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ABSTRACT

The aim of this study was to evaluate Kraft lignin from pulping processes as support for
the preparation of controlled release herbicidal formulations and their assessment through
kinetic and soil column leaching studies. Five controlled release formulations were prepared
using kraft lignin as carrier and 25-45% of 2,4-D (LH25-LH45 formulations) by a melting
process. LH45 and LH35 formulations were selected for kinetic studies and the LH35
formulation release rate was greater than that of the LH45. For leaching studies in soil
columns, the LH45 formulation was selected and compared with the commercial formulation.
At the end of the experiment, in the latter treatment, the total amount of herbicide leached
from the soil column was 39.2% while 5.7% was retained. For the LH45 formulation, 2.4-D
was not detected in the leached, with 13.2% of the herbicide being retained. These results
indicate that the lignin formulations retarded herbicidal leaching in soil columns.

Palabras claves: Lignina kraft, formulaciones granulares, herbicidas, contaminacion de
suelos.

RESUMEN

El objetivo de este estudio fue evaluar el uso de lignina kraft proveniente del proceso de
obtencion de pulpa de papel, como soporte en la preparacion de formulaciones de libera-
cion controlada de herbicidas, y su evaluacion a través de estudios cinéticos y de lixiviacion
en columnas de suelo. Se prepararon cinco formulaciones de liberacion controlada utilizan-
do lignina kraft como soporte y un 25-45% de 2,4-D (Formulaciones LH25-L.H45), mediante
la técnica de fusion. Se seleccionaron las formulaciones LH45 y LH35 para los estudios
cinéticos, encontrandose que 2,4-D se libera mas rapidamente desde la formulacion LH35
que de la formulacion LH45. Para los estudios de lixiviacion en columnas de suelo, se
selecciono la formulacion LH45 que fue comparada con la formulacion comercial. Al final
del experimento, en esta Gltima formulacion se detect6 un 39,2 % de herbicida en los lixiviados
y un 5,7 % retenido en el suelo. Para la formulacion LH45, no se detectd 2,4- D en los
lixiviados, quedando retenido un 13,2 % de herbicida en la columna. Estos resultados
indican que la formulacion de lignina retardo la lixiviacion del herbicida.
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INTRODUCCION

Las formulaciones de liberacion contro-
lada (LC) de herbicidas tienen el potencial
para reducir los problemas ambientales aso-
ciados a la aplicacion de herbicidas junto
con disminuir cualquier efecto lateral pro-
ducto de su aplicacion, como fitotoxicidad
sobre la planta y microorganismos del sue-
lo (Bahadir y Pfister, 1990). Existen varias
ventajas asociadas al uso de las
formulaciones de LC que incluyen la aplica-
cion de dosis menores, la disminucion de la
lixiviacion del herbicida y un aumento en la
persistencia del ingrediente activo (i.a.), en
la matriz (Schreiber et al., 1993, Stork, 1998).

El uso de polimeros naturales en la pre-
paracion de formulaciones de LC es un area
en la cual se espera un gran desarrollo, en
especial al utilizar residuos, tanto de origen
agricola como forestal (Gerstl et al., 1998,
Dowler etal., 1999, Palma et al., 2002). Una
de las matrices poliméricas mas utilizadas
es la lignina ya que forma parte de gran can-
tidad de residuos provenientes de diversos
cultivos y del procesamiento de productos
agricolas y forestales (Riggle y Penner, 1988;
Cotterill y Wilkins, 1996). La lignina kraft es
un subproducto generado en el proceso de
obtencion de pulpa de celulosa y que por
sus propiedades fisicoquimicas constituye
un soporte apropiado para la obtencion de
formulaciones de LC. Algunos herbicidas
disuelven a la lignina al ser calentada a la
temperatura de fusion del herbicida. Al en-
friarse la mezcla se obtiene una matriz vitrea
que puede ser granulada; y desde la cual el
herbicida es liberado por difusion (Cotterill
y Wilkins, 1996).

El 2,4- D es un herbicida fenoxiacético,
formulado como sal de amina, es de aplica-
cion foliar, utilizado para el control de male-
zas de hoja ancha. Es degradado rapidamen-
te por los microorganismos del suelo y esta
clasificado como moderadamente toxico
(Crespinetal., 2001).

El objetivo de este trabajo fue evaluar la
factibilidad de utilizar lignina kraft como
soporte en la preparacion de formulaciones

de LC por fundido del herbicida 2,4-D, y la
evaluacion de las formulaciones obtenidas,
a través de estudios cinéticos y de
lixiviacion en columnas de suelo.

METODOLOGIA
Preparacion de las formulaciones

La lignina se obtuvo por precipitacion
desde el licor negro proveniente del proce-
so de pulpaje kraft, agregando H2SO4 al
10%, calentando a 80°C'y filtrando el s6lido
formado. La preparacion de las
formulaciones se realizé fundiendo el herbi-
cidaa 140°C, seguido de la adicion de lignina,
formando una matriz homogénea, por agita-
cion manual. Se prepararon cinco
formulaciones con un 25, 30, 35, 40 y 45%
de herbicida. Posteriormente las
formulaciones fueron molidas en un morte-
ro y tamizadas, seleccionando granulos en-
tre 1,0-0,7 mm.

La cuantificacion del herbicida efectiva-
mente incluido en la matriz se determiné por
extraccion con etanol, utilizando 50 mg de
cada muestra, en un bafio ultrasonido du-
rante 30 minutos. Este procedimiento se re-
pitio tres veces, determinando el herbicida
total extraido.

Cinética de liberacion de 2,4-D en agua

Las formulaciones LH35 y LH45 fueron
puestas en frascos de vidrio, considerando
un numero suficiente para trabajar en tripli-
cado y muestrear hasta que por lo menos el
60% del herbicida haya sido liberado, por lo
que se prepararon 100 frascos por formula-
cion. En cada frasco se pesaron 50 mg de
formulacion y se agregaron 20 mL de agua.
Las muestras se mantuvieron sin agitacion
a 25°C, determinando el herbicida liberado
en el agua en funcion del tiempo. El analisis
del herbicida fue realizado por HPLC (Palma
etal.,2004).
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Estudios de lixiviacion en columnas de suelo

El estudio de lixiviacion se realizo en co-
lumnas de suelo no disturbadas, utilizando
tubos de PVC de 50 cm de longitud y 10 cm
de diametro. Para ello se procedid segtn la
metodologia descrita por Chong et al. (1996)
disefiando un sistema de soporte de la co-
lumna y utilizando una prensa hidraulica que
ayuda a la penetracion de la columna en el
suelo. Previamente a la aplicacion del herbi-
cida, las columnas fueron saturadas con
agua y una vez drenadas durante 24 horas
se aplico el herbicida. Sobre la superficie de
la columna se aplicaron las formulaciones
de herbicida en dosis equivalente a la dosis
de campo de la formulacion comercial (1,5
L/ha). Se aplicé el equivalente a 560 ug de
ingrediente activo (i.a.). Los granulos de la
formulacion LH45 fueron depositados so-
bre la superficie de la columna y distribui-
dos homogéneamente; la formulacion co-
mercial (sal dimetilamina del acido 2,4-D; 480
gi.a./L), fue mezclada con agua y asperjada
sobre la superficie de la columna. Se agre-
garon 50 mL de agua diariamente a cada
columna, durante 30 dias. El agua colectada
fue filtrada y analizada por HPLC (Palma et
al., 2004). Al término del experimento las
columnas de suelo se dejaron escurrir y
posteriormente fueron fraccionadas cada 10
cm. Las fracciones de suelo fueron extrai-
das con una mezcla de metanol-agua
acidificada y analizadas por HPLC. El agua
fue acidificada con acido sulfurico concen-
trado hasta pH 2,0. El suelo utilizado corres-
ponde a la serie Vilcun el cual fue caracteri-
zado en el laboratorio de analisis de suelos
de la Universidad de la Frontera ( pH 5,4;
15% de materia organica).

Estadistica

Las cinéticas de liberacion para las
formulaciones LH35 y LH45 se compararon
mediante la prueba t-student con un 99%
de confianza.

Para el estudio en columnas de sue-
lo se realizo un disefio completamente al azar
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con estructura factorial con dos factores,
formulacién y profundidad, siendo la uni-
dad experimental la columna de suelo. Las
formulaciones se compararon mediante ana-
lisis de varianza a un 95% de confianza, en
las diferentes fracciones de suelo. Las me-
dias se compararon mediante la prueba de
diferencias minimas significativas, (LSD) a
un 95% de confianza.

RESULTADOS Y DISCUSION

Inicialmente se prepararon cinco
formulaciones utilizando un 25-45% de her-
bicida respecto al total de la formulacion,
(LH25,LH30,LH35, LH40, LH45). Posterior-
mente las formulaciones fueron selecciona-
das por su homogeneidad la que se estimd
visualmente. Las formulaciones que conte-
nian sobre un 35% de herbicida presenta-
ron un aspecto homogéneo. Para realizar los
estudios cinéticos se seleccionaron las
formulaciones LH35 y LH45.

Debido a que el i.a. es calentado hasta
140°C, se producen pérdidas por vaporiza-
cion y degradacion por lo que es necesario
determinar el porcentaje de i.a., que efecti-
vamente ha quedado en la matriz, conside-
randose aceptable valores sobre un 70%
(Alvarez, 1994). El porcentaje de pérdida del
i.a. para la formulacion LH35 y LH45 fue de
un 10% y 15%, respectivamente. Este valor
fue corregido para los calculos posteriores.

EnlaFigura 1 y 2 se muestra la cinética
de liberacion del 2,4 D para la formulacion
LH45 y LH35, respectivamente. Para la for-
mulacién LH45 el 50% del i.a., (T50) se libe-
raalos 60 dias y para la formulacion LH35 a
los 45 dias. Estudios similares realizados uti-
lizando lignina kraft comercial (Indulin AT)
y el herbicida clorsulfuron, para
formulaciones con un 50% de i.a., indicaron
un T50 de 106 dias (Cotterill y Wilkins, 1996).
Los factores incidentes en el T50 son prin-
cipalmente la solubilidad del herbicida y las
caracteristicas fisicoquimicas de la matriz,
junto con la afinidad entre la matriz y el her-
bicida, al calentar la mezcla. Al comparar las
formulaciones LH45 y LH35 se observa por
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ejemplo, que al dia 10 se ha liberado un 10%
y un 20% de i.a. respectivamente. Estos
resultados son explicados por la relacion de
concentracion entre el herbicida y la matriz,
ya que se obtiene una formulacion mas ho-
mogénea cuando ésta es cercana a uno. Al
comparar la formulacion LH45 y LH35 res-
pecto al i.a. liberado diariamente, se encon-
tré que el primer dia se libera un 3,6 y 10%
respectivamente, sin embargo, ambas
formulaciones, pasados los 60 dias se
estabilizan, liberando aproximadamente un
1% de i.a. diariamente (Zhao y Wilkins, 2000).

A partir de estos resultados se determi-
naron las constantes de velocidad de difu-
sion, aplicando el modelo cinético Q =KT1/
2, utilizado para determinar la difusion de
un i.a. desde una matriz polimérica (Schwartz
y Col, 1968, Oliveira et al., 2000). Q repre-
senta la cantidad de i.a. liberado, K ala cons-
tante de difusion y T1/2 a la raiz cuadrada
del tiempo. Al realizar el ajuste al modelo se
obtuvo un coeficiente de correlacion 0,93 y
0,97 para la formulacion LH45 y LH35 res-
pectivamente. La pendiente de la recta
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Figura 1: Cinética de liberacion de 2,4-D en agua, para la formulacion LH45 a 25°C
Figure 1: Rate of release of 2,4-D, in water from LH 45 formulation at 25°C
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Figura 2: Cinética de liberacion de 2,4-D en agua, para la formulacion LH35 a25°C
Figure 2: Rate of release of 2,4-D, in water from LH 45 formulation at 25°C.
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corresponde a la constante de velocidad
que para la formulacion LH45 tuvo un valor
de 5,0 y para la formulacion LH35 de 7,1.
Esto significa que el i.a. se libera mas rapi-
damente de esta ultima formulacion (Figura
3 y Figura 4). Al comparar las constantes
mediante la prueba t-student, se encontra-
ron diferencias significativas, con un 99%
de confianza. Estos valores son similares a
los obtenidos con diuron y lignina comer-
cial Indulin AT, para formulaciones LH45 y
LH35, obteniéndose un K de 4,6 y 6,4, res-
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pectivamente (Alvarez, 1994).

Los estudios de lixiviacion en columna
fueron realizados para la formulacion LH45
y la formulacion comercial (sal de amonio),
en un suelo de la serie Vilcn, sin esterilizar
(pH 5,4 ; 15% MO). Para la formulacion
LH45 no se detecto herbicida en los
lixiviados, durante todo el periodo de estu-
dio. Para la formulacién convencional se de-
tectd un 40% en los lixiviados, respecto a la
cantidad inicial de i.a. (Cuadro 1).

2,4-D liberado (%)

Figura 3: Determinacion de la constante de velocidad (K) para la formulacion LH45
Figure 3: Release rate constant (K) for LH45 controlled release formulation.
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Figura 4: Determinacion de la constante de velocidad (K) para la formulacion LH35.
Figure 4: Release rate constant (K) for LH35 controlled release formulation.
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Cuadro 1: 2,4-D detectado en los lixiviados para las formulacion comercial y LH45.
Table 1: 2,4-D leached from soil column for commercial and LH45 formulations .

Microgramos (ug)*

Dias Formulacion Formulacion
LH45 Comercial

10 - -

12 - 5 (9)*

15 - 26 (13)

18 - 73 (52)

22 - 65 (18)

26 - 35 (10)

30 - 17 (2
Total ((ng) - 221
Total (%) 0 40

*Desviacion estandar

Por otra parte se encontr6 que para la formulacion LH45 un 14% del herbicida permane-
ce en la columna, después de los 30 dias, siendo mayor que para la formulacién comercial,
donde se encontrd un 6% de i.a. Al realizar el andlisis de varianza se encontraron diferen-
cias significativas entre ambas formulaciones, para las dos primeras fracciones de la colum-
na. El balance de masa indica que un 54% y un 86% del herbicida no fue detectado para la
formulacion comercial y la formulacion LH45, respectivamente.

a [_JLH45
[ Convencional

2,4-D retenido(%)
(=)}

a

10-20 20-30 30-40

Profundidad (cm)

Figura 5: Distribucion de 2,4-D a diferentes profundidades de las columnas de suelo, para la formulacion
comercial y la formulacion LH45, a los 30 dias de iniciado el experimento. Cifras con letras distintas indican
diferencias significativas, LSD a 5% de significancia.

Figure 5: The distribution of 2,4-D with depth in soil column, from a commercial formulation and LH45
controlled release formulation, after 30 days at the beginning of the experiment. Values followed by different
letters are significantly different, LSD to 5%.
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Estos resultados indican que la lignina
protegeria al herbicida de la lixiviacion, dado
el mecanismo involucrado en la liberacion
del i.a. desde la matriz, lo que tiene como
consecuencia una lenta liberacion a la solu-
cion acuosa. Dos posibles mecanismos de
liberacion han sido sefialados para este tipo
de formulacion, la difusion de i.a. a través
de lamatriz y la hidrdlisis del éster formado
entre los grupos fendlicos de la lignina y
los grupos carboxilicos del agente activo.
Este éster se produce durante el proceso de
formulacion debido a la alta temperatura de
fundido (Boydstone, 1992, Oliveira et al.,
2000). Por otra parte, se han encontrado
bajos porcentajes de recuperacion de her-
bicidas desde formulaciones de liberacion
controlada en columnas de suelo para di-
versos sistemas (Jhonson y Pepperman,
1995; Selim et al., 1998). El bajo porcentaje
de recuperacion es atribuido a las caracte-
risticas de las formulaciones mencionadas
anteriormente y que dificultan la extraccion
del herbicida, requiriéndose un nimero ma-
yor de extracciones.

Los resultados obtenidos en los estu-
dios de lixiviacion, cuando se aplico la for-
mulacion comercial pueden ser explicados
por la alta tasa de degradacion microbiana
en suelos con elevado contenido de mate-
ria organica y a sus propiedades acidas que
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evitan su adsorcién en los coloides del sue-
lo (Wienhold y Gish, 1992; Tomlin, 1994;
Crespin et al., 2001). Al respecto se ha sefia-
lado que 2,4-D es mas bien potencialmente
movil y de rapida degradacion, con una vida
media relativamente corta de 7-20 dias en
suelo con contenidos de materia organica
de 3-10% (Boivin et al., 2005). Ademas la
mineralizacion parece ser el proceso princi-
pal que limita su biodisponibilidad, se esti-
ma que aproximadamente un 50% del herbi-
cida se mineraliza a los 10 dias después de
la aplicacion del producto (Voos y Groffman,
1997).

CONCLUSIONES

La lignina kraft proveniente del licor ne-
gro del pulpaje kraft es un soporte apropia-
do para la preparacion de formulaciones de
liberacion controlada, por fundido del her-
bicida 2,4-D sobre un 35% de i.a. Por otra
parte, del estudio en columnas de suelo se
concluyd que la formulacion LH45 disminu-
y6 la lixiviacion del herbicida respecto a la
formulacion convencional.
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