue soil.
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lo utilizado para ambos herbicidas se muestran en el
Cuadro 5. Estos resultados indican que el modelo no-
lineal empleado se ajust6 adecuadamente a los valo-
res obtenidos, con coeficientes de determinacién que
variaron entre 0,93 y 1,0 (Cuadro 5). Los valores IC,,
disminuyeron a medida que aumento la dosis de enca-
lado. El control de cuarzo present6 el valor de IC,, mas

Biodisponibilidad de herbicidas sulfonilureas en suelos volcdnicos de Chile

bajo entre todos los tratamientos empleados, necesi-
tdndose una menor dosis de aplicacién para alcanzar
el 50% del dafio a nivel de raiz en ambos productos.
Esto confirmaria la naturaleza no adsortiva del cuarzo.
Por otra parte, al igual que en el suelo Malihue, en este
suelo el andlisis grafico de la curva del testigo cuar-
zo (Figuras 4 y 5) confirman la mayor sensibilidad del

Cuadro 5: Coeficientes de regresion y determinacion del modelo de curvas de respuesta utilizados para metsulfuron-metil y

triasulfuron bajo distintas dosis de encalado en el suelo Fresia.

Table 5:
ron under different doses of liming in Fresia soil.

Regression and determination coefficients of the response curve model used for metsulfuron-methyl and triasulfu-

Dosis de Ca(OH), tha™

Herbicida Coeficientes(*) 0 1,9 3,7 7,4 Cuarzo

m(IC, ) 10,16 9,29 8,64 8,51 7,30

a 40,48 37,90 25,66 15,46 21,66
Metsulfuron-metil c 59,52 62,10 74,34 84,54 78,34
b 1,52 0,82 1,09 0,71 0,68

r? 0,96 0,93 0,98 0,99 0,99

m(IC, ) 9,53 9,01 8,41 8,12 5,69

a 26,65 23,75 19,42 11,30 18,23

Triasulfuron c 73,35 76,25 80,58 88,70 81,77
b 1,57 1,06 0,65 0,50 0,76

r? 0,97 0,99 0,96 1,00 0,99

(*) r%: coeficiente de determinacion; IC, : Concentracién de herbicida que inhibe el 50% del crecimiento radical.

120,0
Dosis Ca(OH),
100,0
S ——0,0tha-1
73 80,0 1,9t ha-1
=) 3,7tha-1
e
o 60,0 —74tha-1
2
[
@ Cuarzo
£ 400
(&}
ot
O
20,0
0,0
0 2 4 6 8 10 12 14
Dosis metsulfuron-metil (Ln (ng/kg)+1)

Figura 4: Curva respuesta para metsulfuron-metil bajo diferentes dosis de Ca(OH), en cuarzo y en el suelo Fresia.

Figure 4: Response curves for metsulfuron-methyl under different doses of Ca(OH), in quartz and in Fresia soil.
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sistema radical de la planta indicadora a las diferentes
dosis de ambos herbicidas, presentando una mayor to-
xicidad de estos productos al comparar este testigo con
los tratamientos con suelo, fundamentalmente por la
nula adsorcién que presentaria el cuarzo, encontrando-
se completamente disponible en la solucion del suelo.
En el Cuadro 6 se presentan la comparacién de los
IC,, determinados para todos los tratamientos en el sue-
lo Fresia. En general se observé que, para ambos herbi-
cidas, los valores de IC_, obtenidos en el cuarzo fueron
significativamente inferiores a los presentados en los
tratamientos con suelo, ratificando nuevamente el efec-
to inerte del sustrato testigo. Los valores de IC_, para

metsulfuron-metil fueron superiores a los obtenidos
para triasulfuron, demostrando un mayor efecto téxico
de este ultimo herbicida a menores dosis. Al igual que
en el suelo Malihue, existié una relacion inversa entre
el valor del IC_, y la dosis de cal aplicada. Sin embargo,
en ambos herbicidas solo existieron diferencias signi-
ficativas entre los encalados 0, 1,9 y 3,7 t ha! y no se
detectaron diferencias entre 3,7 tha'y 7,4 t ha'(Cua-
dro 6). Esto se explicarfa porque al utilizar las dosis mas
altas de encalado se habrian alcanzado niveles de pH
menores en el suelo Malihue (5,72 y 6,18) que en el sue-
lo Fresia (6,66 y 7,22), no existiendo variaciones signi-
ficativas en la carga electrostatica en este dltimo suelo.

120,0
000 Dosis Ca(OH),
oy —0,0t ha-1
[=)
(_U“ 80,0 1,9t ha-1
g 3,7 tha-1
g 60,0 —7,4tha-1
»g Cuarzo
S 40,0
(0]
—
(@)
20,0
0,0

4 6 8
Dosis triasulfuron (Ln (ng/kg)+1)

10 12 14

Figura 5: Curva respuesta para triasulfuron bajo diferentes d

osis de Ca(OH), en cuarzo y en el suelo Fresia.

Figure 5: Response curves for metsulfuron under different doses of Ca(OH), in quartz and in Fresia soil.

Cuadro 6: Valores del IC_, y de concentracion de metsulfuron
Fresia.

-metil y triasulfuron con diferentes dosis de encalado en el suelo

Table 6: IC, and concentration values of metsulfuron-methyl and triasulfuron with different doses of liming in Fresia soil.
Dosis de Ca(OH), tha™
Herbicida (unidad) 0 1,9 3,7 7,4 Cuarzo
Metsulfuron-metil IC,
(Ln (ng kg'+1)) 10,17 a* 9,30b 8,64 ¢ 8,52 ¢ 7,31d
(ng kgs.s. ") 25.977 10.880 5.667 5.006 1.491
(gha) 18 8 4 4 1
Triasulfuron IC,
(Ln (ng kg'+1)) 9,53a 9,01b 8,40 c 812c 569d
(ngkgs.s.h) 13.783 8.204 4.480 3.368 296
(gha) 10 6 3 2 0,2

* = Letras diferentes en la fila indican diferencias significativas (p < 0,05) por el test de Tukey
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En este suelo, al igual que en el suelo Malihue, el
incremento del valor de pH del suelo causado por el
aumento de las dosis de cal redujo la proporcién ad-
sorbida de ambos herbicidas en los coloides del sue-
lo. Al comparar la diferencia entre los valores de con-
centracion equivalente de IC,, en el tratamiento con
encalado menos el IC_, del tratamiento testigo cuarzo
(Cuadro 6), se determiné que cuantitativamente la ad-
sorcién de metsulfuron-metil en el tratamiento sin cal
(pH=5,55) alcanz6 untotal de 24.486 ngkg'y 3.515ng
kg! con la aplicaciéon de 7,4 t ha' de cal (pH= 7,22),
significando una reduccién de adsorcién relativa de
94,3% a 70,2%, respectivamente. La adsorcion de tria-
sulfuron fue cuantitativamente inferior a metsulfuron-
metil, presentando valores que variaron de 13.487 ng
kglen el tratamiento testigo cuarzo a 3.072 ng kg! en
el tratamiento con la maxima dosis de cal, pero mayor
en términos relativos, dado que la adsorcion se redujo
de 97,9% a 91,2%, respectivamente.

Los valores de biodisponibilidad relativa en la so-
luciéon del suelo obtenidos para ambos herbicidas se
muestran en la Figura 6, en ellos se observa que al com-
parar el suelo Fresia con una incorporacién equivalen-
tea 7,4 tde cal ha! (pH=7,22) con el suelo sin apli-
cacion de cal (pH=5,25), se acrecent6 la biodisponibili-
dad de metsulfuron-metil de 5,7% a 29,8%, incremen-

Biodisponibilidad de herbicidas sulfonilureas en suelos volcdnicos de Chile

(Kd) disminuy6 a medida que se usé mayor dosis de
encalado, variado entre 0,90 a 0,13 en metsulfuron -
metil y entre 2,91 a 0,66 para triasulfuron (Cuadro 7).
Esto comprobaria como la cantidad de herbicida pre-
sente en la solucion del suelo aumenta con relacién a
la cantidad adsorbida en el suelo en la medida que sube
el pH del suelo con el aumento de la dosis de encalado.
Considerando que ambos herbicidas son aniénicos y
que tienen una tasa de hidrdlisis pH dependiente, estos
resultados estarian ratificando el hecho que aplicacio-
nes de cal aumentarian la proporcién de herbicida en la
solucién, como consecuencia de una menor ionizacion
por una reducion de su tasa de hidrélisis al producirse
un aumento de pH.

Cuadro 7: Valores de Kd para metsulfuron - metil y triasulfu-
ron por efecto de diferentes dosis de encalado con Ca(OH), en
el suelo Fresia.

Table 7: Kd values for metsulfuron - methyl and triasulfu-
ron caused by different doses of liming with Ca(OH), in Fresia
soil.

Dosis de Ca(OH), (tha™)

Herbicidas

to inferior al observado en el suelo Malihue. En el caso 0 1,9 3,7 7,4
de triasulfuron existié la misma tendencia, solo que el ,
. .. a1 Metsulfuron - metil 0,90 0,34 0,15 0,13
incremento fue menor aumentando su biodisponibili-
0, 0, 1mi -
dad solode 2,1% a 8,3 0%, valores sqn.llares alos pres.e’n Triasulfuron 291 171 0,90 0,66
tados en el suelo Malihue. El coeficiente de adsorcion
35,0
OMetsulfuron-metil B Triasulfuron 29,8
30,0
—_ 26,3
o 25,0
2
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Figura 6: Biodisponibilidad relativa de metsulfuron-metil y triasulfuron bajo diferentes dosis de Ca(OH), en el suelo Fresia.

Figure 6: Relative bioavailability of metsulfuron-methyl and triasulfuron under different doses of Ca (OH), in Fresia soil.
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DISCUSION

La capacidad tampén de pH varia entre tipos de
suelos y dentro de un mismo suelo, dependiendo de su
capacidad de intercambiar catidnes, es decir, depende
del tipo y contenido de arcilla predominante y el conte-
nido de materia organica del suelo (Halvin et al., 1999;
Pinochet et al., 2005). Ambos suelos presentaron dife-
rencias en su capacidad tampdén de pH, observandose
que el suelo Malihue, comparado con el suelo Fresia,
requirié una mayor dosis de encalado para incremen-
tar en una unidad el pH del suelo, resultados que fue-
ron concordantes con las diferencias observadas en los
valores de IC,. Para el suelo Malihue los valores de
IC,, fueron superiores a los reportados por la literatura
para herbicidas del grupo de las sulfonilureas (Giinther
et al.,, 1989; Stork y Hannah, 1996) con metodologias
similares, situaciéon que puede deberse a la naturale-
za adsortiva del suelo, el cual corresponde a un suelo
trumao que se caracteriza por tener arcillas reactivas
(alofan) y alto contenido de materia organica (Luzio,
2010). El incremento de la dosis de encalado trae con-
sigo una mayor capacidad de intercambio de cationes,
lo que aumenta las cargas negativas en la superficie
coloidal (Rahman et al, 1996) provocando un fené-
meno de repulsion electrostatica de las moléculas de
metsulfuron-metil hacia la solucién del suelo. Ren et al.
(2011), determinaron que los suelos pueden ser mas
susceptibles a pérdidas por lixiviacion de sulfonilureas
si las enmiendas aplicadas aumentan el pH del suelo.
Por lo tanto, en suelos derivados de cenizas volcanicas
la aplicaciéon de enmiendas organicas o calcareas que
incrementen el pH permitirdn disminuir la retencién
del herbicida dado por el aumento en la capacidad de
intercambio catiénico desde la superficie cargada (Ko-
toula-Syka et al, 1993). De esta manera, el suelo Mali-
hue bajo condicién de pH basico necesita una menor
dosis de herbicida para lograr el 50% de la inhibicién
del crecimiento radical.

En el suelo Fresia las diferencias entre la concentra-
cién que inhibe el 50% el sistema radical de la planta
indicadora en el cuarzo y en el tratamiento con mayor
encalado (Cuadro 3 y 5) es mayor que en el suelo Mali-
hue, en ambos herbicidas; esto podria explicarse por el
nivel de fésforo inicial mayor en el suelo Fresia, lo que
tiende a disminuir los sitios activos de adsorcién por
accion de los iones fosfato presentes en el suelo a pesar
de su capacidad de adsorcién dada por la fraccién co-
loidal predominante (Caceres et al, 2010b). Esto deri-
varia en una mayor biodisponibilidad del herbicida por
un aumento de la repulsién aniénica de sus moléculas
cargadas negativamente (Cuadro 6). Por otro lado, en
el suelo Fresia las curvas de las dosis mas altas de en-
calado (3,7 y 7,4 t ha') tienden a estar mas cerca del
control debido a que alcanzaron pH mas altos (6,66 y
7,22), lo cual influye en la carga variable del suelo, pro-
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vocando un aumento de las cargas negativas (Caceres
etal, 2010a; Singh y Singh, 2012). Este fendmeno pue-
de estar dado por la saturacién de las cargas electros-
taticas del suelo y las diferencias de adsorciéon entre el
control y las dosis mas altas de encalado, debido proba-
blemente a otro tipo de adsorciones especificas. Por lo
tanto, esto indicaria que el herbicida metsulfuron-metil
en condiciones naturales presenta una alta adsorcién
en el suelo, y que logra quedar rapidamente disponible
amedida que el encalado se incrementa en el suelo. Se-
gun Guinther et al. (1989), los IC_, de metsulfuron-metil
y triasulfuron son mayores en suelos con alto conteni-
do de materia organica.

La clara tendencia observada a la disminucion de la
adsorcién de herbicida y el aumento de su biodispo-
nibilidad en solucién a medida que incrementa el pH
coincide por lo reportado por Ren et al. (2011), situa-
cién que podria mejorar la eficacia del herbicida para
controlar malezas (Fuentes et al, 2005) o simplemente
puede ser lixiviado a capas mas profundas de suelo o
al agua subterranea (Caceres et al, 2010b). En el suelo
Fresia, la adsorcion de ambos herbicidas se estabiliza-
ria a pH sobre 6,66. Este resultado podria ser explicado
por el hecho que cuando el pH supera 6,8, por deba-
jo de este valor las sulfonilureas se encuentran bajo la
forma no disociada con carga neutral a levemente po-
sitiva, lo suficiente para estar adsorbida a las arcillas
y materia organica del suelo cargados negativamente.
Por el contrario con valores superiores a 6,8 sus molé-
culas liberan protones (H*) consecuentemente se car-
gan negativamente y son repelidas tanto por los mi-
nerales como la materia organica del suelo (Walker et
al, 1989) o, estando disponibles para la absorcién de
las plantas por un mayor periodo mayor de tiempo es
decir incrementan su residualidad.

Los pH alcanzados en ambos suelos con encalados
de 7,4 t ha'' de Ca (OH), son muy altos especialmente
para el suelo Fresia, lo cual provocaria una gran repul-
sién anidnica. Esto reafirma la posibilidad de que exis-
tan adsorciones especificas o competencia adsortivas
con otros iones tales como los fosfatos o complejos or-
ganicos provenientes de la materia organica del suelo.
Por lo tanto, una alta carga variable tanto de las arcillas
como de la materia organica del suelo, provocaria un
aumento de la biodisponibilidad de herbicida al au-
mentar el pH con dosis crecientes de enmiendas calca-
reas, lo que es importante ya que un encalado ayudaria
a mejorar la eficiencia de ambos herbicidas.

La estructura quimica molecular de las sulfonilu-
reas (metsulfuron-metil y triasulfuron) no difieren
mucho una de otra (Anderson et al, 2010), pero la ten-
dencia de adsorcién en el suelo, es que el metsulfuron-
metil este mas biodisponible que el triasulfuron en el
suelo en ambos suelos. Por otro lado, la disminucién
del Kd en ambos herbicidas en los dos suelos estudia-
dos, indica que el metsulfuron-metil se adsorbe menos
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que el triasulfuron (Kotoula-Syka et al,, 1993). Esto se
explica porque la constante de disociacién (pKa) del
metsulfuron-metil es menor que el triasulfuron, por lo
tanto al mismo pH el metsulfuron-metil se encuentra
mas ionizado y mayormente repelido por las cargas ne-
gativas del suelo (Walker et al, 1989).

CONCLUSIONES

El requerimiento de cal para elevar el valor de pH
en el suelo Fresia (Paleohumult) fue menor que en el
suelo Malihue (Hapludand), ya que al utilizar las dosis
mas altas de encalado se alcanzaron los niveles de pH
menores en el suelo Malihue que en el suelo Fresia. Los
valores de IC_, para cada herbicida fueron similares en
ambos suelos, sin embargo los valores de metsulfuron-
metil fueron siempre superiores a los obtenidos para
triasulfuron demostrando el mayor efecto toéxico de
triasulfuron a menores dosis. La adsorcién electrosta-
tica del metsulfuron-metil y el triasulfuron disminuye a
medida que aumenta la dosis de encalado con Ca[OH)Z,
en ambos suelos estudiados, aumentando su biodispo-
nibilidad en la solucién suelo. La adsorcién en el suelo
Fresia tendi6 a estabilizarse a pH 6,66 lograda con una
encaladura equivalente a 3,7 t ha’l, estabilizacion que
no se observé en el suelo Malihue. La adsorcién de
triasulfuron con el incremento de las aplicaciones de
cal fue inferior a metsulfuron-metil en términos cuan-
titativos, pero mayor en términos relativos. En el caso
del triasulfuron, en general, la biodisponibilidad rela-
tiva fue menor que para metsulfuron-metil, en ambos
suelos, aumentando con el incremento de la dosis de
aplicacién de cal. Estos resultados se corroboraron al
examinar los coeficientes de adsorcion (Kd).
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