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1 RESUMEN DEL TRABAJO

Uno de los principales procesos que inciden en el estudio de la dindmica medioambiental y destino
ambiental de herbicidas ionizables, tales como sulfonilureas (SUs) es el proceso de adsorcion. En
este sentido, en la presente investigacion se evalud el proceso de cinética de adsorcion y adsorcion
— desorcion del herbicida SUs, Bensulfuron-metil (BSM) en diez suelos derivados de cenizas
volcéanicas (SDCVs) pertenecientes a los 6rdenes andisol (AND) y ultisol (ULT) a partir de: 1)
aplicacion de modelos de cinética de adsorcion: modelo hiperbolico (HIP), modelo pseudo-primer
orden (PPO) y modelo pseudo-segundo orden (PSO) los cuales dan cuenta de la descripcion del
comportamiento cinético de adsorcion en todo el intervalo de tiempo estudiado a partir de la
obtencion de los pardmetros cinéticos: capacidad maxima de adsorcion (q,,q.), constante de
velocidad de adsorcion (k; y k, obtenidos a partir del modelo PPO y PSO, respectivamente),
constante de velocidad de adsorcion inicial (h) y tiempo de vida media (¢;,,) y la aplicacion de
modelos mecanisticos de transporte de BSM en ambos SDCVs, tales como: modelo de Elovich,
modelo de difusion intraparticula (DIP), modelo de no equilibrio de dos sitios (NEDS) y modelo
de Boyd, ii) aplicacion de los principales modelos de adsorcion que dan cuenta de la obtencion de
los principales parametros de adsorcion. En funcion de los modelos cinéticos de adsorcion, el
modelo PSO presentd el mejor ajuste (R? = 0,9925) para predecir ¢4, determinada
experimentalmente, a través del modelo hiperbdlico. Adicionalmente, de acuerdo con el modelo
DIP, se observo que el proceso de adsorcion de BSM en todos los SDCVs ocurri6 en dos y tres
etapas. En relacion con el proceso de adsorcion — desorcion, el modelo de Freundlich describio el
comportamiento de adsorcion de BSM (R? > 0,9840) obteniendo valores de Kfqqs entre 19,00 y
67,04 (ug!~Y/"mLY" g=1). En cuanto a los procesos de desorcién de BSM evaluados en los
SDCVs, estos presentaron valores de H < 0,2 dando cuenta de un proceso irreversible entre el
contaminante y la matriz del suelo debido a las fuertes interacciones con la materia organica (MO)
del suelo y su mineralogia, tales como caolinita (CAL), haloisita (HAL), alofan (ALF) y 6xidos
de hierro. Finalmente, este estudio permiti6 identificar los potenciales descriptores del adsorbato
como del adsorbente que inciden en el proceso de adsorcion del contaminante como también en la
dindmica del BSM en el medioambiente contribuyendo a la futura generacion de modelos
Quantitative Structure-Activity Relationship (QSAR) que permitan predecir la constante de

adsorcion de otros tipos contaminantes organicos con propiedades fisicoquimicas similares.




2 CAPITULOS

2.1 INTRODUCCION

2.1.1 HERBICIDAS SULFONILUREAS.

En los ultimos afios, el incremento de los procesos de fabricacion industrial, las practicas agricolas
y los actuales desafios tecnologicos han generado que el medioambiente se vea expuesto frente a
diversos contaminantes emergentes tales como productos farmacéuticos, microplésticos,
plaguicidas, entre otros (Souza et al., 2022).

Enrelacion a los plaguicidas, estos son indispensables en la produccion agricola, ya que son usados
para el control de plagas (Tudi et al., 2021). Estos se clasifican de acuerdo a la representacion de
diversos grupos quimicos organicos e inorganicos (Imfeld & Vuilleumier, 2012) tales como:
insecticidas, nematicidas, fungicidas, rodenticidas, fumigantes del suelo y herbicidas (HBs), en
donde actualmente los HBs corresponden a uno de los agroquimicos mas empleados en la
agricultura (Kortekamp, 2011).

El uso de HBs para el control de malezas se ha convertido en un aspecto importante en la gestion
de campos (Grey & McCullough, 2012), en donde su aplicacion debe considerar factores
agrénomos tales como el tipo de maleza que se pretende controlar y condiciones climdticas de la
zona geografica en donde se aplicard el contaminante (Kortekamp, 2011). Estos compuestos
presentan propiedades fisicoquimicas que les permiten ingresar a la planta y comenzar su
mecanismo de acciodn (sitio objetivo) el cual consiste en la inhibicion de enzimas vegetales, las
cuales son esenciales en el proceso de metabolismo de las plantas (Powles & Yu, 2010).

En cuanto a su estructura quimica, los HBs corresponden al grupo mas amplio de agroquimicos,
ya que hay 53 familias quimicas diferentes para el control de malezas (Kortekamp, 2011). En
relacion a los grupos quimicos de los HBs se encuentran: imidazolinas, organofosfatos, pirazoles,
piridinas, triazinas, sulfonilureas (SUs), entre otros (Mesnage & Zaller, 2021).

Las SUs son compuestos quimicos que se caracterizan por presentar un control de malezas de
amplio espectro utilizando bajas tasas de uso (2 — 75 g ha’!, aproximadamente), alta selectividad
de cultivos y baja toxicidad para la agronomia (Medo et al., 2020).

Su mecanismo de accion esta basado en la inhibicion de acetolactato sintasa generando una ruptura
en el proceso de division celular de las plantas obteniendo como resultado, la descomposicion de

maleza (Medo et al., 2020; Russell et al., 2002).




De acuerdo con su estructura quimica, las SUs se caracterizan por presentar un grupo R el cual
puede ser un grupo alifatico, aromatico o heterociclo conectado al puente sulfonilurea y este tltimo
se encuentra enlazado finalmente a un grupo R, (el cual puede ser sustituido por un grupo de

triazina o pirimidina) (Figura 1) (Hay, 1990; Sarmah & Sabadie, 2002).
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Fig. 1. Estructura general de las sulfunilureas (SUs).

Las SUs son 4cidos débiles, las cuales presentan valores de pK, entre 3,3 y 5,2 (Grey &
McCullough, 2012; Russell et al., 2002). Estas especies en soluciéon acuosa se encuentran
mayoritariamente en su forma neutra obteniendo valores de pH inferiores con respecto a su valor
de pK, (Sarmah & Sabadie, 2002). Sin embargo, a medida que un sistema aumenta el valor de pH,
predominara la estructura anidnica de dicho contaminante (Sarmah & Sabadie, 2002). En la
estructura anidnica de la especie, se genera la desprotonacion de uno de los nitrogenos presentes
en el grupo sulfonilurea, es decir, un ion H*es reemplazado por un i6n OH ~otorgando una carga
neta negativa a la molécula (Grey & McCullough, 2012). En este sentido, una vez que este grupo
quimico entra en contacto con suelos agricolas, predomina la estructura anidnica de la especie
(Sarmah & Sabadie, 2002).

Adicionalmente, las SUs al ser acidos débiles van a presentar un determinado comportamiento en
funcion del pH, comprometiendo descriptores moleculares tales como: solubilidad y coeficiente
de particion octanol — agua (Kjy, ). En este sentido, un incremento del pH del sistema va a generar
un aumento en la solubilidad de las SUs en agua, mientras que el K, comenzara a descender,
obteniendo un comportamiento lipofilico a valores elevados de pH (Hay, 1990).

Por otra parte, las SUs presentan alta susceptibilidad a degradacién del compuesto mediante
hidrolisis quimica a través del enlace sulfonilurea, en donde el carbono del grupo carbonilo puede
ser atacado por una molécula de agua generando como resultado, la presencia de didxido de

carbono, un grupo arilsulfonamida y aminoheterociclo (Sarmah & Sabadie, 2002). La velocidad




de esta reaccion puede verse acelerada en sistemas que presenten valores de pH menor a 7,0 (Hay,
1990; Sarmah & Sabadie, 2002) como por ejemplo, la velocidad de degradacion mediante
hidrolisis quimica para algunas SUs evaluados a pH 3,0 y pH 7,0 es igual a 1 y >500 dias,
respectivamente (Sarmah & Sabadie, 2002).

Dentro de las SUs, se encuentra el compuesto quimico bensulfuron—metil (BSM), el cual es un HB
altamente selectivo de amplio espectro a bajas dosis de aplicacion (entre 10 a 100 g ha'!), usado
en pre y post-emergencia de malezas, juncias anuales y perenes, con bajos niveles de toxicidad en
animales (Espinoza et al., 2009). Estas caracteristicas permiten que el compuesto BSM sea un HB
potencialmente considerado dentro de las aplicaciones agricolas reemplazando otro tipo de
agroquimicos con altos niveles de toxicidad para la ganaderia reduciendo las cantidades de
aplicacion en campo (Sabater et al., 2002).

De acuerdo con las propiedades fisicoquimicas del BSM (Tabla 1) este compuesto presenta un
comportamiento pH-dependiente, en donde a valores de pH acido, el HB tendra caracter lipofilico
y la solubilidad en agua sera incrementada a medida que disminuya la concentracion de iones H™.
Para comprender el comportamiento y destino que presenta el BSM en suelos agricolas es
relevante estudiar las propiedades fisicoquimicas tanto de los contaminantes como de los suelos.
Es por ello que resulta necesario generar un analisis quimico elemental de los suelos ya que es un
instrumento necesario para comprender su caracterizacion y comportamiento (Fassbender &

Bornemisza, 1987).




Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas para bensulfuron-metil (BSM).

Estructura quimica
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Nombre del pesticida

bensulfuron-methyl (BSM)

1-[2-(2-chloro  ethoxy)phenylsulfonyl]-3-(4-methoxy-6-methyl-1,3,5-
triazine-2-yl)urea

CAS RN
[82097-50-5]

Formula molecular
Ci16H1sN4O7S

Masa molar
410,4 g mol!

pK,"
5,2 (4cido débil)

logKow*
155 (a pH 5,0)

d
SH,0

2.9 (apH 5,0); 12.0 (a pH 6,0); 120 (a pH 7,0) mg L!

DTs,¢
2-5 dias

BSM Propiedades fisicoquimicas: *APPR= Dosis de aplicacion (Russell et al., 2002); ®pKa= Constante de disociacion (Russell et al.,
2002); ¢logK,,, = Coeficiente de particiéon octanol/agua (Wu et al., 2009); 4S n,0= Solubilidad en agua (Espinoza et al., 2009); °DTs,=

Tiempo de vida media en campo (Russell et al., 2002)




2.1.2 LOS SUELOS Y SUS PROPIEDADES FISICOQUIMICAS.

La fase solida de los suelos se encuentra constituida principalmente por componente
inorganicos y organicos en donde dentro de los compuestos inorganicos, se encuentran los
minerales primarios, los cuales se caracterizan por ser especies que no han sufrido cambios
quimicos desde su formacion inicial.

Como resultado de los procesos de meteorizacion quimica, las rocas originales se
descomponen estructuralmente y los minerales que conforman las rocas originales (minerales
primarios) se transforman en minerales secundarios (Fassbender & Bornemisza, 1987).
Como consecuencia de estos procesos, el suelo va conformandose con particulas de distintos
tamanos y composicion quimica. Por lo tanto, en la fase sdlida mineral de un suelo comun,
se presentan cuatro fracciones de materiales las cuales son clasificadas de acuerdo a su
tamafio, tales como: grava (> 2 mm de diametro), arena (entre 2 y 0,05 mm), limo (0,05 y
0,002 mm) y arcilla (< 0,002 mm) (Jaramillo, 2002). Estos minerales se encuentran
principalmente en las fracciones mas gruesas del suelo (grava, arena y limo) (Fassbender &
Bornemisza, 1987).

De acuerdo con (Jaramillo, 2002), los principales grupos de minerales primarios del suelo
corresponden a silicatos, aunque también se encuentran los 6xidos, hidroxidos, carbonatos,
sulfatos, sulfuros y fosfatos.

Los silicatos son compuestos que derivan del acido silicico (H,Si0,) en donde su unidad
estructural corresponde a un tetraedro equilatero formado por un ion central de silicio y
cuatro oxigenos (Si0;”). Segun (Fassbender & Bornemisza, 1987), la mayoria de los
silicatos en los suelos poseen estructura cristalina. Dentro de este tipo de especies se
encuentra el cuarzo, el cual se puede presentar como la sustancia cristobalita (cristales
tetragonales), siendo frecuentes en rocas volcanicas. Por lo demas, el cuarzo corresponde a
una forma compacta de la silice, generando una alta densidad especifica (2,65 g cm™), lo que
explica su resistencia a la meteorizacion (categorizandose como un mineral inorganico
primario) y generando una acumulacién en los suelos.

Por otro lado, los carbonatos derivan del acido carbonico (H,C0O3) y son particularmente
importantes porque forman suelos de buena fertilidad. En regiones con alta humedad, se
genera una mayor solubilidad de los carbonatos, facilitando una meteorizacion mas rapida

con respecto a los silicatos.




Por otro lado, se encuentran los minerales secundarios, los cuales son el resultado de la
descomposicion de los minerales primarios o de la recombinacién de especies como
consecuencia del proceso de meteorizacion. De acuerdo con su tamano, son del orden de las
arcillas destacandose la presencia de: filosilicatos, 6xidos, hidroxidos de hierro y aluminio y
los alumno-silicatos no cristalinos.

Por una parte, los filosilicatos corresponden a silicatos hidratados de aluminio, magnesio,
hierro y otras bases. Dentro de este grupo se encuentran: kanditas, esmectitas, vermiculitas,
illitas y cloritas.

Las kanditas engloban dos de los minerales de arcilla méas comunes, los cuales son: caolinita
(CAL) y haloisita (HAL). Ambos minerales son dioctaédricos y presentan una féormula
quimica de Al,Si,05(0H), (aunque la HAL presenta un nimero variable de moléculas de
agua adicionales).

Unas de las propiedades que presentan estos minerales corresponde a la superficie especifica
(SE), la cual se define como el area superficial del mineral por unidad de masa (expresada en
m? g'!) y se relaciona directamente con la capacidad de adsorcion que presenta un adsorbente,
en donde a mayor superficie especifica del mineral, méas favorable sera el proceso de
adsorcion (Nascimento et al., 2020).

En cuanto a la SE de la CAL (5 — 25 m? g'!), se puede estimar que es baja con respecto a la
de otros minerales. Esta ultima propiedad es importante ya que es donde ocurren las
reacciones entre las arcillas y otros compuestos. Los grupos OH presentes en la superficie de
la CAL permite una fuerte adsorcion de hidroxidos de hierro, los que de manera eficiente se
unen entre si para alcanzar un mayor tamafio (del orden de la arena). Sin embargo, esta
capacidad de adsorcion entre la CAL y los 6xidos de hierro disminuye con el aumento del
pH del sistema, llegando a ser reducida en el caso de un pH cercano de 7.0.
Adicionalmente, la capacidad de intercambio cationico (CIC) es otra propiedad de la
mineralogia del suelo que incide en su comportamiento. La CIC corresponde a la cantidad de
especies catidonicas adsorbidas por la matriz del suelo a un pH determinado. En este sentido,
la CAL se caracteriza por presentar baja CIC (6 — 20 cmol(+) kg!) con respecto a otros
minerales (Fassbender & Bornemisza, 1987).

Por otro lado, la HAL posee cuatro moléculas de agua por unidad y su CIC (20 — 25 cmol(+)

kg!) es mayor con respecto a la CAL, en donde se ha reportado que las especies de HAL




altamente hidratadas presentan una mayor CIC (50 cmol(+) kg™!) (Fassbender & Bornemisza,
1987).

Otro grupo de los filosilicatos son las esmecitas, dentro de las cuales se presenta la
montmorillonita (MNT). Este tipo de material al ser de menor tamafio posee alta SE (400 -
800 m? g'!) y su CIC (60 - 150 cmol(+) kg'!) es mayor con respecto a la CAL y HAL.

Otra de las propiedades importantes de las MNT corresponde a su alta capacidad de adsorcion
molecular de especies organicas. Esta adsorcion se genera mediante la interaccion con los
cationes cambiables de este mineral y con las moléculas de agua que participan en la
hidratacion de estos cationes (Fassbender & Bornemisza, 1987).

Adicionalmente, dentro de las esmecitas se encuentran la illita (ILLT) y la vermiculita
(VMC). Por un lado, la ILLT presenta una CIC moderada (10 — 50 cmol(+) kg'!) y una
reducida SE (80 - 100 m? g!), mientras que la VMC se caracteriza por poseer una alta CIC
(100 — 150 cmol(+) kg™).

Siguiendo con la clasificacion de los minerales secundarios del suelo, se encuentran los
6xidos e hidroxidos de hierro (Fe) y aluminio (Al). Estas especies otorgan el color rojizo
dominante a los suelos que poseen un alto contenido de estos minerales. Entre ellos se
encuentra: gibbsita (GIB) (Al(OH)3;), hematita (Fe,03), goetita (GOE) (FeOOH),
ferrihidrita (FERH) (FesOg - 4H,0) y manganita (MnOOH) (Fassbender & Bornemisza,
1987).

Finalmente, se encuentran los alumino-silicatos no cristalinos, destacandose la presencia del
alofan (ALF), el cual corresponde a un mineral caracteristico de los SDCVs. Este mineral se
encuentra en suelos con baja densidad especifica y alta capacidad de retencion de agua. De
acuerdo con su composicion quimica, corresponde a un alumino-silicato no cristalino o poco
cristalino altamente hidratado, amorfo, con una composicion variable y formada por 6xidos
de aluminio, silice y agua (Si0,/Al,03) (Fassbender & Bornemisza, 1987).

El mineral ALF presenta alta SE (500 m? g'') y una alta porosidad. Estas dos ultimas
propiedades explican la gran capacidad de adsorcidon que posee esta especie. Sus propiedades
de cambio dependen del pH del medio en el cual se encuentre el mineral, es decir, en un
medio fuertemente acido predominan las cargas positivas del ALF generando una fuerte
interaccidn con especies anionicas, mientras que, en medios alcalinos, predominara la carga

negativa del ALF lo que conlleva a una alta adsorcion por especies catidnicas. La interaccion




entre el ALF y especies anionicas involucra tres reacciones las cuales son: adsorcidon no
especifica, adsorcion especifica y descomposicion de los materiales adsorbentes causados
por iones adsorbidos.

La adsorcion no especifica corresponde a un tipo de interaccion electrostatica, debido a la
carga positiva que presenta la superficie del ALF. Por otro lado, la adsorcion especifica se
refiere a la incorporacion de la especie anidnica en la capa de coordinacion de un dtomo de
Al o Fe, por lo que este tipo de aniones no son intercambiables, generando inmovilizacion de
los aniones que ingresan al suelo con alto contenido de ALF. Este mineral también es un
fuerte adsorbente de compuestos organicos en donde predominan las fuerzas de Van der
Waals entre adsorbato — adsorbente (Fassbender & Bornemisza, 1987).

Siguiendo con los compuestos organicos presentes en el suelo, se encuentra la MO la cual
esta constituida por los compuestos de origen bioldgico de la matriz y representa un indicador
de la calidad del suelo para la agricultura y procesos medioambientales (Jensen et al., 2018).
De acuerdo con Soil Scencie Society of America, la MO del suelo corresponde a: “fraccion
organica que incluye residuos vegetales y animales en diferentes estados de descomposicion,
tejidos y células de organismos que viven en el suelo y substancias producidas por los
habitantes de la matriz” (Fassbender & Bornemisza, 1987).

De acuerdo con su composicion quimica, esta presenta formacion heterogénea, destacandose
la presencia de acidos htimicos (AHs). Los AHs se clasifican de acuerdo con la solubilidad
que presenten con diferentes solventes. Dentro de la clasificacion de los AHs se encuentran:
acidos fulvicos (AFs), acidos humicos (AHs) y Huminas.

Los AFs representan la fraccion del humus extraible por alcalis, que no es precipitable por
acidos y presentan un color amarillento — rojo. Generalmente son compuestos fenélicos de
baja masa molecular y alta acidez (Jaramillo, 2002).

Por otro lado, los AHs se caracterizan por ser compuestos de alta masa molecular y baja
acidez (Jaramillo, 2002) y pueden ser precipitado por acidos como el HCI. Generalmente son
polimeros de alto grado que se presentan entrelazados formando coloides esferoidales. Su
CIC, se basa principalmente en la presencia de radicales carboxilos (—COOH) y fendlicos
(—OH).

Finalmente, las huminas corresponden a la fraccion del humus mads resistente a la

descomposicion ya que no es soluble en medio dcido ni en medio alcalino. En cuanto a su




composicion quimica, las huminas estan formadas por la mezcla de AFs, AHs y otros
componentes no solubles que provienen de las plantas y microorganismos tales como:
celulosa, lignina y paredes celulares (Jaramillo, 2002). Adicionalmente, los AFs y los AHs
(en solucion acuosa a pH > 3,0) se comportan como sistemas polielectrolitos con carga
negativa debido a la disociacion de los grupos COOH (entre pH 3,0y 9,0) y OH fendlicos (a
pH > 9,0). Esta densidad de carga superficial (DCS) es comparable con la DCS de CAL y
MNT (Tosso, 1985).

En general, las caracteristicas de la MO generan efectos importantes en las propiedades
fisicoquimicas del suelo. Entre ellas se destacan el color, humedad, estructura, CIC, pH, entre
otras. En cuanto a su color, la acumulaciéon de MO en el suelo le confiere un color obscuro.
Esto genera un aumento en la absorcion de radiacion mejorando la eficiencia de los procesos
quimicos que actian en el suelo. Por otro lado, la MO se caracteriza por incrementar los
niveles de agua que se pueden acumular en la matriz solida evitando una pérdida de humedad
por evaporacion. Esto contribuye al aumento de la actividad quimica y bioldgica del suelo.
Adicionalmente la MO incrementa la CIC debido al aumento de grupos —COOH y —OH que
pueden disociarse durante la humificacion. Este genera que se eviten pérdidas de
agroquimicos mediante un proceso de lixiviacion (Jaramillo, 2002), ademds su presencia
genera una disminucion del pH, ya que los grupos funcionales presentes en los AHs liberan
iones H*lo que también genera un aumento en la solubilizacion de los iones Al3* presentes
en el suelo (Jaramillo, 2002).

Finalmente, la determinacion de la MO total se encuentra basada en la cuantificacion de
carbono organico (CO) del suelo el cual considera los restos vegetales y animales depositados
en el suelo, fraccion humica en su proceso de humificacion y las formas inertes del carbono
elemental. Los valores de CO se expresan en porcentajes del total del suelo y de la MO. En
este sentido, el %MO se obtiene al multiplicar el %CO por el factor convencional de Van
Bemmelen basado en la generalizacion que estipula que la MO del suelo contiene un 58% de
CO total disponible en el suelo. Este factor es equivalente a 1,724 (Fassbender & Bornemisza,
1987).

El tipo de suelo que posee el territorio nacional corresponde a SDCVs ya que son suelos
predominantes en regiones del mundo con caracteristicas geoquimicas dominantes por la

actividad volcénica, los cuales presentan gran importancia en la economia agricola de varios
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paises emergentes y en desarrollo (Jensen et al., 2018), Ademas son utilizados para la
produccion de cereales y ganaderia debido a sus propiedades fisicoquimicas tnicas que son
atribuibles directamente a las caracteristicas propias de su material parental, especies no
cristalinas formadas productos de los procesos de meteorizacion y MO acumulada durante la
formacion del suelo. (Tosso, 1985).

En Chile, estos cubren entre el 50% y 60% de los terrenos cultivables y se caracterizan por
ser suelos de carga variable (SCV), es decir, presentan DCS dependiente del pH del sistema
y de la concentracion de electrolitos en solucion. Esta carga puede ser originada por los
compuestos inorganicos que posee el suelo tales como GOE, FERH, GIB y ALF, e incluso
la MO humificada y complejos de AL y Fe con humus presentan superficies anfoteras en su
estructura (la cual varia en funcion del pH) otorgando la DCS a este tipo de suelos. En
relacién con lo anterior, los 6xidos e hidroxidos que se encuentran en solucion acuosa
adquieren DCS por adsorcion de iones H* (Ty+) y adsorcion de iones OH™ (Tpy-). Por lo
tanto, cuando la densidad por I+ es igual a la densidad por ['y5-, la DCS de la matriz sera
igual a cero. Esto corresponde al concepto llamado punto isoeléctrico (PIE), el cual se define
como el pH del sistema al cual la DCS es igual a cero.

Entre los SDCVs que se encuentran en el territorio nacional se destacan los suelos de orden
AND y ULT (ubicados en el sur de la zona mediterranea del pais). Estos suelos son ricos en
MO, presentan alta SE y su CIC es dependiente del pH del suelo (Casanova et al., 2013).
Ambos se caracterizan por presentar un pH entre 4,5 y 5,5. Sin embargo, los AND poseen
alto contenido de CO vy altos valores de SE. Adicionalmente se destacan por su mineralogia
dominante, entre ellos se encuentran: ALF, GIB, GOE y FERH, otorgandole una carga
variable superficial mayor con respecto a los ULT (Jensen et al., 2019). Por otra parte, los
ULT poseen menor %CO con respecto a los AND, pero a su vez poseen alto contenido de
6xidos de hierro y arcilla (destacandose la presencia de los minerales HALL y CAL). Estos
suelos presentan baja o nula carga variable superficial ya que su mineralogia dominante es
de tipo cristalina (Jensen et al., 2019).

Recientes estudios publicados han reportado que las propiedades fisicoquimicas de los suelos
del orden AND y ULT inciden en el comportamiento y destino de los contaminantes que
ingresen al medioambiente (Caceres-Jensen et al., 2020; Canales et al., 2023; Liu et al., 2017)

ya que los diferentes componentes de la matriz solida retienen especies quimicas mediante
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interacciones intermoleculares entre el contaminante aplicado (adsorbato) el suelo
(adsorbente) (Fassbender & Bornemisza, 1987). Con base en lo anterior, resulta necesario
comprender el proceso de adsorcion en sistemas heterogéneos y los modelos que pueden ser

utilizados para describir las interacciones que se originan en el sistema SUs-suelo.

2.1.3 PROCESO DE ADSORCION.

De acuerdo a (Fassbender & Bornemisza, 1987), el proceso de adsorcion corresponde al
proceso en donde una especie queda unida a la superficie de otro componente mediante
interacciones intermoleculares. Durante este proceso, las moléculas o iones (adsorbato)
comenzaran a migrar desde el medio acuoso hacia la superficie del poro (adsorbente) hasta
que se establezca un equilibrio en el sistema en donde la concentracion del adsorbato en
solucidon permanezca constante (C, ). Esto permitird que se pueda determinar el valor de g,
de un adsorbente en el proceso de adsorcion (Nascimento et al., 2020).

Dentro de las interacciones intermoleculares que se originan en un proceso de adsorcion se
encuentran: interacciones electrostaticas, formacion de puentes de hidrogeno y fuerzas de
Van der Waals. Por una parte, si la interaccion que ocurre en el sistema es de tipo
electrostatica, los procesos tienden a ser reversibles, es decir, el adsorbato puede
desprenderse de la superficie de la cual se encuentra unida. Por otro lado, las interacciones
de Van der Waals que se generan entre el adsorbato y adsorbente efectuardn procesos
irreversibles en la adsorcion.

En cuanto a los factores que inciden en un proceso de adsorcidon se encuentra la energia
cinética de los componentes que participan en el sistema, la cual puede verse alterada por
una variacion de temperatura del sistema. En relacion a lo anterior, el incremento de la
energia cinética del sistema por un aumento de temperatura incidird en una disminucion de
Qmax de un adsorbente y una alteraciéon en la velocidad de adsorcion (Fassbender &
Bornemisza, 1987), por lo que es imprescindible que los estudios de adsorcion se realicen a
temperatura constante, lo que se conoce como isotermas de adsorcion. En relacion con lo
anterior, existen factores adicionales que incidirdn en la velocidad de adsorcion tales como:
pH del sistema, fuerza idnica, concentracion inicial del adsorbato (Cy), tiempo de agitacion

del sistema, tamafio de las particulas del adsorbente y distribucion del tamafio de los poros.
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Siguiendo con los factores que influyen en el proceso de adsorcion se encuentra el tiempo de
interaccion entre adsorbato-adsorbente ya que el proceso de adsorcion es un fendémeno
dependiente del tiempo. Si lo anterior es extrapolado al sistema BSM-suelo, el tiempo de
interaccion entre ambos componentes impactard considerablemente en el ecosistema,
influyendo en: 1) la disponibilidad de BSM para las raices de las plantas, ii) procesos de
degradacion microbiana y iii) potencial lixiviacion como consecuencia del transporte del HB
en la matriz sélida (Jensen et al., 2018).

En general, para comprender el proceso de adsorcion en un sistema es necesario considerar
las relaciones de equilibrio del sistema, la velocidad de adsorcion, los balances de masa y
energia de dicho sistema. Por lo tanto, para entender el proceso de adsorcidon y desorcion
entre un adsorbato-adsorbente, es necesario comprender el comportamiento cinético del

sistema y el equilibrio de la interaccion adsorbato-adsorbente.

2.1.3.1 CINETICA DE ADSORCION.

Segun (Nascimento et al., 2020), la cinética de adsorcion se expresa como la cantidad de
adsorbato removida de la fase acuosa en relacion a un determinado tiempo de interaccion
considerando un proceso de transferencia de masa desde una solucion externa hacia el interior
de una particula que se esta comportando como adsorbente, en donde el adsorbato comienza
a migrar desde la region de macroporo hacia la region interna del adsorbente (microporo).
El proceso de cinética de adsorcion se encuentra controlado generalmente por tres etapas las
cuales son: 1) transferencia de masa externa (TME), i1) difusion desde la regién de macroporo
a microporo Yy iii) difusion en la superficie interna del poro.

Por una parte, la TME corresponde al proceso en donde ocurre la transferencia de moléculas
desde la fase acuosa hacia la superficie externa del adsorbente por intermedio de una region
liquida que envuelve al poro. En esta primera etapa, la C, puede afectar el proceso de
adsorcion, es decir, un aumento de la C, puede acelerar el proceso de TME. Por otra parte,
el proceso de difusion desde la regiéon de macroporo a microporo considera la difusion de
moléculas del adsorbato de la fase acuosa hacia el interior del adsorbente. Finalmente, la
difusién en la superficie interna del poro corresponde a la difusion de las moléculas

totalmente adsorbidas distribuidas por todos los sitios activos del adsorbente.




En relacion con lo anterior, segiin (Nascimento et al., 2020) varios modelos lineales pueden
ser utilizados para analizar el proceso cinético de adsorcion, los cuales se presentan a

continuacion.

2.1.3.1.1  MODELO HIPERBOLICO (HIP).

Este modelo ha sido aplicado previamente en estudios de adsorcion para el sistema HBs-
suelo, en donde, mediante su forma lineal se pueden obtener parametros de adsorcion

ajustados a los datos experimentales a través de la siguiente ecuacion (Caceres et al., 2010):

14
qr = (Co = Ce) X 3 ec (1,0)

Donde g, (g g~1): capacidad de adsorcion a un determinado tiempo t (min) de contacto
del sistema suelo-solucion para experimentos cinéticos de adsorcion; C,: concentracion
inicial del HB en solucidn; C,: concentracion en equilibrio del HB en solucion; V/M: relacion
suelo-solucion.

Este modelo considera que la cantidad adsorbida del adsorbato es obtenida mediante un
balance de masa entre C, y C, del adsorbato. Adicionalmente esta ecuacion es valida cuando

la degradacion del adsorbato es despreciable durante el proceso de adsorcion.
2.1.3.1.2 MODELO PSEUDO-PRIMER ORDEN (PPO).

Corresponde a la ecuacion de Lagergren para estudiar procesos cinéticos de adsorcion basado

en la siguiente expresion (Caceres et al., 2010):

dq
d_tt = kl (Qmax - qt) ec (2’0)

Donde k;(min~1): constante de velocidad de adsorcion; qq(ug g~1): concentracion
méxima adsorbida del adsorbato; q,(ug g~1): concentracion adsorbida por g del adsorbente

a un determinado tiempo t.
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La integracion de la ec (2,0) (bajo las condiciones de g, = 0 parat = 0, cuando q; = q; y

t = t) genera la siguiente relacion matematica:

Ln(Gmax — q¢) = LnGpqy — kqt ec(2,1)

Por lo tanto, el valor de k; puede ser determinado a partir del grafico Ln(qnex — q:) VS t.

2.1.3.1.3 MODELO PSEUDO-SEGUNDO ORDEN (PSO).

Mediante el modelo PSO se puede determinar la constante de velocidad de adsorcion

mediante la siguiente expresion matematica (Caceres et al., 2010):

‘ ! + ! t (3,0)
= €C 5
qt qmaxzkz Qmax

Donde k,(g ng~! min™1): constante de velocidad de adsorcion. A partir de la ecuacion (3),
se puede obtener h (g ug~! min~1): constante de velocidad de adsorcién inicial derivada de

la expresion qmqyx 2k, y ty/2: tiempo de vida media derivado de la expresion 1/(k; * qmax?)-

Los parametros de g,,qx Y k2 pueden ser obtenidos mediante la pendiente y el intercepto
obtenidos a partir del grafico t/q;, vs t.

Este modelo considera que i) k, se encuentra en funcion de C, y ii) Gy, €S proporcional a
la cantidad de sitios activos disponibles en el adsorbente. Adicionalmente, el modelo PSO
presenta un ajuste Optimo a bajos valores de C, con un factor de escala de tiempo que
disminuye cuando C, aumenta.

Adicionalmente para los estudios que entregan informacion del mecanismo de adsorcion se

encuentran los modelos que se mencionan a continuacion.
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2.1.3.1.4 MODELO DE ELOVICH.

Este modelo originalmente fue presentado en 1939 para describir el modelo PSO solo para
sistemas con superficies heterogéneas. Adicionalmente, permite determinar los pardmetros
asociados a la velocidad de adsorcion inicial y el nimero de sitios de adsorcion disponibles,

mediante la siguiente ecuacion (Caceres et al., 2010):

1

1
qt:ﬁ n

In(ap) + B

In(t) ec (4,0)

Donde a (ug g~ min™1): velocidad de adsorcion inicial; B(g ug~1): namero de sitios
disponibles para el proceso de adsorcion. Este ultimo pardmetro se encuentra relacionado con
la cobertura de la superficie externa del poro y la energia de activacion para el proceso de
quimisorcion.

El grafico q; vs In(t) obtenido a partir de la modelacion de los datos obtenidos
experimentalmente, se genera una recta la cual permite obtener los parametros a y § a través
del coeficiente linear y angular, respectivamente.

El modelo de Elovich considera que la cinética de adsorcion se lleva a cabo mediante dos
fases, en donde una reaccion inicial rapida se encuentra asociada con el movimiento del
adsorbato a sitios externos facilmente accesibles, para luego comenzar un proceso de difusion

lenta tanto fuera y dentro de los microporos del adsorbente en SDCVs.

2.1.3.1.5 MODELO DIFUSION-INTRAPARTICULA (DIP).

A través del modelo DIP se considera que la adsorcion se encuentra controlada por un
proceso de difusion desde la solucion del adsorbato hasta el adsorbente, utilizando la

siguiente relacion matematica (Caceres et al., 2010):

1
qr = kintt2 +C ec (5,0)

Donde k;,.(ug g~ min/?): constante de velocidad de DIP; C(ug g~'): constante

relacionada con la resistencia al proceso de difusion del adsorbato. Este parametro es
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proporcional al espesor de la capa limite que representa la adsorcion inicial en los sitios
externos disponibles, es decir, para C = 0, la DIP sera el proceso de velocidad mas critico
que controla la adsorcion, en donde existe una TME controlada solo por la difusion de la fase
acuosa durante el proceso de adsorcion. Por otra parte, cuando C > 0, la DIP no es el tnico
paso que controla la velocidad de adsorcion. Para esta ultima situacion, existe un mayor
efecto de la capa limite que indica una adsorcion rapida en adsorbentes con una amplia

distribucion de tamafio del poro.

2.1.3.1.6  MODELO DE NO EQUILIBRIO DE DOS SITIOS
(NEDS).

Considerando la clasificacion de los procesos de no equilibrio que influyen en la adsorcion,
se encuentran los sitios de adsorcion en dos tipos. Por un lado, los sitios de tipo 1 se
caracterizan por presentar una adsorcion instantanea mientras que los sitios de tipo 2 son
aquellos que son dependiente del tiempo. Estos parametros se pueden obtener mediante la
ecuacion utilizada para determinar la concentracion relativa (q,/C,) en funcion del tiempo la

cual se expresa mediante la siguiente relacion matematica (Caceres et al., 2010):

b (e (5 e

Donde R (ug g~* min'/?): factor de retardo (proporcional a la fuerza de adsorcion); B:
fraccién de reparto para sitios de tipo 1 (sitios de adsorcion instantadnea); Kqes (h™1):
constante de velocidad de desorcion de primer orden para el proceso de desorcion desde los
sitios de tipo 2 (sitios dependientes del tiempo).

Ademas de la ec (6,0) se pueden obtener los parametros de: K (mL pg™1): coeficiente de
particion lineal de adsorcion en equilibrio derivado de la expresion (R —1) *xV/M; F:
fraccion de la adsorcion total en los sitios de tipo 1 cuando el sistema se encuentra en
equilibrio derivado de la expresion (SR — 1)/(R — 1); Ks: constante de velocidad para el
proceso de TME, calculado desde la pendiente de linearizacion obtenida mediante el grafico

que relaciona q,/Cq vs t a los intervalos iniciales de tiempo.
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2.1.3.1.7 MODELO DE BOYD.

Este modelo permite determinar la difusion del adsorbato en el interior de los poros del
adsorbente, la cual es la etapa limitante en el proceso de adsorcién. Lo anterior se puede

determinar mediante la siguiente relacion:

1
2

D
()
qmax nr

Sin embargo, t tiende a tiempos largos ya que considera el proceso de adsorcion dependiente

N[

ec (7,0)

del tiempo, por lo tanto, la ec (7) se puede reescribir de la siguiente forma:

q: 6 « 1 —D,m?
<1 - qmax) =3 z Fexp 2 t ec (7.1)

Donde F: fraccion de soluto adsorbido a distintos tiempos t (min) derivado de la expresion

qt/9max; Bt: es una funciéon de F donde B deriva de la expresion —D,m? /12,

Por lo tanto, la ec (7,1) se puede expresar de la siguiente forma:
6
1-F= —3exp (—Bt) ec (7,2)
En relacion con F, se presentan las siguientes dos ecuaciones:

F>085Bt—04977—-Ln(1—-F) ec (7.3)

2 ec (7.4)
2F
F <0,85Bt =| T — n—(—)

En donde el término Bt debe ser determinado para cada valor de F. Finalmente, los valores

resultantes de Bt son graficados frente a t. Si a partir del grafico obtenido se genera una recta
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que intercepta en el origen es posible determinar que el proceso de difusion intraporo es una
etapa limitante del proceso de adsorcion durante el tiempo especificado.
Por otro lado, el coeficiente de difusion (D) (cm? min~1) esta relacionado con la constante

de Boyd, mediante la siguiente expresion:

2D

—7 ec (7.5)

B =

Donde D(cm? min~1): coeficiente de difusion; d: diametro medio de las particulas (cm);

B: constante de Boyd.

2.1.3.2 ISOTERMAS DE ADSORCION.

Por otra parte, la obtencion de las isotermas de adsorcion consiste en adicionar soluciones de
adsorbato que poseen distintas C, a una determinada cantidad de masa de adsorbente y
proceder a agitar el sistema favoreciendo la interaccion adsorbato — adsorbente. Una vez que
se genera el equilibrio de adsorcion es posible cuantificar C, lo que a su vez, permite
determinar q,,,, obteniendo como resultado, un grafico que relaciona ambos parametros, los
cuales a través de su representacion se puede conocer informacion importante sobre el
mecanismo de adsorcion (Nascimento et al., 2020).

Es por ello que, segun (Nascimento et al., 2020) existen diferentes modelos que permiten
estudiar las isotermas de adsorcion, tales como: isotermas lineales, favorable, irreversible y
desfavorable. Por una parte, la isoterma de forma lineal permite determinar que @4, €S
proporcional a C,, mientras que la isoterma favorable informa que el proceso presenta una
mayor g, a baja C,. Por otra parte, una isoterma irreversible informa que el valor de g4
es independiente de C, mientras que una isoterma desfavorable evidencia bajos valores de
Qmax Incluso considerando un alta C,.

Dentro de las ecuaciones que permiten estudiar los procesos de isotermas de adsorcion se

encuentran: modelo lineal y modelo de Freundlich.




2.1.3.2.1 MODELO LINEAL

Corresponde a un modelo utilizado cuando el proceso de adsorcion es independiente de C,,
obteniendo el parametro del coeficiente de distribucion de adsorcion mediante la siguiente

ecuacion:
Qmax = KdCe cC (&0)

Donde K;: coeficiente de distribucion lineal de la relacion suelo-solucion. Adicionalmente,
a partir de la ec (8,0) se puede obtener el parametro de K,.: coeficiente de distribucion lineal

de CO del suelo derivado de la expresion K, = 100 * K;/%O0C.

2.1.3.2.2 MODELO DE FREUNDLICH.

Corresponde a uno de los primeros modelos en establecer una relacion entre g4, ¥ C. con
base en un modelo de caracteristicas empiricas para la aplicacion en sistemas no ideales, en
superficies heterogéneas y adsorcion multicapa.

La ecuacion matematica de la isoterma de Freundlich se expresa mediante la siguiente

relacion:
Amax = Kf(ads) Ce 1/M(ads) cC (9,0)

Donde 1/n44s): constante de no linealidad (relacionada a la heterogeneidad de la superficie);
K;(ug'~'/" mL1/" g=1): constante de capacidad de adsorcién de Freundlich. Incluso, a partir
de la ec (9,0) se puede obtener el parametro de Ky,: coeficiente de distribucion del CO del

suelo derivado de la expresion Kr,. = 100 * Krq45/%0C.

Este modelo implica que la distribucion de energia para los sitios de adsorcion es
principalmente exponencial y no condiciona que el valor de g,,,, permanezca constante a

medida que aumenta C,,.
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En general, una adsorcion favorable presentara valores de 1/n entre 1 y 10. En este sentido,
si se obtiene que la relacion 1/n < 1, la adsorcidn relativa disminuye cuando aumenta C,,
lo que indica que el proceso de adsorcion se llevd a cabo primeramente en los sitios que
presentan mayor energia. Por otra parte, si 1/n = 1, se observara una adsorcion lineal en
donde todos los sitios de adsorcion presentan energia similar entre si indicando una baja
heterogeneidad entre los sitios del adsorbente. Finalmente, si 1/n > 1 se puede considerar
que hay atraccion intermolecular dentro de las capas del adsorbente en donde se produjo
difusién desde la region de macroporo a microporo y la naturaleza del adsorbato es
monofuncional.

Adicionalmente, este modelo permite determinar la constante de equilibrio del proceso de
desorcion (proceso en donde el adsorbente retenido se desprende del poro del suelo para

reincorporarse a la C,) a través de la siguiente expresion:
1
Qdes = Kf(des) Ce /M(des) cC (9a1)

Donde qg.s: concentracion del adsorbato que se reincorpora a la G
K¢ (ges) (g ™" mL/" g=1): constante de capacidad de desorcién de Freundlich. Ademds, a
partir de las ec (9,0 y 9,1) se puede obtener el parametro de H: coeficiente de histéresis para

la relacion adsorcion-desorcion derivado de la expresion (1/nges))/(1/Mqaas))-
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2.2 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Las practicas agricolas locales han generado un incremento en la aplicacion directa de HBs-
SUs en matrices de suelos generando procesos fisicos, quimicos y bioldgicos entre adsorbato-
adsorbente tales como: adsorcidn, lixiviacion, volatilizacidon, degradacion, entre otros,
impactando en la disponibilidad del HB en matrices medioambientales.

Por una parte, la adsorcion genera una retencion de las SUs y de su metabolito a través los
poros del suelo debido i) condiciones climaticas (Kraemer et al., 2022) ii) interacciones
intermoleculares que se generan debido a las propiedades fisicoquimicas tanto de las SUs
como del suelo (Jensen et al., 2018), en donde los sitios cargados negativamente de
superficies minerales arcillosas y/o MO inciden en la adsorcion. Adicionalmente, la actividad
microbiana del suelo puede generar la transformacion de dicho compuesto (Kortekamp,
2011), en donde ambos procesos contribuyen a un aumento de la persistencia de los residuos
presentes en la matriz del suelo impactando en la calidad del suelo (Pérez-Lucas et al., 2019).
Por otra parte, la C, de HBs-SUs qué no fue adsorbida por el suelo y/o incluso el proceso de
desorcion (que genera un aumento de C,) puede comenzar a lixiviar hacia las capas inferiores
del suelo hasta alcanzar las napas subterraneas contribuyendo a un potencial riesgo de
contaminacion medioambiental. Este proceso se ve incrementado en HBs de alta persistencia,
adsorcion débil, climas de altas precipitaciones con bajas temperaturas y en aplicaciones de
suelos con alto contenido de arena y bajo % MO (Pérez-Lucas et al., 2019).

Estos procesos incidiran en el comportamiento y destino de los SUs, generando un potencial
impacto medioambiental (Tudi et al., 2021), ya que la presencia de HBs-SUs en distintas
matrices ambientales (aire, suelos y agua) generan riesgo para la salud humana como
consecuencia del manejo agricola no adecuado. Por lo demds, una gran cantidad de
plaguicidas no se dirigen especificamente a la plaga que se desea controlar, ya que durante
su aplicacion se generan efectos negativos en la biota terrestre. Incluso (AL-Ahmadi, 2019)
afirma que solo el 0.1% de los plaguicidas alcanzan solo el organismo objetivo, mientras que
el resto provoca contaminacion en el entorno ambiental.

Con base en lo anterior, para ejecutar la presente investigacion se platearon los objetivos que

se exponen a continuacion.




2.3 OBJETIVOS DE LA INVESTIGACION

2.3.1 OBJETIVO GENERAL

e Estudiar el comportamiento de cinética de adsorcion y procesos de adsorcion-
desorcion de un herbicida ionizable en suelos derivados de cenizas volcanicas de
carga variable.

e Analizar el comportamiento asociado a procesos de adsorcion-desorcion en suelos de
carga variable y suelos de carga permanente mediante una revision sistematica de
literatura.

e Evaluar potenciales propiedades fisicoquimicas del sistema adsorbato (descriptores
moleculares)-adsorbente (descriptores del suelo) que permitan generar un modelo

predictivo de adsorcidon-desorcion como proyecciones futuras de esta investigacion.

2.3.2 OBJETIVO ESPECIFICO

e Determinar pardmetros asociados a procesos de cinética de adsorcion, mecanismo de
transporte del soluto y procesos de adsorcion-desorcion del bensulfuron-metil en
suelos derivados de cenizas volcénicas (SDCVs) de Chile.

e Realizar una revision sistematica de literatura de bensulfuron-metil en suelos,
identificando descriptores asociados al comportamiento de adsorcién-desorcion,
propiedades fisicoquimicas del sistema adsorbato-adsorbente, parametros
experimentales obtenidos y discusion de los resultados.

e Construir una base de datos mediante una revision sistematica de literatura
considerando el comportamiento de herbicidas ionizables en distintos adsorbentes

(suelos, humus, enmiendas, etc.).




2.4 MARCO METODOLOGICO

2.4.1 MUESTRAS DE SUELO

Los SDCVs que fueron estudiados experimentalmente en esta investigacion son: Collipulli
(COLL); Metrenco (MET); Freire (FRE); Santa Barbara (STB); Osorno (OSN); Diguillin (DIG);
Temuco (TCO); Raliin (RAL); Nueva Braunau (NBR) y Frutillar (FRU).

Los SDCVs fueron recolectados en zonas agricolas ubicadas en el centro-sur de Chile.
considerando desde 0 a 15 cm de profundidad. Las muestras fueron secadas a temperatura
ambiente, homogenizadas y tamizadas a <2 mm. Las muestras de suelo fueron analizadas
siguiendo el procedimiento experimental recomendado en (Page et al., 1982) en donde i) método
Walkley—Black fue usado para determinar el CO del suelo, ii) CIC fue determinado posterior a su
extraccion utilizando acetato de amonio y iii) el pH de los SDCVs fue determinado en agua y KCl
utilizando una relacion de suelo-solucion de 1:2.5 (w/v) and 1:5 (w/v), respectivamente, iv) la
conductividad eléctrica (CE) fue determinada utilizando una relacion de suelo-solucion de 1:5
(w/v), y finalmente v) la densidad aparente se determin6 mediante los métodos descritos por Blake

(1965) (Céceres-Jensen et al., 2009)

2.4.2 OBTENCION DE PARAMETROS DE CALIDAD ANALITICA

La cuantificaciéon de BSM se realizo utilizando cromatografia liquida de alta eficiencia (HPLC-
DAD), en donde el método analitico considera: i) columna cromatografica MultoHigh 100 RP Cis
(150 mm X 4.6 mm L.D. 5 um), ii) composicion de fase movil equivalente a 55:45 (V/V) =
Acetonitrilo; Agua (acifidicada a un pH = 5,2), iii) velocidad de flujo equivalente a 1,1 mL min™1,
iv) volumen de inyeccion de 20 uL y v) temperatura de medicion igual 30°C.

Para la determinacion de los parametros de calidad analitica, se prepararon diluciones a partir de
la solucion estandar de BSM (5 pg mL™!) considerando niveles de concentracion de 0,025; 0,05;
0,075;0,1; 0,25; 0,5; 0,75 y 1 ug mL™!. Los parametros de calidad analitica determinados en esta

investigacion fueron: limite de deteccion (LOD); limite de cuantificacion (LOQ) y sensibilidad (S)

utilizando las ecuaciones matematicas que se expresan a continuacion.

——
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LOD = — ec (X)
m JN-—1
10S,, |N -2
— ec (X
LOQ — |1 (X)
S.
s=2 ec (X)
m

Donde m: pendiente de la regresion lineal, N: namero total de pares de datos; S, : desviacion

estandar de la regresion.

2.4.3 ESTUDIOS DE CINETICA DE ADSORCION.

Se mezclaron muestras en duplicado conformadas por 2,0 g de suelo seco contenidos dentro de
tubos de centrifuga de 50 mL las cuales fueron contaminadas con alicuotas de 10 mL de una
solucion acuosa de BSM (5 ug mL ™! en CaClz 0,01 M). El sistema fue agitado a 1, 3, 5, 10, 15, 30,
60, 90, 120, 180 y 240 min las cuales fueron centrifugadas a 3200 rpm durante 20 min (Fig. 2).
Posteriormente, se extrajo el sobrenadante el cual fue filtrado a través de un filtro de membrana
Millipore de 0,22 pm en relaciéon con el tamafo de poros. La concentracion de BSM en el
sobrenadante se cuantific6 mediante la técnica instrumental cromatografica utilizando

cromatografia liquida de alta eficiencia (HPLC-DAD) descrita previamente en seccion 3.4.1.

——
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2.4.4 ESTUDIOS DE ISOTERMA DE ADSORCION — DESORCION.

Se mezclaron muestras en duplicado conformadas por 2,0 g de suelo seco contenidos dentro de
tubos de centrifuga de 50 mL las cuales fueron contaminadas con alicuotas de 10 mL de una
solucion acuosa de BSM (5; 10; 15; 20 y 25 pg mL™! en CaCl, 0,01 M. El sistema fue agitado
durante 24 h (garantizando que se haya alcanzado el equilibrio entre la interaccion adsorbato —
adsorbente). Posteriormente se extrajo el sobrenadante el cual fue filtrado a través de un filtro de
membrana Millipore de 0,22 um en relacion con el tamafio de poros.

Para el proceso de desorcion, se extrajo 5 mL (utilizando pipeta volumétrica) del sobrenadante y
se agregaron 5 mL de solucion acuosa de CaCl, (0,01 M) para agitar nuevamente el sistema por 2
h y luego continuar con el proceso de centrifugacion, extraccion del sobrenadante y filtrado. Este
procedimiento fue repetido 4 veces consecutivas para evaluar la reversibilidad del proceso de
adsorcion (Fig. 1). Una vez que se almacena el sobrenadante de BSM, se procedid a determinar la

C. utilizando HPLC-DAD bajo las condiciones analiticas descrita previamente en seccion 3.4.1.

2.4.5 MODELACION DE LOS PROCESOS DE CINETICA DE ADSORCION Y
ADSORCION — DESORCION.

A partir de la obtencion de los datos experimentales de acuerdo con lo sefialado en la seccion 3.4.2
se procedio a generar la modelacion de los datos obtenidos para el estudio de cinética de adsorcion
utilizando 1) modelo HIP, i1) modelos (lineales) cinéticos de adsorcion (PPO y PSO), iii) modelos
mecanisticos de transporte del soluto (modelo de Elovich; DIP; NEDS y modelo de Boyd).

Adicionalmente, a partir del procedimiento experimental descrito en la seccion 3.4.3, se procedio
a modelar la isotermas de adsorciéon de BSM en SDCVs utilizando el modelo lineal y modelo de

Freundlich para los procesos de adsorcion — desorcion.

——
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2.4.6 REVISION SISTEMATICA DE LITERATURA.

Se realiz6 una revision sistematica de literatura mediante Web of Sicience (WoS) considerando
los articulos de estudios experimentales publicados hasta el afio 2022 asociados a los topicos de
cinética de adsorcion y proceso de adsorcion — desorcion de BSM usando los términos de
bensulfuron-methyl (tdpicos) and *sorption or kinetic* or Freundlich or constant* (topicos) and
soil* (Todos los campos). Los resultados iniciales de la busqueda entregaron un total de 14
articulos. A continuacion se aplicé la pauta de elementos de informes preferidos para revisiones
sistematicas y metaanalisis (PRISMA) (Page etal, 2021) aplicando criterios de
inclusion/exclusion (Fig. 3). Para los procesos de seleccion de articulos se realizaron dos rondas,
en donde el primer criterio de exclusion se basa en aquellos articulos abordan otros pesticidas sin
considerar estudios de BSM. Este procedimiento permitio excluir 5 articulos en la primera ronda,
considerando la revision del titulo, palabras claves y resumen. A continuacién, se procedio a
excluir aquellos estudios que abordaban comportamiento de los herbicidas tales como disipacion,
movilidad, degradacidn, etc. sin considerar parametros empiricos de adsorcion — desorcion. Con
base en lo anterior, fueron identificados 4 articulos que cumplian con las caracteristicas para ser
excluidos de la revision sistematica durante la ronda 2. Finalmente, un total de 5 articulos de
estudios empiricos fueron sometidos a un proceso de analisis cualitativo en donde se caracteriz6
el sistema adsorbato — adsorbente de acuerdo con sus propiedades fisicoquimicas, condiciones

experimentales y los pardmetros de adsorcion — desorcion (Fig. 3).
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Fig 2. I. Esquema del diserio experimental analitico para la obtencion y cuantificacion de datos experimentales obtenidos para los estudios de cinética

de adsorcion y proceso de adsorcion — desorcion de BSM.
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3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DE SDCVS.

Los SDCVs que fueron- estudiados en esta investigacion presentaron pH 4cido y los valores de
PIE fueron inferiores con respecto a los valores de pH, en donde los suelos de tipo AND
presentaron valores de PIE mayores que los suelos ULT (Tabla 2). En cuanto al contenido de CO,
los suelos de tipo ULT presentaron menor %CO con respecto a los AND. Sin embargo, los suelos
ULT poseen un mayor porcentaje de minerales arcillosos destacandose la presente de CAL y HAL
(Tabla 2). Adicionalmente se observo la presencia de los 6xidos de Al y Fe y otro tipo de minerales
tales como GOE, GIB en donde segun (Mella & Kiihne, 1985), estos minerales se encuentran como

oxidos de Al y Fe extraibles.

3.2 CINETICA DE ADSORCION.

3.2.1 MODELO HIPERBOLICO (HIP).

De acuerdo con el modelo HIP los valores de q, aumento6 rapidamente durante los primeros 15
minutos para luego alcanzar el equilibrio del sistema excepto para RAL el cual presentd un proceso
de adsorcion notoriamente dependiente del tiempo alcanzando el equilibrio a los 120 min de
interaccion (Fig. La.).

Con respecto a los valores de q,,,4, que presentaron los suelos en estudio, el suelo de TCO (baja
CIC (Tabla 2), alto % adsorcion lenta (Tabla 3) present6 el valor més bajo de g4, mientras que
los suelos de NBR y FRU (alto %CO0 y alofan) presentaron los valores mas altos de q,;,4,, €n donde

FRU present6 el valor mas alto de % adsorcion rapida (Tabla 3).

3.2.2 MODELO DE PSEUDO-PRIMER ORDEN (PPO).

Los valores de q,,,4, Obtenidos a partir del modelo PPO no registraron concordancia con respecto
a los valores de g4, obtenidos de forma experimental mediante el modelo HIP (Tabla 4). Sin
embargo, en cuanto a k; obtenida mediante el modelo PPO, se obtuvieron valores similares con
respecto al modelo PSO, en donde el modelo PPO registré ademas un elevado R? (entre 0,8435 y

0,9805).

——

]
301



3.2.3 MODELO DE PSEUDO-SEGUNDO ORDEN (PSO).

En relacién con el modelo PSO se obtuvieron los parametros cinéticos en donde se describe
correctamente los valores de g,,,, para todos los suelos (Tabla 3) presentando una correcta
linealidad del modelo (Fig. IL.b.) con valores de R? entre 0,9925 y 1,00. En relacion con lo anterior,
los suelos NBR y FRU presentaron los valores mas altos de g4, €quivalente a 39,68 y 39,22
(ug g™1), respectivamente. Por otro lado, los suelos de TCO y OSN presentaron los valores mas
bajos de Gmqy (20,45 y 21,98 ug g1 respectivamente) (Tabla 3).

Adicionalmente, el modelo PSO permiti6 determinar los parametros asociados a la velocidad de
adsorcion inicial y global (hy k,), en donde FRU y MET presentaron los mas altos valores de h,
mientras que, para el proceso global, los suelos que presentaron la més baja velocidad de adsorcion
(k) fueron RAL y NBR, seguidos por TCO y FRE, con valores que oscilan entre 0,01 y 0,02 g
pg min~1,

Finalmente, los valores determinados para t,, registraron que el tiempo de vida media del

herbicida fue mayor en RAL (7,73 min) (Tabla 3).

3.24 MODELO DE ELOVICH.

Este modelo no describe el comportamiento de BSM en suelos como OSN, DIG y NBR (Tabla 3),
debido a que el modelo de Elovich es solo para superficies de adsorcion heterogénea. En relacion
con lo anterior, el alto contenido de CO en los suelos AND o inceptisol (como es el caso de DIG)
puede otorgar caracteristicas superficiales homogéneas. Sin embargo, la constante de Freundlich
fue similar en los suelos de COLL, FRE, TCO y FRU (B = 8,40 x10") y los valores de R? >
0,9717.

A partir de la ecuacion lineal de Elovich, el intercepto es considerado para la cantidad adsorbida
durante la etapa inicial. De acuerdo con el grafico obtenido (Fig. IIl.a.) se observa un intercepto
alto para cada suelo lo que indica que existe un equilibrio casi instantaneo para la adsorcion de
BSM durante la primera etapa de adsorcion, proceso por el cual se encuentra dominado por la

TME.

——
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Por otro lado, de acuerdo con el ajuste adimensional del modelo, se determiné el parametro Ry el
cual permiti6 clasificar el comportamiento de BSM en los suelos de acuerdo a la zona II
(0,1 > Rg > 0,02) excepto para RAL en donde este suelo obtuvo un Ry = 1,2.

Sin embargo, de acuerdo al pardmetro a, no se observo relacion de acuerdo con el pardmetro de

velocidad de adsorcidn inicial descrita por el modelo PSO.

3.2.5 MODELO DE DIFUSION INTRAPARTICULA (DIP).

De acuerdo con los graficos obtenidos (mediante la relaciéon entre g, vs t'/?) se evidencia una
multilinealidad para todos los SDCVs (Fig. IIL.b.) en donde se observo que el proceso de adsorcion
global de BSM en los SDCVs ocurrid en dos etapas para los suelos COLL, MET, FRE, DIG, NBR
y FRU, mientras que para los suelos STB, OSN, TCO y RAL, el proceso de adsorciéon contemplo
tres etapas (Fig. I1L.b.).

En relacion con la primera seccion lineal, C; present6 el valor mas bajo para la adsorcion de BSM
en RAL (Tabla 3), por lo que no se presentd una resistencia a la TME. Por lo tanto, la tasa de
adsorcion estd controlada solo por el proceso de DIP (considerando el periodo inicial (15 min)
ademas que el valor de k;,,; 1 para la adsorciéon de BSM en RAL fue el valor mas alto con respecto
a los otros SDCVs (Tabla- 3).

Con respecto a los otros suelos en estudio, C; # 0, presentando un R? > 0,9737, en donde el
segundo valor mdas bajo para C; se presentd para la adsorcion de BSM en TCO
(12,86 ugg™1) (Tabla 3). En relacion con lo anterior, se presentd un efecto notoriamente
importante de la capa limite en el proceso de difusion de la fase acuosa del adsorbato. Por lo tanto,
en primera instancia se generd un proceso de difusion de la fase acuosa dentro de la capa limite
que presentan los suelos en donde el adsorbato migra de C, hasta la superficie del poro, para luego

dar paso a la TME de BSM hacia el interior de los poros.

3.2.6 MODELO DE NO EQUILIBRIO DE DOS SITIOS.

El modelo de NEDS permiti6 describir los datos los datos de cinética de adsorcion de BSM en
todos los suelos estudiados (Fig. IIL.c.) con valores de R? entre 0,9717 y 0,9965 (Tabla 3).
De acuerdo con el grafico, la curva obtenida en relacion con la disminucién de la concentracion

de BSM constaté que se produjo un paso inicial donde la adsorcion de BSM fue rapida en el suelo

——
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de RAL (alto contenido de arena y alto contenido de Fepp) (Tabla 2). Incluso, el pardmetro de k
presento el valor mas alto en RAL (alto % de adsorcion rapida) (Table 3).

Ademas, el proceso continu6 con una segunda fase en donde se evidencia un aumento de adsorcion
de forma constante hasta que el sistema alcanzo el equilibrio. Sin embargo, en relacion con el
parametro (k,4.s) este presentd el mayor valor para el suelo de TCO (alto % de adsorcion lenta y
baja k,) (Tabla 3).

La textura del suelo presenta un rol importante en la adsorcion de herbicidas ionizables, donde los
6xidos de Al/Fe promueven la presencia de agregados en el suelo (Caceres-Jensen et al., 2021).
En este sentido la porosidad resultante tendra un gran impacto mediante la interaccion del sistema
adsorbato, adsorbente. Sin embargo, no se encontraron resultados a través de la revision
sistematica de literatura para valores de k, de BSM en SDCV y SDCP (Tabla 4). En este sentido,
otros estudios de adsorcion de herbicidas ionizables aplicados en suelos de tipo franco arenoso han
indicado que el mecanismo de adsorcion de glifosato se lleva a cabo mediante un proceso de no

equilibrio fisico en donde los agregados del suelo propician este mecanismo.

3.2.7 MODELO DE BOYD.

Este modelo fue utilizado para identificar si la tasa de adsorcion del proceso de adsorcion se
encuentra controlado por el transporte externo o interno de BSM. En relacion con lo anterior, tal
como se observa en la (Fig. III.d.), todos los graficos fueron lineales pasando por el origen
obteniendo valores D; entre 0,00 y 0,03 (Tabla 3).

Por lo tanto, el proceso que controla la adsorcion de BSM en todos los SDCVs corresponde a un
proceso de difusion intraporo (DIP) la cual es una etapa limitante del proceso de adsorcién durante
intervalo de tiempo en estudio. Adicionalmente, de acuerdo con la Fig. III.d., el suelo de RAL (alto
% de adsorcion rédpida, alto contenido de arena, C; = 0) presentd una mayor pendiente con

respecto a los otros suelos.
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3.3 MODELOS DE ADSORCION-DESORCION.

El modelo de Freundlich describi6 todos los valores para la adsorcion de BSM en todos los SDCV's
(Fig. IV.b.) obtenidos valores de R? entre 0,9840 y 0,9988 (Tabla 3). En este sentido los valores
de Kfraqs) obtenidos para el proceso de adsorcion de BSM fueron entre 27,19 y 67,04

(ugt~/mmLl/"g=1) destacandose los valores mas bajo y més alto para MET y RAL,
respectivamente.
Con respecto al grafico obtenido para la isoterma de adsorcidon de BSM en los suelos en estudio,

se observo un solo tipo de isoterma (isoterma favorable, también llamada isoterma tipo L) (Fig.

IV.b.) y sus valores de 1/n fads fueron entre 0,33 y 0,94, presentando coherencia con respecto a

los suelos que presentaron el valor mas bajo y mas alto, respectivamente (MET y RAL).

Ademas, la tabla 3, present6 un amplio intervalo para los valores de K (ocy, presentando valores

que oscilan entre 292 y 1841. En este sentido, la adsorcion no solo se efectu6 mediante la
interaccion de enlaces lipofilicos y el CO presente en los suelos de COLL y RAL, sino que ademas
se encuentran constituyentes inorganicos que infieren en el proceso de adsorcion (Tabla 3)
(Maqueda et al., 2017).

Con base en lo anterior, se ha reportado que otros pesticidas con valores K, = 1000 han sido
detectados en aguas subterraneas, segiin (Vereecken, 2005) debido a su débil adsorcion en la matriz
del suelo). En este sentido, si bien se ha reportado el valor de K, en esta investigacion, no es
apropiado describir la potencial lixiviacion de SUs en los SDCVs ya la variabilidad del proceso de
adsorcion no se encuentra asociada solo a la MO del suelo ya que se ha constatado que los 6xidos
de Al/Fe han manifestado adsorcion de SUs (Caceres-Jensen et al., 2009; Vereecken, 2005).

La presencia dominante del contenido de arcilla, bajo %CO y mineralogia de tipo cristalina
contribuyo al proceso de adsorcion global de BSM en su forma anionica en los suelos de COLL y
MET (del orden ULT).

Por lo demas, la adsorcion fue de carécter irreversible para todos los suelos SDCVs (Fig IV.b.1-
10) obteniendo valores de H = 0, donde BSM present? el valor de K. mas bajo en suelo COLL
(alto contenido de arcilla, bajo %CO y mineralogia CAL). En este sentido, la reincorporacion de
BSM a la solucion del suelo es insignificante debido a la retencion de las moléculas de BSM en
superficies con mineralogia microporosas, como también de la heterogeneidad de la estructura que

posee los poros de este suelo.
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Las SUs puede ser adsorbidas tanto por minerales inorgénicos como también por compuestos
organicos. En este sentido, los 4cidos orgénicos generaran un mecanismo de interaccion
dependiendo si el proceso es de caracter lipofilico o hidrofilico del proceso (Hyun & Lee, 2004,
2005) donde el caracter dominante serd influenciado por la cantidad y calidad de componentes del
suelo. Adicionalmente, la calidad de la MO del suelo presenta un rol importante en este proceso
ya que su fraccion de AHs puede ser un factor critico dentro del proceso de adsorcion de especies
con caracter lipofilico debido a su alta reactividad (Alister et al., 2020), mientras que los HFs
incidiran en la biodisponibilidad y transporte de los contaminantes debido a su gran movilidad en

la fase acuosa de la matriz del suelo (Caceres-Jensen et al., 2018; Liu et al., 2017; Worrall, 1999).

3.4 REVISION SISTEMATICA DE LITERATURA DE ADSORCION-DESORCION
DE BSM EN SUELOS.

Los resultados obtenidos de acuerdo con la revision sistematica de literatura para el proceso de
adsorcion — desorcion presentaron coherencia con los pardmetros experimentales obtenidos en esta
investigacion. Si bien, en los articulos seleccionados no se registraron parametros asociados al
estudio de cinética de adsorcidon, si se encontraron parametros tales como: Ky,
Kocy Komy Krocy Krocy Kaess s (ads)r T (des), Yodes.

Tal como se observa en la Tabla 4, los componentes que conforman los suelos tanto en SDCV
como en SDCP inciden en el proceso de SUs, en donde, por una parte,

los grupos OH presentes en la CAL (PIE = 4,0) podrian presentar cargas positivas segin el pH de
la solucion, generando una interaccion con el BSM que se encuentra mayoritariamente en su forma
anidnica debido al pH del sistema (Tabla 4).

Por otra parte, a pH < 5,2 la solubilidad en agua de BSM disminuye predominando un
comportamiento lipofilico de la especie lo que genera el fenomeno de adsorcion con suelos con
alto contenido de MO, en donde los AHs y AFs presentaran interaccion con el BSM siendo
retenido por los poros de la matriz sélida.

Otros estudios han indicado que la adsorcion de la forma anidnica de BSM en los SDCVs (a pH
cercano a 5) fue atribuida a las cargas positivas de los 6xidos de Fe/Al amorfos (Tabla 4).
Continuando con lo anterior, segiin (Espinoza et al., 2009), existe una correlacion multifactorial
significante con la MO del suelo, SE de los minerales tales como HAL o CAL, describiendo el

proceso global de adsorcion de BSM .
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Tabla 2. Principales propiedades fisicoquimicas y composicién mineraldgica de 10 suelos derivados de cenizas volcanicas (SDCVs) usados en este

estudio.
Ultisol Andisol
COLL* MET FRE STB OSN DIG TCO RAL NBR FRU
Fme? Fine, Med} al, Ashy, Medial, Medial, Medlal., Medial, Mesic, Ashy, Mesic, Medlal?
Clasificacion Mes.lc, Mesic, MGS.IC, Mesic, Typic, Mesic, Typic, Themlc’ Mesic, Entic Umbric, Hydric, Isomesw,
Xeric, Paleumult Xeric, Dystrandept ~ Dystrandept Typic, Dystrandep  Vitrandept = Dystrandept Typic,
Paleumult Placandept Dytrandept Placandept
Coordenadas 36°58’S; 38°34°S; 38°57°S; 36°50°’S; 40°32’S; 36°53’S; 38°56’S; 41°32’S; 41°19’S; 41°06’S;
localizacion 72°09°W 72°22°W 72°36°W 71°55°W 73°05°W 72°10°W 72°36’W 73°05°W 73°06°W 73°07°W
CO (%) 2,1 32 9,8 6,0 13,0 4,3 9,4 0,4 14,6 16,5
PHu,0 (1:25) 52 4,7 4,4 5,7 4,6 6,2 5,4 4.4 4,1 4,1
“ApH -0,3 -0,2 -0,4 -0,4 -0,6 -0,3 -0,2 -0,3 -0,2 -0,2
CIC (cmoltkg™) 63 7,6 21,2 5,8 20,8 16,4 5,1 1,1 13,1 11,9
Arena (%) 13,7 8,0 21,3 7,2 10,1 35,5 16,1 47,3 6,2 16,3
Limo (%) 40,7 56,7 54,2 66,5 50,9 45,1 58,2 38,5 66,2 63,9
Arcilla (%) 45,7 35,3 24,5 26,3 39,1 19,4 25,7 12,9 27,6 19,7
Fepyro (%) 0,7 0,8 2,2 0,3 1,4 0,4 0,7 1,8 1,8 1,0
Fepx (%) 0,9 1,8 2,5 1,9 2,0 1,9 2,2 1,4 3,3 0,6
Fepcp(%) 6,2 7,1 4,3 53 3,0 3,5 3,9 1,4 5,1 0,6
PIE 2,0 2,5 3,1 3.8 2,1 2,6 2,9 3,3 3,3 2,9
Minerales
Alofan 4+ -+ -+ -+ -+ -+ 4+ 4+
a-Cristobalita + + + ++ + + +
Chlorita—AL + ++
Feldespars + + +
Ferrihydrita + + + +
Gibbsita ++ + ++ ++
Goetita +
Halloysita + 4+ ++ +++ ++ +
Caolinita -
Montmorillonita +
Organo-alofanico ++ + ++ + ++ ++ +
Plagioclase + ++ ++ +
Cuarzo + +
Vermiculita + ++ + + ++

* COLL (Collipulli), MET (Metrenco), FRE (Freire), STB (Santa Barbara), OSN (Osorno), DIG (Diguillin), TCO (Temuco), RAL (Raltin), NBR (Nueva Braunau) and FRU (Frutillar). Fepygo, Fegx ¥ Fepcp representa
oxidos de Fe extraidos por soluciones de fosfato, oxalato de amonio acido y bicarbonato de citrato de ditionita, respectivamente. +++++ Representa dominante (> 50 %), ++++ representa abundante (20 — 50 %), +++
representa comin (5 — 20 %), ++ representa presente (1 — 5 %) y + representa fraccion traza (< 1 %). ** ApH=pH KCI(1:5) - PHy,0 (1:2.5)-
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1. Modelo hiperbdlico
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111. Modelos de mecanismo de transporte del soluto
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1V. Modelos de procesos de adsorcion - desorcion.

Modelo lineal Modelo de Freundlich
IV. a. IV.b.

180 4

160 +

f 140
€

T/_T g 120 4

tE,, S 100 A
5 g

2 3 80 A
J %

s 60
)
m

40

KJ
20 4
0 T T T T T 7 0
0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12 14
Coq (Mg ML) Coq (HgmL™)
IV.b .2 IV.b .3 IV.b 4
0 ——— % . 120
IV.b .6 IV.b .7 IV.b .8 IV.b 9
“ ——F Y ” "
% w )
“ + * i b2 ™ © °

Fig. 3. 1. Modelo hiperbolico, II. Modelos de cinética de adsorcion: Il.a. Modelo pseudo-primer orden (PPO) - I1.b. Modelo pseudo-segundo orden (PSO); 111.
Modelos de mecanismo de transporte del soluto: Ill.a. Modelo de Elovich - II1.b. Modelo de difusion intraparticula (DIP) - Ill.c. Modelo de no equilibrio de dos
sitios (NEDS) - I11.d. Modelo de Boyd; VI. Modelos de procesos de adsorcion - desorcion: IV.a. Modelo lineal - IV.b. Modelo de Freundlich: IV.b(1-10). Proceso de
adsorcion - desorcion en SDCVs: COLL (0); MET (%); FRE (5); STB (0); OSN (V); DIG (a); TCO (#); RAL (+); NBR (o) and FRU (Q).
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Table 3. Parametros para estudios de cinética de adsorciéon y modelos de adsorcién-desorcion de bensulfuron — metil (BSM).

Parametros COLL MET FRE STB OSN DIG TCO RAL NBR FRU
Modelo hiperbolico
dt = 9Qmax
(ngg™H 24,07 27,11 22,13 27,32 21,74 29,41 20,22 36,57 39,87 39,14
Modelo de cinética de adsorcion
Modelo de pseudo-primer orden (PPO)
(fgmgfl) 3,11£0,2 1,93+0,2 5,30+0,2 1,74+0,1 1,94+0,2 1,84+0,1 4,34+0,8 20,88+0,2 10,65+0,1 5,00+0,1
(@ pg_ll{lmin_l) 0,04+0,0 0,07+0,0 0,06+0,0 0,03+0,0 0,05+0,0 0,04+0,0 0,04+0,0 0,04+0,0 0,04+0,0 0,06+0,0
R2 0,8947 0,9644 0,9462 0,9039 0,9497 0,8704 0,9805 0,8435 0,9750 0,9755
Modelo de pseudo-segundo orden (PSO)
q
(“gmgfl) 24,1404 27,10+0,0 22,4240,1 27,55+0,0 21,9840,1 29,50+0,1 20,45+0,1 35,97+0,8 39,68+0,4 39,22+0,2
Ky
(gpg™! min™1) 0,04+0,0 0,07+0,0 0,02+0,0 0,06+0,0 0,07+0,0 0,06+0,0 0,02+0,0 0,01+0,0 0,01+0,0 0,03+0,0
R2 0,9999 1,00 0,9996 1,00 1,00 0,9999 0,9999 0,9925 0.9998 0.9997
h
(gpg ' min™1) 20,41+0,9 52,91£2,0 10,59+0,4 45,45+1,5 31,95+1,8 49,75+1,9 9,36+0,2 4,65+0,1 12,30+1,1 51,55+1,2
ti/2
(min) 1,1840,2 0,51+0,1 2,12+0,1 0,61+0,1 0,69+0,0 0,59+0,1 2,1840,1 7,7340,1 3,2340,3 0,76+0,0
Mecanismo de transporte del soluto
Modelo de Elovich
(ug g_lamin_l) (5,51£0,0)10°  (2,1£0,0)10% (3,240,1)10° (3,0+£0,0)10% (1,1£0,0)10" (3,240,1)10" (2,240,0)10° (7,7£0,2)10! (1,2+£0,1)10° (4,2£0,1)10!"
B_ (8,40+0,0)10°! 2,3840,0 (7,88+0,0)10°! 1,93+0,2 1,39+0,0 1,71£0,0 (8,49+0,1)10! (2,34+0,0010"  (4,15+£0,2)10"  (8,05+0,1)10"!
(gug™)




Rg 0,05 0,02 0,06 0,02 0,03 0,02 0,06 0,12 0,06 0,03
R2 0,9717 0,9736 0,9776 0,9833 0,9963 0,9831 0,9917 0,9804 0,9848 0,9960
Modelo de difusion intraparticula (DIP)
Kint1
(ug:ng—l) 2,05+0,0 0,37+0,0 1,66+0,0 0,45+0,0 1,43+0,1 1,54+0,1 1,38+0,0 10,15+0,1 1,24+0,1 1,49+0,1
G
(ngg™ 15,3240,1 24,62+0,1 13,89+0,0 24,55+0,1 16,60+0,2 24,47+0,2 12,86+0,3 0,66+0,2 26,36+0,4 31,10+0,0
R2 0,9737 0,9895 0,9859 0,9885 0,9861 0,9926 0,9789 0,9778 0,9748 0,9838
kint 2
(ngg™ 0,09+0,0 0,05+0,0 0,23+0,0 0,21+0,0 0,55+0,0 0,124+0,0 0,31+0,0 2,35+0,0 0,23+0,0 0,18+0,0
(ugcé_l) 22,66+0,1 26,35+0,2 19,02+0,2 25,29+0,1 18,53+0,0 27,84+0,1 16,64+0,0 15,61+0,0 35,73+0,0 36,44+0,0
R? 0,9978 0,9737 0,9599 0,9740 0,9791 0,9855 0,9828 0,9821 0,9882 0,9796
kint 3
(ngg™ - - - 0,01+0,0 0,03+0,0 - 0,11+0,0 0,86+0,0 - -
C3_1 - - - 27,75+0,0 21,36+0,0 - 18,79+0,0 22,68+0,1 - -
(ngg™
R? - - - 0,9909 0,9756 - 0,9979 0,9763 - -
Modelo de no equilibrio de dos sitios (NEDS)
R 5,78 41,15 4,48 17,42 4,91 12,26 3,50 3,32 6,28 16,12
B 0,4 0,3 0,5 0,4 0,6 0,5 0,6 04 0,4 0,3




kdes

th™H 3,38+0,0 0,77+0,0 2,76+0,2 0,78+0,0 3,27+0,0 3,25+0,1 2,38+0,0 2,29+0,0 0,52+0,0 1,39+0,0
K
(mLpg™) 23,92+0,0 200,76+0,7 17,43+0,2 82,11£1,2 19,53+0,8 56,35+1,0 12,51+0,8 11,62+0,6 26,42+0,1 75,65+0,4
F 0,01+0,0 0,01+0,0 0,01+0,0 0,02+0,0 0,02+0,0 0,02+0,0 0,02+0,0 0,01+0,0 0,01+0,0 0,01+0,0
(hk_sl) 0,26+0,0 0,07+0,0 0,24+0,0 0,08+0,0 0,14+0,0 0,10+0,0 0,20+0,0 0,48+0,0 0,24+0,0 0,15+0,0
R? 0,9965 0,9737 0,9734 0,9876 0,9728 0,9756 0,9986 0,9717 0,9895 0,9825
Modelo de Boyd
(cmzlr::in‘l) 0,03+0,0 0,02+0,0 0,02+0,0 0,01+0,0 0,02+0,0 0,02+0,0 0,01+0,0 0,01+0,0 0,01+0,0 0,00+0,0
R? 0,8612 0,7944 0,9546 0,9122 0,9510 0,8452 0,8910 0,8265 0,9147 0,9373
Proceso de adsorcion-desorcion
%ads 84 98 80 94 80 93 73 81 86 94
%fast ads 58 52 62 91 62 83 61 64 63 80
%slow ads 42 48 38 9 38 17 39 36 37 20
pH 4,71 5,25 5,23 5,30 4,86 5,47 5,34 3,99 3,87 3,90
Modelo lineal
Kq
(mLpg™) 3,70+0,1 15,79+0,3 3,14+0,2 35,73+0,1 34,85+0,1 6,36+0,1 3,09+0,0 42,18+0,1 26,09+0,6 9,22+0,7
Koc 1 246,66 686,52 69,77 700,58 683,33 109,65 48,28 611,30 274,63 83,81
(mLpg™)




R? 0,9152 0,8468 0,9919 0,9924 0,8735 0,9824 0,9482 0,9904 0,9974 0,9842
Modelo de Freundlich
Kfads)
(ugl—l/n mL1l/n g—l) 27,62+0,1 67,04+0,1 20,19+0,3 57,32+0,0 39,73+0,7 38,78+0,0 19,00+0,5 46,41+0,1 53,45+0,0 46,01+0,3
1/ngads) 0,37 0,33 0,42 0,69 0,89 0,36 0,44 0,94 0,67 0,41
R? 0,9840 0,9860 0,9883 0,9876 0,9890 0,9918 0,9988 0,9907 0,9926 0,9942
1_1/IH(fOC in -1 1841 292 449 1124 779 669 297 673 563 418
(ug'~*/"mL/"g™t)
Desorcion
Kf(des)
(ugl_l/“ mL1/n g—l) 52,9+0,0 87,6+0,0 59,5+0,0 111,4+0,0 111,6£0,0 93,0+0,1 54,2+0,0 167,2+0,1 151,8+0,1 82,4+0,5
1/ngqes) 0,06 0,07 0,02 0,09 0,03 0,00 0,03 0,06 0,09 0,09
%des 0 6 2 4 3 2 10 6 5 2
Histeresis
H 0,2 0,2 0,1 0,1 0,0 0,0 0,1 0,1 0,1 0,2




Tabla 4. Revision sistematica para estudios de adsorcion — desorciéon de BSM en suelos.

Bensulfuron — metil (BSM)

- Arcill - Parametros’
Muestra® pH Tipo de minerales® l:‘?//[;l Tipo de MO? A(T,Z:;a ]Z:,Zl)o a excg:i(:rlncel::;elfesc Conclusiones® Referencia”
¢ (%) P Kqs Koc Kom Ky Kpoc Kges Mfads Mydes Ydes
PN 481 ALF/CAL/HAL 2334 %CO =148 5 ) Adsorcion: - 139 - 21+40,3 - - 1,6 - - La adsorcion de la forma anionica de (Espinoza et
) ,3/3, 0CO =14, - -

(%) =6,1/-/-/ 2g de suelo seco/10 mL

BSM en los SDCVs (a pH cercano a 5)

al., 2009)

solucion acuosa (0,5 — 5 - N + - - - N fue atribuida a las cargas positivas de
TEM 5:49 z(A;/I;)FiCé;;-/}:[AL 3,129 %CO=56 6 / B / - pg mL) en CaClz (0,01 o 101 b6 los oxidos de Fi/Alp amorfos.
M); Tiempo de _ _ _ _ _ _ Una correlacion multifactorial
PEM 523 I(A;/I;)Fi(iégl;_/}-_[AL 2,12,0  %CO=39 4 / - / - agitacion: 6h. 216 §£0.1 13 significante fue establecida en donde el
B B B B B B contenido de MO, area superficial
CUD 5,17 I(A;/I;)FLCO?;JLI;IOA/I;SO 0,9/1,0  %CO =74 - / -/ >50 269 20:0,2 L4 es%ezilf:lcafy r?inerales tf:}es comto HAIL
o afectaron positivamente a la
MET 5,39 ‘(A;/f)F CALHAL 190 %CO=36 ) A S R L " adsorcién de BSM describiendo el
ALF/CAL/HAL : 492 } 1240,1 : : 1.4 : } proceso global de adsorcion.
COLL 5,03 (%) = 0,5/>50/>50 1,2/0,5  %CO =25 - / - / >50
PQR 5,0 CAL/ILLT/VMC -/- MOS =13,6 25 /50 / 26  Adsorcién: - - 2429 33,1 - - 1,3 - - La adsorcion de BSM en el suelo (Weihong et
(gkg™h 0,3 g de suelo seco/15 decreci6 al incrementarse los valores al., 2009)
BCP 6,1 CAL/ILLT/VMC -/- MOS =39,8 2 /42 /47 mL solucion acuosa (en - - 4944 19,7 - - 1,0 - - de pH. Una disminuciéon del pH
(gkg™h CaCl. (0,01 M) con promoveria la existencia de BSM en su
DMP 7,4 ILLT -/- MOS =352 8 /63 / 29 NaN; (0,05%); Tiempo - - 396,1 13,6 - - 1,0 - - forma neutral generando un aumento
(gkg™h de agitacion: 24h. del caracter hidrofobico de la
molécula, lo que podria generar un
facil acceso a los sitios de adsorcion
disponibles en la superficie del suelo.
La movilidad de BSM aument6 con el
incremento del pH del suelo y la
disminucion de MOS.
CAL 3 - -/- - - / - / - Adsorcion: - - - 4,2 - - 1,0 - - Los grupos OH presentes en la CAL (Wu et al.,
0,2 g adsorbente/4 mL (PIE = 4,0) podrian presentar cargas 2009)
CAL 4 - - - - / - / - solucion  acuosa  (en - - - 32 - - 1,0 - - positivas o segun el pH de la solucion.
CaCl2 (0,1 M) a pH 5,0 Es por ello que a pH<40
CAL 5 B - - - / B / B con NaN; (0,05%); ~ " - 22 ° - 1o - - predominan las cargas positivas de la
CAL 75 ) - R R / ) / ) Tiempo de agitacion: : : R 2.0 B R 24 R R CAL mientras que a pH >4,01la
’ 24ha25+1°(conunpH ’ ? superficie del mineral presenta cargas
ajustado a 3, 4 and 5 negativas. Por otra parte, BSM en fase
usando HC1 (0,01 M)). acuosa a valores de pH > 5,2 se
presenta en su forma anionica. En este
sentido la adsorcion de BSM fue
decreciendo a medida que aument6 el
pH del sistema ya que tanto el
adsorbato como el adsorbente se
encuentran cargados negativamente lo
que genera una repulsion
electrostatica.
PPLS 52 - -/- %CO=1,8 47 /19 /34  Adsorcion: 16 874 - - - 004 - - - La adsorcion de BSM en PPLS (pH = (Takagi et
10 g suelo seco/50 mL 0,01 5,2) fue mas alta que los valores de K; al., 2012)

solucién acuosa (0,01;
0,04; 0,1 and 0,2 — 5 mg
L) en CaClz (0,01 M);
Tiempo de agitacion:
12h.

Desorcion: 12,5 g suelo
seco/50 mL  solucion
acuosa (0,12 mg L") en
CaClz (0,01 M); Tiempo
de agitacion: 12h.

reportados en previos. Cabe destacar
que a pH < 5,2 la solubilidad en agua
de BSM disminuye con la disminucion
del pH predominando un
comportamiento lipofilico, es por ello
que una variacion en capacidad de
adsorcion del suelo se puede originar
por la variacion de la solubilidad de
BSM afectando la movilidad en
solucion.

Por otra parte, BSM mostrd bajos
valores para la constante de velocidad
de degradacion indicando que la




degradacion del HB fue por hidrolisis
quimica.

SNT

SNT

ST

FT

LT 5,84

522

6,24

5,33

AH(g  kg')AF(g
kg!)/%HI =
1,76/0,998/10,8
AH(g  kg')AF(g
kg)/%HI =
1,13/0,764/14,8
AH(g  kg')AF(g
kg)/%HI =
0,908/0,586/12,9
AH(g  kg')AF(g
kg!)/%HI =
0,984/0,639/11,4

COD/COT=
0,2/162(g kg”
)

COD/COT =
0,1/7,7(g kg™

COD/COT =
0,8/7,0(g kg™

COD/COT =
0,6/8,6(g kg™

Adsorcion:

5 g suelo/10 mL solucion
acuosa (2,5 - 20 uM) en
CaClz (0,01 M); Tiempo
de agitacion: 24h

Desorcion:

5 g suelo/10 mL solucion
acuosa (20 uM) in CaCla
(0,01 M); Tiempo de
agitacion: 24h.
Post-filtrado, 5 ml de
sobrenadante es extraido
y se procede a filtrar la
solucion. A cotinuacion,
5 mL of CaCl> (0,01M)
es afnadido al tubo
centrifuga y se procede a
agitar por 2 h hasta
completar 4 fases de
desorcion consecutivas.

9,8

3,6

0,6

0,7

0,7

0.7

0,0

0,1

0,1

0,1

6,4

10,6

7.8

A pesar de que el proceso de adsorcion
ha sido reportado que es dependiente
del contenido de MO del suelo, en este
estutudio se observo una significante
correlacion entre los valores de K y
CO.

Sin embargo, los resultados muestran
que la adsorcion de BSM fue
negativamente correlacionada con el
pH del suelo.

Para los estudios de desorcion de BSM,
se observo que el compuesto puede
retenerse  mas  débilmente  en
condiciones  aerObicas que en
condiciones anaerobicas.

El proceso de adsorcion-desorcion de
BSM se vio afectado por el pH y la MO
del suelo, particularmente por la
fraccion de polaridad mas fuerte de
este ultimo.

(Lopez-
Pifieiro
al., 2019)

et

“Nombre del adsorbente = PN: Piedras Negras; TEM: Temuco; PEM: Pemehue; CUD: Cudico; MET: Metrenco; COLL: Collipulli (PN; TEM; CUD; MET; COLL: soils from Chile); PQR: Paddy field on quaternary red soil; BCP: Blue clayey paddy soil;
DMP: Desalting muddy polder; CAL: Caolinita; PPLS: Paddy plow layer soil; SNTLT: Long-term sprinkler irrigation and no-tillage in fields; SNT: Sprinkler irrigation and no-tillage; ST: Aerobic with sprinkler irrigation and tillage; FT: Anaerobic with

flooding and tillage.

"Tipo de mineral= ALF: Alofan; CAL: Caolinita; HAL: Haloisita; ILLT: Illita; VMC: Vermiculita; AH: Acido htimico; AF: Acido falvico; HI: Humic Index.

‘Tipo de Fe/Al

4Tipo de materia organica (MO) = %OM; SOM: Soil Organic Matter (humic acids/ fulvic acids and lipids); DOC: Dissolved Organic Carbon; TOC: Total Organic Carbon.

¢Condiciones Experimentales para adsorcion/desorcion.

TResultados (Modelos y parametros de adsorcién) = K, Ko, Kop: modelo lineal; K¢, Krocs Kaess Nraas» Nraes: modelo de Freundlich; %des: Porcentaje de desorcion.

¢Conclusion.
"Referencias.
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4 CONLUSIONES Y PROYECCION

Finalmente, el modelo PSO presentd el mejor ajuste describir el proceso de cinética de adsorcion
(R? = 0,9925) permitiendo predecir el valor de @,q en todos los suelos estudiados.
Adicionalmente se observaron diferencias en el grado de adsorcion de BSM tanto en las etapas
rapidas y lentas mediante el modelo DIP.

Considerando las propiedades fisicoquimicas de los suelos, la mineralogia dominante en estos
suelos tales como CAL, HAL y 6xidos de Al/Fe controlan el proceso de difusion del BSM en
solucidn para los suelos de orden ULT, mientras que los componentes que inciden en el proceso
de DIP en los suelos AND son CO y alofan. En relacion con lo anterior, la TME que se lleva a
cabo en la capa limite de los suelos genera el primer mecanismo de adsorcion para el proceso de
cinética de adsorcion ya que se efectta el paso del BSM desde la region de macroporo a microporo,
para luego comenzar con el proceso de difusion hasta alcanzar el equilibrio del sistema en donde
C. permanecio6 constante, excepto para el proceso de adsorcion en RAL donde se obtuvo C; = 0.
Finalmente, este estudio permitido constatar que el proceso de adsorcion fue dependiente del
tiempo.

Por otra parte, el modelo de Freundlich describi6 el comportamiento de adsorcion de BSM (R? >

0,9840) obteniendo valores de Kyqq5 entre 19,00 y 67,04 (ug!~/"mL/"g™1), obteniendo

graficos de isotermas favorable dando cuenta que el proceso de adsorcion se genera en monocapa
entre el adsorbato y el adsorbente, lo que permite concluir que se genera un proceso de
quimisorcion en el sistema BSM-suelo. Lo anterior tiene concordancia con los valores de histéresis
obtenidos (H = 0), en donde se generd una fuerte interaccion entre el BSM y los suelos lo que
produjo un proceso irreversible.

Por lo tanto, los estudios experimentales que se llevaron a cabo en esta investigacion permitieron
concluir que las propiedades fisicoquimicas tanto de la matriz del suelo como de los contaminantes
que ingresan al medio ambiente inciden potencialmente en el proceso de adsorciéon y como
consecuencia en la disponibilidad del contaminante en el medio ambiente, es por ello que es
necesario generar estudios que permitan identificar los potenciales descriptores moleculares del
sistema adsorbato-adsorbente que participen en el mecanismo de interaccion, Es por ello que la
generacion de una generacion de una base de datos contribuird a una futura generacion de modelos
Quantitative Structure-Activity Relationship (QSAR) que permitan predecir la constante de

adsorcion de otros tipos contaminantes organicos con propiedades fisicoquimicas similares.

( 1
| % )



5 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

AL-Ahmadi, M. S. (2019). Pesticides, anthropogenic activities, and the health of our environment
safety. In Pesticides-use and misuse and their impact in the environment. IntechOpen.

Alister, C., Araya, M., Cordova, A., Saavedra, J., & Kogan, M. (2020). Humic Substances and
their Relation to Pesticide Sorption in Eight Volcanic Soils. Planta Daninha, 38.
http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0100-
8358202000010022 1 &nrm=iso

Céceres, L., Escudey, M., Fuentes, E., & Baez, M. E. (2010). Modeling the sorption kinetic of
metsulfuron-methyl on Andisols and Ultisols volcanic ash-derived soils: Kinetics
parameters and solute transport mechanisms. Journal of hazardous materials, 179(1-3),
795-803.

Céceres-Jensen, L., Gan, J., Bdez, M., Fuentes, R., & Escudey, M. (2009). Adsorption of
Glyphosate on Variable-Charge, Volcanic Ash-Derived Soils. Journal of Environmental
Quality, 38(4), 1449-1457. https://doi.org/10.2134/jeq2008.0146

Céceres-Jensen, L., Rodriguez-Becerra, J., & Escudey, M. (2018). Impact of physical/chemical
properties of volcanic ash-derived soils on mechanisms involved during sorption of
ionisable and non-ionisable herbicides. In D. S. Edebali (Ed.), Advanced Sorption Process
Applications (pp. 95-149). Intech. https://doi.org/10.5772/intechopen.81155

Caceres-Jensen, L., Rodriguez-Becerra, J., Escudey, M., Joo-Nagata, J., Villagra, C. A.,
Dominguez-Vera, V., Neira-Albornoz, A., & Cornejo-Huentemilla, M. (2020).
Nicosulfuron sorption kinetics and sorption/desorption on volcanic ash-derived soils:
Proposal of sorption and transport mechanisms. Journal of hazardous materials, 3835,
121576.

Céceres-Jensen, L., Rodriguez-Becerra, J., Garrido, C., Escudey, M., Barrientos, L., Parra-Rivero,
J., Dominguez-Vera, V., & Loch-Arellano, B. (2021). Study of Sorption Kinetics and
Sorption—Desorption Models to Assess the Transport Mechanisms of 2, 4-
Dichlorophenoxyacetic Acid on Volcanic Soils. International Journal of Environmental
Research and Public Health, 18(12), 6264.

Canales, C. P., Delgado, S., Caceres-Jensen, L., Buason, A., Kristofersson, D., Urdiales, C., &
Antilén, M. (2023). Adsorption kinetics studies of ciprofloxacin in soils derived from
volcanic materials by electrochemical approaches and assessment of socio-economic
impact on human health. Chemosphere, 321, 138144.

Casanova, M., Salazar, O., Seguel, O., & Luzio, W. (2013). The soils of Chile (Vol. 10). Springer.

Espinoza, J., Fuentes, E., & Béez, M. E. (2009). Sorption behavior of bensulfuron-methyl on
andisols and ultisols volcanic ash-derived soils: Contribution of humic fractions and
mineral—organic complexes. Environmental Pollution, 157(12), 3387-3395.

Fassbender, H. W., & Bornemisza, E. (1987). Quimica de suelos con énfasis en suelos de América
Latina. lica.

Grey, T. L., & McCullough, P. E. (2012). Sulfonylurea herbicides' fate in soil: dissipation,
mobility, and other processes. Weed Technology, 26(3), 579-581.

Hay, J. V. (1990). Chemistry of sulfonylurea herbicides. Pesticide Science, 29(3), 247-261.

Hyun, S., & Lee, L. S. (2004). Factors Controlling Sorption of Prosulfuron by Variable-Charge
Soils and Model Sorbents. Journal of Environmental Quality, 33(4), 1354-1361.
http://jeq.scijournals.org/cgi/content/abstract/joenq:;33/4/1354

——

]
471



Hyun, S., & Lee, L. S. (2005). Quantifying the Contribution of Different Sorption Mechanisms for
2,4-Dichlorophenoxyacetic Acid Sorption by Several Variable-Charge Soils.
Environmental Science and Technology, 39(8), 2522-2528.
https://doi.org/doi:10.1021/es048820p

Imfeld, G., & Vuilleumier, S. (2012). Measuring the effects of pesticides on bacterial communities
in soil: a critical review. European journal of soil biology, 49, 22-30.

Jaramillo, D. F. (2002). Introduccion a la ciencia del suelo. In: Universidad Nacional de Colombia.
Facultad de Ciencias.

Jensen, L. C., Becerra, J. R., & Escudey, M. (2018). Impact of physical/chemical properties of
volcanic ash-derived soils on mechanisms involved during sorption of ionisable and non-
ionisable herbicides. In Advanced Sorption Process Applications. IntechOpen.

Jensen, L. C., Neira-Albornoz, A., & Escudey, M. (2019). Herbicides mechanisms involved in the
sorption kinetic of ionisable and non ionisable herbicides: impact of physical/chemical
properties of soils and experimental conditions. In Kinetic Modeling for Environmental
Systems. IntechOpen.

Kortekamp, A. (2011). Herbicides and environment. BoD—Books on Demand.

Kraemer, F. B., Castiglioni, M., Chagas, C., De Paula, R., Sainz, D., De Gerénimo, E., Aparicio,
V., & Ferraro, D. (2022). Pesticide dynamics in agroecosystems: Assessing climatic and
hydro-physical effects in a soybean cycle under no-tillage. Soil and Tillage Research, 223,
1054809.

Liu, H., Yang, X., Liu, G., Liang, C., Xue, S., Chen, H., Ritsema, C. J., & Geissen, V. (2017).
Response of soil dissolved organic matter to microplastic addition in Chinese loess soil.
Chemosphere, 185, 907-917.

Lopez-Pifieiro, A., Pefia, D., Albarran, A., Sanchez-Llerena, J., Becerra, D., Fernandez, D., &
Gomez, S. (2019). Environmental fate of bensulfuron-methyl and MCPA in aerobic and
anaerobic rice-cropping systems. Journal of environmental management, 237, 44-53.

Magqueda, C., Undabeytia, T., Villaverde, J., & Morillo, E. (2017). Behaviour of glyphosate in a
reservoir and the surrounding agricultural soils. Science of the Total Environment, 593,
787-795. https://doi.org/http://dx.doi.org/10.1016/j.scitotenv.2017.03.202

Medo, J., Hricakova, N., Makova, J., Medova, J., Omelka, R., & Javorekova, S. (2020). Effects of
sulfonylurea herbicides chlorsulfuron and sulfosulfuron on enzymatic activities and
microbial communities in two agricultural soils. Environmental Science and Pollution
Research, 27,41265-41278.

Mella, A., & Kiihne, A. (1985). Mapa de ubicacion de los suelos derivados de materiales
vocanicos, 1: 1.000. 000. Instituto de Investigaciones Agropecuarias (INIA).

Mesnage, R., & Zaller, J. G. (2021). Herbicides: Chemistry, Efficacy, Toxicology, and
Environmental Impacts. Elsevier.

Nascimento, R. F. d., Lima, A. C. A. d., Vidal, C. B., Melo, D. d. Q., & Raulino, G. S. C. (2020).
Adsorg¢ao: aspectos teoricos e aplicagdes ambientais.

Page, A., Miller, R., & Keeney, D. (1982). Methods of Soil Analysis (Part 2) Chemical and
Microbiological Properties (2nd Edn), Agronomy Monographs, 9. ASA-SSA4, Madison, W1,
US4, 1159.

Pérez-Lucas, G., Vela, N., El Aatik, A., & Navarro, S. (2019). Environmental risk of groundwater
pollution by pesticide leaching through the soil profile. Pesticides-use and misuse and their
impact in the environment, 1-28.

——

]
481



Powles, S. B., & Yu, Q. (2010). Evolution in action: plants resistant to herbicides. Annual review
of plant biology, 61, 317-347.

Russell, M. H., Saladini, J. L., & Lichtner, F. (2002). Sulfonylurea herbicides. Pesticide Outlook,
13(4), 166-173.

Sabater, C., Cuesta, A., & Carrasco, R. (2002). Effects of bensulfuron-methyl and cinosulfuron on
growth of four freshwater species of phytoplankton. Chemosphere, 46(7), 953-960.
Sarmah, A. K., & Sabadie, J. (2002). Hydrolysis of sulfonylurea herbicides in soils and aqueous
solutions: a review. Journal of agricultural and food chemistry, 50(22), 6253-6265.

Souza, M. C. O., Rocha, B. A., Adeyemi, J. A., Nadal, M., Domingo, J. L., & Barbosa Jr, F. (2022).
Legacy and emerging pollutants in Latin America: A critical review of occurrence and
levels in environmental and food samples. Science of the Total Environment, 848, 157774.

Takagi, K., Fajardo, F. F., Ishizaka, M., Phong, T. K., Watanabe, H., & Boulange, J. (2012). Fate
and transport of bensulfuron-methyl and imazosulfuron in paddy fields: experiments and
model simulation. Paddy and water environment, 10, 139-151.

Tosso, J. (1985). Suelos volcanicos de Chile. Instituto de Investigaciones Agropecuarias.

Tudi, M., Daniel Ruan, H., Wang, L., Lyu, J., Sadler, R., Connell, D., Chu, C., & Phung, D. T.
(2021). Agriculture development, pesticide application and its impact on the environment.
International journal of environmental research and public health, 18(3), 1112.

Vereecken, H. (2005). Mobility and leaching of glyphosate: a review [Review]. Pest Management
Science, 61(12), 1139-1151. https://doi.org/10.1002/ps.1122

Weihong, W., Haizhen, W., Jianming, X., & Zhengmiao, X. (2009). Adsorption characteristic of
bensulfuron-methyl at variable added Pb2+ concentrations on paddy soils. Journal of
Environmental Sciences, 21(8), 1129-1134.

Worrall, F. (1999). A study of suspended and colloidal matter in the leachate from lysimeters and
its role in pesticide transport. Journal of Environmental Quality, v. 28(no. 2), pp. 595-604-
1999 v.1928 n0.1992. https://doi.org/10.2134/jeq1999.00472425002800020025x

Wu, W.-H., Xu, J.-M., Feng, Z.-S., & Xie, Z.-M. (2009). Adsorption of bensulfuron-methyl on
kaolinite as influenced by Pb contamination. Journal of Soils and Sediments, 9, 476-481.

——

]
491



