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RESUMEN

Los compuestos alelopaticos estan recibiendo un gran interés como herbicidas respetuosos con el medio ambiente,
pero su eficacia en el campo suele ser limitada debido a que generalmente presentan una escasa persistencia en los
suelos. En este estudio se ha evaluado la incorporacién en granulos de organoarcilla como estrategia de proteccion
del compuesto alelopatico escopoletina frente a su rapida biodegradacién en el suelo, con la finalidad de aumentar
su persistencia y bioactividad. La cinética de adsorcién de escopoletina en los granulos de organoacilla fue mas lenta
comparada con la adsorcién en el polvo de la misma y sugirié un proceso controlado por difusién intraparticular. Tras
la incorporacion de escopoletina en los granulos de organoarcilla, la vida media del compuesto alelopatico en un suelo
agricola mediterraneo aumenté de 0,34 a 14,4 dias en condiciones de laboratorio y de 0,54 a 20,1 dias en condiciones de
campo, respecto al compuesto libre en disolucién. Ademas, la incorporacion en los granulos de organoarcilla mejoro6
la expresion de la fitotoxicidad de escopoletina en el experimento de campo, reduciendo la germinacién y la longitud
radicular de Lactuca sativa L. en mayor medida que el compuesto alelopatico libre sin granular. Los resultados indican
que la incorporacién en granulos de organoarcilla podria constituir una estrategia tecnologica eficaz para proteger
a los compuestos alelopaticos de una rapida disipacién en los suelos, aumentando su persistencia y mejorando su
rendimiento en la proteccion de los cultivos.
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ABSTRACT

Allelochemicals have been proposed as eco-friendly herbicides, but they often display a limited performance under field
conditions because of a short persistence in soils. In this study, incorporation into organoclay granules was investigated
as a strategy to protect the allelochemical scopoletin from rapid biodegradation processes and prolong its persistence
and bioactivity in soil. A kinetic study revealed that the adsorption of scopoletin on the granules was slower than
on the organoclay powder and indicated an intraparticle pore diffusion mechanism. After being incorporated into
the organoclay granules, the half-life of scopoletin in a Mediterranean soil increased from 0.34 to 14.4 days under
laboratory conditions, and from 0.54 to 20.1 days under field conditions, compared to the free compound. The granules
also favored the expression of the phytotoxicity of scopoletin in the field experiment, reducing the germination and
root growth of Lactuca sativa L. to a greater extent than the free, non-granulated allelochemical. The results of this
work indicate that incorporation into organoclay granules could represent a suitable technological approach to protect
allelochemicals from rapid dissipation losses in soil, which may help increase their persistence for a better performance
as crop protection products.
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INTRODUCCION

La necesidad de buscar plaguicidas respetuosos
con el medio ambiente ha generado interés en la
investigacion de compuestos alelopaticos. La ale-
lopatia es un fendmeno por el cual plantas o mi-
croorganismos liberan compuestos que afectan al
crecimiento de plantas vecinas, los cuales presen-
tan interés como posibles bioherbicidas (Duke et al.,
2019).

La escopoletina (Figura 1) es un compuesto alelo-
patico de la familia de las hidroxicumarinas que
presenta actividad fitotoxica (Grafia et al., 2017). Sin
embargo, su escasa persistencia en el suelo cons-
tituye una limitacién importante en su aplicacién
como bioherbicida (Galan-Pérez et al., 2021, 2022).
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Figura 1 - Estructura quimica de la escopoletina.

En un estudio previo, la organoarcilla comercial
Cloisita 10A, afiadida como enmienda, mostré ca-
pacidad de aumentar la persistencia de escopole-
tina en suelos alcalinos gracias a su poder adsor-
bente (Galan-Pérez et al., 2022). En forma de polvo,
no obstante, el uso de organoarcillas presenta una
serie de inconvenientes, como una répida pérdida
de su capacidad de adsorcidn en presencia de suelo
y riesgos en su aplicacién por la posible ingesta o
inhalacion del polvo. La granulacion de las orga-
noarcillas puede ayudar a reducir estos inconve-
nientes (Gamiz & Celis, 2021).

Los objetivos de este trabajo han sido: 1) compa-
rar la capacidad adsorbente de la organoarcilla
comercial Cloisita 10A en polvo y granulada hacia
escopoletina, 2) evaluar el efecto de ambas en la
disipacion de escopoletina en un suelo alcalino en
condiciones de laboratorio, 3) estudiar la persis-
tencia y fitotoxicidad de granulos de organoarci-
lla cargados con escopoletina bajo condiciones de
campo.
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MATERIALY METODOS
La escopoletina (SCOP) fue suministrada como

compuesto de alta pureza (> 99,0%) por Merck
(Spain).

El suelo (S) utilizado en el experimento de labora-
torio fue un suelo mediterraneo franco arenoso de
pH 8,4, con un 75% de arena, 6% de limo, 19% de
arcilla y 0,34% de carbono organico.

La organoarcilla (OA) comercial Cloisita 10A, en
forma de polvo, fue suministrada por BYK (Ger-
many). Posee un espaciado basal de 1,92 nm, un
27,0% de C y un 1,13% de N. La granulacién de
la organoarcilla se llev6 a cabo en un granulador
DGI-01 (LSC, France) usando 50 ml de agua des-
tilada como aglutinante por cada 50 g de OA. Una
vez obtenidos, los granulos se secaron a 60°C, se-
leccionando posteriormente los de un tamafo en-
tre 63 um y 2 mm.

El estudio de adsorcién de escopoletina a la OA se
llevé a cabo a 25°C poniendo en contacto 320 mg de
OA, granulada y sin granular, con 250 ml de una
disolucion de escopoletina a una concentracion de
2 mg/l. A tiempos seleccionados (t =0, 8§, 24, 48 y
72 h) se tomaron muestras de la disolucion sobre-
nadante y se analizaron por HPLC para determi-
nar la cantidad de escopoletina adsorbida (q,).

Para el estudio de disipaciéon de SCOP en condi-
ciones de laboratorio se emplearon los siguentes
tratamientos: a) S sin tratar + SCOP, b) S + OA en
polvo (OA-P) + SCOP, ¢) S + OA granulada (OA-G) +
SCOP y d) S + OA-G preadsorbidos con SCOP. Las
incubaciones se llevaron a cabo a 25°C usando 1 g
de suelo sin tratar o tratado con 20 mg de OA, una
dosis de SCOP inicial (Cj) de 9 mg/kg de suelo y
una humedad del suelo del 30%, tomando mues-
trasat=0,1,2, 3, 4, y7 dias para su extraccion y
analisis por HPLC, con el fin de determinar la con-
centracion de SCOP residual en el suelo (C,).

El experimento en campo se realizé en un suelo
muy similar al empleado en el estudio de labora-
torio, de textura franco arenosa, pH 8,4 y 63% de
arena, 21% de limo, 16% de arcilla y 1,42% de car-
bono orgéanico. En parcelas de 0,5 x 0,5 m, se rea-
lizaron los siguientes tratamientos: 1) dos parcelas
sin tratar (controles), 2) dos parcelas tratadas con
una disoluciéon de escopoletina y 3) dos parcelas



tratadas con granulos de organoarcilla (OA-G)
preadsobidos con escopoletina, con un contenido
de compuesto alelopatico de 4,5 mg/g. Ademas, en
cada parcela se sembraron 3 g de semillas de Lac-
tuca sativa L. para comparar la fitotoxicidad entre
tratamientos de escopoletina en campo. La dosis
de escopoletina empleada fue de 12 kg/ha, aplican-
do diariamente a cada parcela 3 mm de agua para
mantener la humedad del suelo. At=0,2,4y7
dias, se tomaron muestras de suelo (0-5 cm) para
su extraccion y analisis.

El andlisis de SCOP se llevo a cabo por HPLC y
se utilizé el modelo de difusion de Weber & Mo-
rris para describir las cinéticas de adsorcion (q, =
kyt®®) y una ecuacién de primer orden para obte-
ner la vida media (t,,,) de SCOP en los experimen-
tos de disipacion (C, = C,e*).

RESULTADOS Y DISCUSION

Mientras que la adsorcién de escopoletina a la OA
en polvo fue practicamente inmediata, la cinética de
adsorcion ala OA granulada fue mas lentay se ajus-
té de foma precisa al modelo de difusion intrapar-
ticular de Weber & Morris, sugiriendo una menor
accesibilidad de los sitios de adsorciéon (Figura 2).

En condiciones de laboratorio, todos los tratamien-
tos con la OA aumentaron la persistencia de esco-
poletina, pero el patron de disipacion dependio
de la forma de aplicacién de la OA y el compuesto
alelopatico (Figura 3). Una observacion clave fue
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Figura 2 - Cinéticas de adsorcién de escopoletina a polvo y
granulos de la organoarcilla Cloisita 10A.

que los granulos, especialmente cuando se pread-
sorbieron con el compuesto alelopatico, fueron
mas efectivos a largo plazo a la hora de aumentar
la persistencia de escopoletina (Figura 3). La vida
media de escopoletina en el suelo aumenté de 0,34
a 14,4 dias por la incorporacién del compuesto en
los granulos de OA.
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Figura 3 - Curvas de disipacién de escopoletina en suelo en
condiciones de laboratorio.

En condiciones de campo, la escopoletina afiadida
enformalibre se degrado muy rapidamente. En cam-
bio, la aplicacién de los granulos con escopoletina
preadsorbida conllevé un aumento muy pronun-
ciado en la persistencia del compuesto (Figura 4).
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Figura 4 - Curvas de disipacién de escopoletina en parcelas
de campo.
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La vida media de escopoletina aumento de 0,54 d
para escopoletina libre a 20,1 d para el compuesto
soportado en granulos, reflejando cémo el compor-
tamiento observado en condiciones de laboratorio
(Figura 3) se mantuvo también bajo condiciones
reales de campo (Figura 4).

La aplicacion de escopoletina preadsorbida en gra-
nulos de OA mejoro la expresion de la fitotoxicidad
del compuesto, reduciendo la germinacién de Lac-
tuca sativa L. en mayor medida que el compuesto
alelopatico libre sin granular (Figura 5). También
se observd una reduccion de la longitud media de
las raices de las semillas germinadas en las par-
celas tratadas con el compuesto preadsorbido (3,5
+ 0,5 cm) respecto al control (5,3 = 0,4 cm), que no
se produjo en el caso de las parcelas tratadas con
el compuesto libre (4,9 + 0,2 cm). Estos resultados
se pueden atribuir al aumento de la persistencia
del compuesto al ser aplicado preadsorbido en los
granulos de la OA (Figura 4), que lo mantuvo en el
suelo durante mas tiempo a niveles fitotoxicos para
la planta.
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Figura 5 - Efecto de escopoletina aplicada a parcelas de
campo como compuesto libre o soportado en
granulos de organoarcilla en la germinacion de
Lactuca sativa L.
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CONCLUSIONES

La adsorcién a granulos de organoarcilla protegio
a escopoletina de su rapida biodegradacion en el
suelo, tanto en condiciones de laboratorio como en
condiciones reales de campo. La preadsorcion en
los granulos antes de su aplicacion al suelo acentud
el efecto protector, favoreciendo la expresion de la
actividad fitotoxica del compuesto.

Los resultados muestran que el uso de organoar-
cillas como soportes puede representar una buena
estrategia para aumentar la persistencia y bioacti-
vidad de los compuestos alelopaticos en el suelo.
No obstante, el procedimiento descrito en este tra-
bajo debe optimizarse para un escenario agricola
real de manejo de malas hierbas, a través de mejo-
ras que permitan una reduccion de la cantidad de
organoarcilla y compuesto alelopatico a emplear
y ensayos adicionales que demuestren su eficacia
frente a especies de malas hierbas de interés.
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