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RESUMEN

El objetivo de este trabajo ha sido estu-
diar el efecto de la aplicacion de alperujo
(residuo de almazara) sobre la persisten-
cia y el movimiento del herbicida diuron
[3-(3,4-diclorofenil)-1,1-dimetilurea] en
un olivar en Mengibar (Jaén, Espafia). La
parcela se dividi6 en 2 subparcelas, un en
la que no se aplicé enmienda al suelo y
otra donde se aplico alperujo (18000 kg
ha'). Tras la aplicacion del herbicida a
una dosis de 2 kg/ha se tomaron muestras
de suelo por triplicado en cada subparce-
la, a distintas profundidades y distintos
dias desde la aplicacion de diuron. Des-
pués de secar, limpiar las muestras de sue-
lo y tamizarlas, se procedio a la extrac-
cién de diuron con metanol y se analizod
por HPLC. Se observo una mayor canti-
dad de diurén en el suelo enmendado que
en el suelo no enmendado en todas las
muestras. Sin embargo, la movilidad de
diuron no aumenté con el tiempo en el
suelo enmendado.

Palabras-clave: alperujo, diuron, olivar,
persistencia, suelo.

ABSTRACT

The aim of this work was to study the ef-
fect of "alperujo" (olive mill waste) on the
persistence and the mobility of the herbicide
diuron  [3+(3,4-dichlorophenyl)-1,1-dime-
thylurea] in an olive grove from Mengibar
(Jaén, Spain). The plot was divided in two
subplots, one where no amendement was
applied and another one where "alperujo"
was applied to the soil (18.000 kg ha™). Af-
ter herbicide application at a rate of 2 kg/ha,
three replicates of soil were sampled at each
subplot, at different depths and different
days after diuron application. After drying,
cleaning and sieving samples diuron was
extracted with methanol and the extracts
were analyzed by HPLC. Higher amounts of
diuron were recovered from amended soil
than from non amended soil in every sam-
ple. However, diuron mobility in amen-ded
soil did not increase with time.
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INTRODUCCION

Espafia es el principal pais productor de
aceite de oliva, seguido de Italia y Grecia
(Luchetti, 2002). En los afios 70 aparecié en
Espaiia el proceso de centrifugacion en 3 fa-
ses para la extraccion de aceite de oliva (Al-
burquerque et al., 2004), que respecto al sis-
tema de presion tradicional presentaba ven-
tajas como la automatizacion del proceso,
mejor calidad del aceite, y menor necesidad
de espacio, sin embargo también tenia in-
convenientes, como el mayor gasto de agua
y energia, instalaciones mas caras y la gene-
racion de una gran cantidad de residuo li-
quido (alpechin) muy contaminante (Roig ez
al., 20006). Para evitar el inconveniente de la
generacion de alpechin se desarrolld a prin-
cipio de los afios 90 el sistema de centrifu-
gacion de dos fases para la extraccion de
aceite de oliva, en el que ademas del aceite
de oliva se genera un residuo solido con
elevado contenido en humedad (56-75%)
que se llama alperujo (Alburquerque et al.,
2004).

Roig et al. (2006) proponen una serie de
procesos para la reutilizacion del alperujo,
entre los que se encuentran la aplicacion di-
recta de este residuo como enmienda de sue-
los porque proporciona materia organica y
K y la concentracion de metales pesados es
casi inexistente en comparacion con otros
residuos organicos propuestos como fertili-
zantes o enmendantes agricolas (Alburquer-
que et al., 2004). Para evitar desequilibrios
nutricionales debido a la elevada relacion
C/N que tiene el alperujo Thompson & No-
gales (1999) recomiendan afiadirle N mine-
ral antes de aplicarlo como enmienda.

El uso de enmiendas organicas ademas de
mejorar las propiedades fisicas y quimicas

de los suelos, puede prevenir la contamina-
cion de suelos, sedimentos y acuiferos por
reducir la movilidad de los plaguicidas de-
bido al aumento en la adsorcion (Guo et al.,
1993; Arienzo et al., 1994; Barriuso et al.,
1997; Cox et al., 1997, 1999 & Sanchez-
Camazano et al., 2000). Si et al. (2006) ob-
tuvieron un aumento de la adsorcion y dis-
minucion de la lixiviacion del herbicida
etametsulfuron metilo en un suelo enmen-
dado con turba comercial en comparacion
con el mismo suelo enmendado con é4cidos
himicos y Majumdar & Singh (2007) ob-
servaron que la aplicacion de cenizas finas
producia una disminucion en la movilidad
de metribuzin en columnas empaquetadas
con un suelo arenoso. Ultimamente se esta
estudiando la influencia de la aplicacion de
alperujo a suelos en el comportamiento de
plaguicidas (Albarran et al., 2003 y 2004;
Fernandes et al., 2006; Cox et al., 2007 &
Delgado-Moreno et al., 2007). La adicion
de alperujo y alperujo extractado a un suelo
arenoso produjo un aumento en la adsorcion
y persistencia del herbicida simazina y la
disminucion de la lixiviacion y mineraliza-
ciéon en comparacion con el suelo no en-
mendado (Albarran et al., 2003 y 2004). Y
Delgado Moreno et al., (2007) también ob-
tuvieron un aumento en la adsorcion de cua-
tro herbicidas de la familia de las triazinas
cuando al suelo se aplicaba alperujo respec-
to al suelo no enmendado. Sin embargo, la
adicion de alperujo no siempre implica un
aumento en la adsorcion de plaguicidas a
pesar del aumento en C organico, por ejem-
plo, Fernandes et al. (2006) no observaron
ningun aumento en la adsorcion del fungici-
da metalaxil en suelos enmendados con al-
perujo al compararlos con el mismo suelo
no enmendado, aunque si observaron una
disminucion en la lixiviacion y aumento en
la persistencia del fungicida. Cox et al.
(2007) tampoco observaron ninglin cambio
en la adsorcion del herbicida diuron en un
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suelo arcilloso enmendado con alperujo.

En este trabajo se ha estudiado el efecto
de la aplicacion de alperujo en la persisten-
cia del herbicida diuron en condiciones re-
ales de campo, de lo que no nos consta que
haya estudios previos.

MATERIALES Y METODOS
Herbicida, suelo y enmienda organica

Diuron [3+(3,4-diclorofenil)-1,1-dimetilurea]
es un sodlido cristalino e incoloro. Su peso
molecular es 233,1 g mol”, punto de fusién:
158-159 °C, coeficiente de reparto octanol-
agua (log K,,): 2,85 £ 0,03 (25 °C) y densi-
dad: 1,48 g cm-’. La solubilidad en agua es
37,4 mg L™ a 25 °C (Tomlin, 2008). Su es-
tructura molecular se muestra en la Figura 1.
Diuron es un herbicida sistémico que se ab-
sorbe principalmente por las raices y se
transporta por el xilema. Interfiere en el pro-
ceso fotosintético a nivel de la reaccion de
Hill (Lifian, 2006).
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Cl
Figura 1 - Estructura molecular del herbicida
diuron

El compuesto utilizado ha sido el producto
técnico adquirido a Dr. Ehrenstorfer GmbH
(Augsburgo, Alemania) (99% de pureza).

El suelo de la parcela donde se realizo el
estudio de persistencia se tomo6 a una pro-
fundidad de 0 a 20 cm, se seco al aire, se
molid y se tamizo6 con un tamiz de 5 mm de
luz de malla. Las propiedades fisico-
quimicas fueron determinadas por el Servicio

de Anélisis de Suelos del IRNAS. El conte-
nido en materia orgdnica se determind por
oxidacion con dicromato segin Nelson &
Sommers (1982), el pH del suelo se midié
en una mezcla suelo/agua 1:2 (p/p) y la tex-
tura se determin6 por sedimentacion. Se tra-
ta de un suelo arcillo limoso, con un conte-
nido de arcilla de 51,6 % y de limo de 42,1
%. El pH es 8,24, contenido en materia or-
ganica (MO) 1,84 % y en CaCOs 33 %.

El alperujo utilizado como enmienda or-
ganica del suelo procede de la almazara del
centro IFAPA Venta del Llano situado en
Mengibar (Jaén, Espafia). Para disminuir el
elevado contenido en humedad se seco al ai-
re libre y se someti6 a volteo con maquina-
pala, pero no se sometio a ningin proceso
de compostaje, tratindode por tanto de un
alperujo fresco. El alperujo también se ana-
lizo en el Servicio de Analisis del IRNAS
con los resultados de pH: 5,8, contenido en
MO 90 %, en N 2,55 % vy relacion C/N
18,3.

Estudios de campo

El estudio en condiciones reales de campo
se realiz0 en un olivar experimental de 50
ha del IFAPA Venta del Llano de Mengibar
(Jaén, Espaiia). El clima de la zona es tipi-
camente mediterraneo. El riego se realizd
mediante goteo con dos goteros por olivo
que aplicaban un total de 16 L/h. En el afio
2005 el riego fue de 11,408 L/olivo desde el
1 de Febrero hasta el 26 de Septiembre y en
el afio 2006 el riego se aplico desde la se-
gunda quincena del mes de abril hasta la
primera quincena del mes de octubre con un
total de 8,544 L/olivo. La lluvia desde Sep-
tiembre de 2005 a Agosto de 2006 fue de
492 L m™. En la Figura 2 se muestra la Ilu-
via diaria medida durante el tiempo de
muestreo.
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Figura 2 - Pluviometria registrada durante el periodo de toma de muestras.

En la parcela se seleccionaron seis sub-
parcelas por sorteo, con 4 olivos (de 64 afios
en el 2008) cada una y con un marco de
plantacion 12 x 12 m (Figura 3). La compo-
sicion del suelo y pendiente en todas las
subparcelas era igual. En tres subparcelas se
aplicd alperujo como enmienda organica y
se les llamo6 A (Al, A2 y A3) y al suelo de
las otras tres subparcelas no se les aplicd
ninguna enmienda y se les dio el nombre de
T (T1, T2 y T3). En todas las subparcelas se
aplico el herbicida diuron a una dosis de 2
kg/ha con pulverizadora el dia 5 de Octubre
de 2005. Las muestras se tomaron con una
barrena a tres profundidades distintas: 0-10,
10-20 y 20-30 c¢m los dias 7, 14, 21, 49, 70

y 117 después de la aplicacion del herbicida.
Las muestras de suelo se secaron al aire, se
limpiaron de piedras, hojas, raices, etc. y se
tamizaron con un tamiz de 5 mm de luz de
malla. La extraccion de diuron se realizd
dos veces con metanol relacion 1:2 (p/v)
suelo/metanol. Los extractos se mezclaron
y se llevaron a sequedad en un rotavapor a
40 °C. El residuo se redisolvio con 2 mL de
metanol y se analizo por HPLC Waters,
columna Nova Pack C18 de 150 mm de
longitud x 3,9 mm de diametro interno, fa-
se movil 60:40 agua-acetonitrilo, flujo 1
mL min™' detector de fotodiodos a 250 nm.
El tiempo de retencion de diuron fue de 4,5
min.
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Figura 3 — Esquema de la parcela donde se realizo el estudio de campo. En gris las subparcelas donde
se aplico alperujo como enmienda organica y en negro parcelas donde no se aplico alperujo y se utili-

76 como testigo.
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Los datos se trataron con el programa es-
tadistico SPSS para Windows version 15, se
utilizé el andlisis de la varianza (ANOVA) y
la comparacion multiple de las medias para
cada tratamiento y profundidad se realizd
con el test de Duncan, con un nivel de signi-
ficacion asociado p<0,05.

RESULTADOS Y DISCUSION

Las cantidades totales extraidas de diuron
de las muestras de las parcelas no enmenda-
das y enmendadas con alperujo se muestran
en la Tabla 1. Las cantidades mas altas de
diuron corresponden a los 10 primeros cm
del suelo, lo que pone de manifiesto la baja
movilidad que presenta este herbicida y que
otros autores han observado (Gonzalez-
Pradas et al., 2000; Guzzella ef al., 2006 &

Stork et al., 2008). Sin embargo, también se
encuentran cantidades significativas de diu-
ron a 20-30 cm de profundidad, que puede
ser atribuido al flujo preferencial del herbi-
cida en el suelo por el alto contenido en ar-
cilla. El fenomeno de flujo preferencial es
responsable de que moléculas hidrofobicas
se detecten en aguas subterraneas (Jarvis,
2007; Kodesova et al., 2008 & Cuevas et
al., 2008).

De forma general, se observan cantida-
des significativamente menores en las
muestras de suelo no enmendado que en
las muestras de suelo de las parcelas en-
mendadas con alperujo. En estudios pre-
vios de laboratorio se ha observado un au-
mento en la adsorcion de diuron cuando al
suelo se le aplicaba alperujo, en compara-
cion con la adsorcion del herbicida en el
mismo suelo sin enmienda. El coeficiente

Tabla 1 - Cantidad de diuron extraido (ug g’ de las muestras de suelo del olivar de Mengibar (Jaén).

Dias Profundidad (cm) Sin enmienda (T) Alperujo (A)
0-10 0,202°+ 0,025 0,553+ 0,088

7 10-20 0,102°+ 0,009 0,299% + 0,073
20-30 0,133°+0,023 0,279+ 0,062

0-10 0,092°+ 0,018 0,538+ 0,087
14 10-20 0,066°+ 0,010 0,286" = 0,056
20-30 0,050"+ 0,009 0,111%+ 0,025

0-10 0,095+ 0,010 0,167°+0,019
21 10-20 0,034"+ 0,004 0,120" £ 0,024
20-30 0,027°+ 0,005 0,052%+ 0,007

0-10 0,037°+ 0,005 0,058+ 0,007

49 10-20 0,020°+ 0,003 0,027* = 0,003
20-30 0,010°+ 0,001 0,035+ 0,006

0-10 0,018°+ 0,002 0,069+ 0,015
70 10-20 0,010°+ 0,001 0,039* £ 0,009
20-30 0,006" £ 0,000 0,052+ 0,014

0-10 0,009"+ 0,001 0,015*+ 0,002
117 10-20 0,004°+ 0,000 0,011+ 0,002
20-30 0,004°+ 0,000 0,008+ 0,001

Nota: Distintas letras en la misma fila indican diferencias significativas entre los tratamientos (sin enmienda o en-
mendado con alperujo) del suelo, para un mismo dia y la misma profundidas (p<0.05, Test de Duncan).



214 REVISTA DE CIENCIAS AGRARIAS

de adsorcion de Freundlich (ky) aumenta-
ba por un factor de 2.4 en el suelo enmen-
dado respecto al suelo no enmendado. No
s0lo se extraen cantidades mayores de
diuron del suelo enmendado con alperujo
en la parte mas superficial del suelo (0-10
cm), sino también a profundidades mayo-
res 10-20 y 20-30 cm que en el suelo sin
enmienda, lo cual podria deberse a la
formacion de complejos moviles entre
diuron y la materia orgédnica soluble de la
enmienda o bien, a la competencia de diu-
ron y la materia organica soluble de la
enmienda por los sitios de adsorcion del
suelo, como observaron Thevenot et al.
(2008). No obstante estos autores obser-
varon este hecho en un suelo arenoso, dis-
tinto a nuestro tipo de suelo que es arci-
lloso y en otro suelo no observaron nin-
gun efecto de la enmienda en la lixivia-
cion de diuron. En estudios previos que
hemos realizado en laboratorio en colum-
nas de suelo empaquetadas manualmente
no se detectaba diuron en los lixiviados
recogidos, tanto del suelo no enmendado
como del suelo enmendado con alperujo.
Gonzalez-Pradas et al. (1998) obtuvieron
resultados similares a los nuestros de la-
boratorio, no detectaron el herbicida en
los lixiviados de columnas empaquetadas
con un suelo calcareo original y el mismo
suelo enmendado con turba a dos dosis
distintas, siendo la cantidad de diuron
aplicada muy superior a la que nosotros
aplicamos, con el objetivo de simular la
contaminacion del suelo por el herbicida.
Sin embargo, Fava et al. (2006) clasifica-
ron al herbicida diuron como contaminan-
te de suelos, segun el indice de lixiviacion
calculado en base a propiedades intrinse-
cas como la persistencia y la movilidad.
Estos resultados contradictorios ponen de
manifiesto la importancia de la naturaleza
del suelo en la movilidad de diuron (The-
venot et al., 2008).

CONCLUSIONES

La aplicacion de alperujo como enmienda
orgénica a suelos agricolas resuelve el pro-
blema de eliminacion de este residuo, gene-
rado en la obtencion de aceite de oliva, por
el sistema de centrifugacion de dos fases. La
adicion de este residuo al suelo, en las con-
diciones de nuestro estudio, ha dado lugar a
un aumento en la persistencia del herbicida
diuron, debido probablemente al aumento
de la adsorcion del herbicida en el suelo por
el aumento en materia organica aportado
por la enmienda. No obstante hay que con-
siderar el tipo de suelo, ya que en suelos
arenosos es posible la formacion de comple-
jos moviles entre diuron y la materia orga-
nica soluble o la competencia entre el herbi-
cida y la materia organica soluble por los si-
tios de adsorcion, lo que favoreceria la mo-
vilidad del herbicida en el suelo.
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