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RESUMEN

El creciente uso de agroquimicos en Argentina y en el mundo ha despertado el
interés de la comunidad cientifica por conocer su comportamiento en el ambiente.
Glifosato es el herbicida mas utilizado a nivel mundial; su principal metabolito de
degradacion es el AMPA. Ambos se adsorben fuertemente al suelo y presentan baja
probabilidad de lixiviacién. No obstante, han sido detectados en aguas subterraneas.
Por el contrario, metsulfurn-metil es un herbicida que se adsorbe débilmente al suelo
y presenta una elevada capacidad de lixiviacion. La mayoria de los estudios sobre
estas moléculas han sido desarrollados en los primeros centimetros del suelo, por lo
gue se desconoce su comportamiento a mayor profundidad, donde las caracteristicas
difieren de las del horizonte superficial, y es de esperar que el comportamiento de las
moléculas sea diferente.

El objetivo de esta tesis fue estudiar los procesos de retencion y transporte vertical
de glifosato, AMPA y metsulfuron-metil en los principales horizontes de un Argiudol
tipico. Para ello se realiz6 una caracterizacién de cada horizonte, y seguidamente, se
estudio el transporte vertical en columnas de suelo sin disturbar. Se aplicaron dosis
equivalentes a 5 kg ha™ de ingrediente activo (i.a.) y 10 g ha™ i.a. de glifosato y
metsulfuron-metil, respectivamente. Se recogio el lixiviado por unidad de tiempo y se
determind la concentracion de cada compuesto en el mismo. Se graficaron curvas de
paso y se utilizé la ecuacién de conveccidn-dispersion, empleando los modelos de
equilibrio, no equilibrio fisico y no equilibrio quimico para caracterizar la lixivacion de
cada compuesto. El proceso de retencién se estudid a través de isotermas de
adsorcién y desorcion. Las concentraciones iniciales evaluadas fueron de 2 a 50 mg L
! para glifosato, de 2 a 100 mg L™ para AMPA y de 0.2 a 5 mg L™ para metsulfurén-
metil. La desorcién se estudié en las muestras correspondientes a 50 mg L™ de
glifosato y AMPA y de 0.5y de 5 mg L™ de metsulfurén-metil. Los datos obtenidos se
analizaron mediante los modelos de Freundlich y de Langmuir.

Los resultados obtenidos indicaron que tanto glifosato como AMPA se adsorbieron
fuertemente al suelo en los tres horizontes, siendo esta sorciébn mayor en el horizonte
B; mientras que la desorcién fue débil para ambas moléculas, siendo levemente mayor
en el horizonte C. El transporte vertical fue escaso, no detectandose el herbicida en el
lixiviado del horizonte C. Por el contrario, metsulfuron-metil tuvo una débil sorcion,
siendo mayor su sorcién al horizonte A; mientras que la desorcién fue relevante,
siendo mayor en el horizonte C. La lixiviacion de este herbicida fue elevada, siendo

mayor en el horizonte C.
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Estos resultados permiten concluir que metsulfuron-metil es el compuesto que
mayor movilidad presenta en el suelo debido a su capacidad para lixiviar y baja
sorcién, mientras glifosato y AMPA son menos moviles, dado su mayor sorcion, débil
desorcion y escasa lixiviacion. No obstante, no deberia subestimarse la capacidad de

ninguna de estas moléculas para transportarse por el perfil del suelo.

Palabras clave: Lixiviacion, Sorcion, Desorcion, Horizontes del suelo, Herbicidas
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ABSTRACT

The growing use of agrochemicals in Argentina and the world has awakened the
interest of the scientific community in understanding their behaviour in the environment.
Glyphosate is the most commonly used herbicide worldwide; its main degradation
metabolite is AMPA. Both are strongly adsorbed to soil and have a low potential for
leaching. However, they have been detected in groundwater. In contrast, metsulfuron-
methyl is a herbicide that is weakly adsorbed to soil and has a high leaching capacity.
Most of the studies on these molecules have been carried out in the first centimetres of
the soil, so their behaviour at greater depths is unknown, where the characteristics
differ from those of the surface horizon, and it is to be expected that the behaviour of
the molecules will be different.

The aim of this thesis was to study the retention and vertical transport processes of
glyphosate, AMPA and metsulfuron-methyl in the main horizons of a typical Argiudol.
For this purpose, a characterisation of each horizon was carried out, followed by a
study of the vertical transport in undisturbed soil columns. Doses equivalent to 5 kg ha™
of active ingredient (a.i.) and 10 g ha™ a.i. of glyphosate and metsulfuron-methyl,
respectively, were applied. The leachate was collected per time unit and the
concentration of each compound in the leachate was determined. Step curves were
plotted and the convection-dispersion equation was used, employing the equilibrium,
physical non-equilibrium and chemical non-equilibrium models to characterise the
leaching of each compound. The retention process was studied through adsorption and
desorption isotherms. The initial concentrations evaluated were from 2 to 50 mg L™ for
glyphosate, from 2 to 100 mg L™ for AMPA and from 0.2 to 5 mg L™ for metsulfuron-
methyl. Desorption was studied in the samples corresponding to 50 mg L* for
glyphosate and AMPA and 0.5 and 5 mg L™ for metsulfuron-methyl. The data obtained
were analysed using the Freundlich and Langmuir models.

The results obtained indicated that both glyphosate and AMPA were strongly
adsorbed to the soil in all three horizons, being this adsorption higher in the B horizon;
while desorption was weak for both molecules, being slightly higher in the C horizon.
Vertical transport was scarce, and the herbicide was not detected in the leachate of the
C horizon. On the contrary, metsulfuron-methyl had a weak adsorption, being its
adsorption higher in the A horizon; while desorption was relevant, being higher in the C
horizon. Leaching of this herbicide was high, being higher in the C horizon.

These results lead to the conclusion that metsulfuron-methyl is the most mobile

compound in the soil due to its ability to leach and low adsorption, while glyphosate
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and AMPA are less mobile, given their higher adsorption, weak desorption and low

leaching. However, the ability of either molecule to be transported through the soil
profile should not be underestimated.

Keywords: Leaching, Adsorption, Desorption, Soil horizons, Herbicides
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INTRODUCCION

Las actividades agropecuarias son el principal sustento de la economia argentina vy,
mas precisamente la produccion de granos. A partir de la década del "90 tuvo lugar en
la Region Pampeana Argentina el proceso que varios autores denominaron
agriculturizacion. Dicho proceso se caracterizd por el uso intensivo del recurso suelo
y la incorporacion de nuevas tecnologias, entre ellas, la adopcién de la siembra
directa, las semillas genéticamente modificadas, y el uso de insumos como los
productos quimicos. En este contexto, la matriz productiva del sector agropecuario del
pais dio un giro importante, siendo el cultivo de soja el que experiment6 el principal
crecimiento, favorecido incluso por los altos precios internacionales de los granos
oleaginosos y la creciente demanda de aceite, alimento para animales, harina y
biocombustibles (Reboratti, 2006; Sanchez, 2012). La Figura 1 muestra la evolucion
de la superficie sembrada en el pais a partir de la campafia agricola 1972/73. En la
misma puede observarse como el cultivo de soja prevalece sobre el resto, seguido en
menor medida por trigo y maiz. Este incremento en la superficie sembrada de dichos
cultivos no sélo se debi6é a un aumento de la superficie total sembrada en el pais, sino
también a una disminucién de la superficie destinada a otros cultivos comerciales
(Sanchez, 2012).

El incremento de la superficie sembrada de ciertos cultivos fue posible gracias a la
adopcion de un sistema productivo como el de la siembra directa. Del total de la
superficie agricola de nuestro pais, las estimaciones de Aapresid para el afio 2012
revelaban que el 78,5% se encontraba bajo este sistema (Agrositio, 2012). De hecho,
segun datos recopilados por Magnasco y Di Paola (2015), a principios de este siglo, en
Argentina, cerca de 10 millones de hectareas se encontraban bajo el sistema de
siembra directa, mientras que para el afio 2010 se contabilizaron 26 millones de
hectéreas bajo este sistema.

En concordancia con lo anterior, la superficie sembrada con variedades
genéticamente modificadas (GM) ha tenido un incremento importante en nuestro
pais. Para la campafia agricola de 2015/2016, se contabilizaron aproximadamente
24,5 millones de hectareas cultivadas con transgénicos, de las cuales 20,3 ha
correspondieron a soja, en su mayoria tolerante a herbicidas; 3,8 millones de ha a
maiz, principalmente variedades de hibridos tolerantes a herbicidas y resistentes a
insectos; y 400.000 ha a algodoén, en su mayoria tolerantes a glifosato y resistentes a

insectos. Estos datos sugieren que practicamente el 100% de la superficie



correspondiente a soja y algoddn, y casi el 95% de la de maiz, fueron cultivadas con
hibridos o variedades GM (Trigo, 2016). Esto convierte a Argentina en el tercer pais,
luego de EEUU y Brasil, con la mayor superficie cultivada con OMGs en el mundo
(Bernasconi et al., 2021).
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Figura 1. Evolucion de la superficie sembrada en Argentina
A. Cultivos con mayor superficie sembrada. B. Cultivos con menor superficie

sembrada
Fuente: Elaboracion propia en base a Datos Abiertos de Agroindustria, 2019



En este sentido, la introduccion de técnicas de labranza minima y el uso de semillas
genéticamente modificadas, ha aumentado la demanda de distintos agroquimicos,
convirtiendo al control quimico de malezas como la Unica alternativa efectiva de
control. De esta manera, el consumo de plaguicidas en Argentina se ha
incrementado notablemente, siendo la capacidad de adaptacion de algunas malezas y
el desarrollo de resistencias a los productos quimicos otro de los factores que han
favorecido este incremento en el uso (McGinn, 2000; Annett et al., 2014). Sarandén y
Flores (2014) recopilaron datos en relacion a la evolucion del consumo de
agroquimicos en Argentina en el periodo 1994-2008, afirmando que el uso de
herbicidas e insecticidas ha aumentado en los dltimos afios mostrando una tendencia
alarmante: para el afio 1995, nuestro pais registré6 un consumo de 73 millones de Kg/L,
mientras que en 2005 dicho consumo fue de 236 millones de Kg/L.

Por otra parte, Aparicio et al. (2015), analizaron las ventas de fitosanitarios en
Argentina durante el afio 2013, a partir de la informacién suministrada por CASAFE
(Camara de Sanidad Agropecuaria y Fertilizantes) y CIAFA (Camara de la Industria
Argentina de Fertilizantes y Agroquimicos) (Figura 2). Los autores encontraron que
durante el periodo de Enero a Diciembre de 2013, se vendieron 281.652.245 L de
plaguicidas, de los cuales el 65% (182.484.206 L) correspondieron a glifosato, seguido
por otros herbicidas, y en menor medida, insecticidas, coadyuvantes, fungicidas y
curasemillas. Asimismo, del total de plaguicidas utilizados en dicho periodo, el 41% fue
aplicado durante los periodos de barbecho, mientras que el 36% se utilizé en el cultivo
de soja, el 10% en el cultivo de maiz, y el 13% en otros cultivos como trigo, cebada,

vid, cafia, frutas de pepita y carozo, etc.

1% 3% 39

6%

22%

65%

@ Curasemillas @ Fungicidas O Coadyuvantes

B Insecticidas m Herbicidas o Glifosato

Figura 2. Distribucion de las ventas de plaguicidas en Argentina durante el afio 2013
Fuente: Aparicio et al. (2015)



Pese a que se carece de datos actuales sobre las ventas y el consumo de
plaguicidas en nuestro pais®, se estima que para el afio 2016 la facturacion de
agroquimicos en Argentina fue del orden de los 2417 millones de dolares,
registrandose menores ventas respecto al afio anterior, pero un mayor volumen de lo
vendido. Esto se explicaria a partir de la caida del precio del glifosato, lo cual permitié

un incremento de ventas de este herbicida en particular (Mira, 2017).

1. Plaguicidas en el suelo: procesos que regulan su comportamiento

Frente al importante crecimiento en el consumo de plaguicidas, existe una
preocupacion significativa por identificar y comprender los mecanismos que controlan
el destino de los compuestos quimicos en el ambiente (Zabaloy et al., 2008; Zanini
et al., 2009; Bedmar et al., 2011; Annett et al., 2014; Grondona et al., 2014).

Cuando se aplica un plaguicida, un gran porcentaje llega al suelo, donde interactta
con los constituyentes minerales, la materia organica y la biota edafica. Aqui, el
destino de los plaguicidas est& gobernado por los procesos de retencion, volatilizacion,
transporte y degradacion, y por la interaccion entre éstos. Dichos procesos suelen ser
los responsables de que la cantidad original de plaguicida aplicada disminuya
(Bedmar, 2006; Aparicio et al., 2015). En este sentido, es posible considerar al suelo
como un reactor natural, capaz de transformar, filtrar, amortiguar, y depurar las
sustancias que lleguen a su superficie y regular los ciclos biogeoquimicos. En otras
palabras, el suelo desempefia un papel fundamental en la regulacion de los
contaminantes, condicionando su comportamiento y evolucién, su dispersion en el
ambiente, la contaminacion de los acuiferos y la conservacién de la biodiversidad
(Cheng, 1990).

Una vez que el plaguicida ingresa al suelo, se reparte en las fases sélidas, liquida y
gaseosa. En la fase sélida, el compuesto es retenido con diferente fuerza en los
lugares de enlace de los coloides organicos e inorganicos, pudiendo migrar a otros
sitios por accién del agua o el aire; en la fase liquida, el plaguicida esta disponible para
ser transformado o degradado fisica, quimica o biolégicamente a otros compuestos, o

! Los ultimos datos publicados sobre ventas de plaguicidas en Argentina fueron recopilados para el afio
2013. A partir de entonces existe un desconocimiento o imposibilidad de acceso publico a esta
informacion. Sélo estan disponibles algunos breves informes de cdmaras como la Bolsa de Cereales que
publican tendencias de ventas de las distintas categorias de plaguicidas, sin detallar de cuanto se tratan
los incrementos o disminuciones.



bien transportado por el agua a horizontes mas profundos; mientras que en la fase
gaseosa, la molécula es incorporada a la atmdsfera cuando se volatiliza desde el suelo
o desde el agua del suelo (Bedmar, 2006; Aparicio et .al, 2015). La Figura 3 ilustra
estos procesos en el suelo.
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Figura 3. Procesos que sufre un plaguicida en el suelo
Fuente: Elaboracién propia

En relacion a lo anterior, los procesos de disipacién de los plaguicidas en el
ambiente edafico dependen, por un lado, de las propiedades fisico-quimicas de cada
plaguicida, y por el otro de las propiedades del suelo. Dentro de estas Ultimas, el
contenido de materia organica (MO), el tipo y proporcién de minerales, la capacidad de
intercambio catiénico (CIC), el pH y los espacios porosos Yy distribucién del tamafio de
los poros, son las principales propiedades que condicionan el destino de los
agroquimicos en el suelo. Que predomine uno u otro proceso dependera de las
propiedades fisico-quimicas de los plaguicidas y del suelo, y tambien de las

caracteristicas ambientales dominantes (Kah et al., 2007; Chaplain et al., 2011).

2. Glifosato

El glifosato (N-(fosfonometil) glicina) es un herbicida organofosforado de accion
sistémica que se utiliza tipicamente en post-emergencia y puede ser aplicado més de
una vez durante una temporada de crecimiento (Battaglin et al., 2014). Se trata de un
herbicida no selectivo, con amplio espectro de accién (Calderén et al., 2005), el cual



una vez aplicado sobre un cultivo, es asimilado por las hojas y répidamente
translocado (Sasal et al. 2015).

Este herbicida es muy utilizado tanto en areas agricolas como urbanas (Borggaard
y Gimsing, 2008). Entre los usos agricolas se destacan el control de malezas durante
el periodo de barbecho y/o en cultivos tolerantes como soja, maiz y algodén; y también
como desecante a finales del periodo vegetativo (Benbrook, 2016).

La accion herbicida de este compuesto es atribuida a su capacidad para inhibir la
actividad de la enzima EPSPS (5-enolpiruvil-sisquimato-3-sintetasa). Esta enzima es
clave en la via shinkimatica de biosintesis de compuestos aromaticos y ha sido
identificada en plantas y algunos microorganismos. Su inhibicion ocasiona dificultades
para la sintesis de proteinas y metabolitos secundarios, tales como flavonoides, lignina
0 cumarinas (Sviridov et al.,, 2015). Al tratarse de una via que esta presente
Unicamente en las plantas y ciertos microorganismos, su potencial riesgo para las
especies animales no objetivo estaria limitado (Annett et al., 2014). Sin embargo,
investigaciones mas recientes han permitido que la International Agency for Research
on Cancer [IARC] clasifigue este herbicida dentro del grupo 2A definido como
“probablemente carcinogénico en humanos”. Dicha clasificacion implica que la
evidencia en humanos es limitada, pero es suficiente en animales (IARC, 2022;
PPDB).

En términos quimicos, se trata de un acido organico débil compuesto por un grupo
carboxilico, dos grupos metilenos, un grupo amino y un grupo acido fosfénico. Es un
compuesto polar que se adhiere fuertemente a los suelos, pero también es muy
soluble en agua. Se suele usar en forma de sal isopropilamina o amonica, pero
también se reportaron usos como sal de di-amonio, sal de di-metil-amonio y sal de
potasio (Benbrook, 2016).

En cuanto a la degradacion de glifosato, Annett et al. (2014) resumen que se han
identificado dos vias de degradacion en suelo. La via principal conduce a la
degradacion microbiana de glifosato a AMPA (4cido aminometilfosfonico) y acido
glioxilico, los cuales acaban degraddndose a ion amonio y diéxido de carbono. La
segunda via de degradacion es menos comun y ocurre Unicamente a través de
bacterias especializadas que transforman el glifosato a fosfato inorganico y sarcosina,
y esta Ultima a glicina. La Figura 4 ilustra las dos vias de degradacion de glifosato

identificadas.
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Figura 4. Vias de degradacion de glifosato en el suelo
Fuente: adaptado de Annett et al. (2014)

La Tabla 1 resume las principales propiedades fisico-quimicas del herbicida y su
principal metabolito de degradacion. Tanto glifosato como AMPA son compuestos con
bajo potencial de lixiviacion, pero elevada solubilidad en agua. La volatilidad del
glifosato es baja, mientras que la de AMPA es moderada. Por otro lado, se ha
reportado que la vida media de glifosato en suelo varia entre 2 a 215 dias, mientras
gue la del AMPA ha sido indicada entre 60 y 240 dias. En agua, ambas moléculas
tienen una vida media similar, que ronda de 2 a 91 dias (Battaglin et al., 2014).

Varias son las razones que han llevado a que este herbicida sea utilizado en forma
masiva en todo el mundo, como son el aumento de las practicas agricolas “sin
labranza”, el cultivo de OMG tolerantes a glifosato y la reduccién de su costo tras la
liberacion de la patente. A su vez debe mencionarse la mejora en los rindes y
beneficios econémicos asociados y la percepcién general de que se trata de un
compuesto benigno para el ambiente debido a su relativamente corta persistencia y
baja toxicidad (Battaglin et al., 2014; Benbrook, 2016).



Tabla 1. Propiedades fisico-quimicas del glifosato

Glifosato AMPA
H H
0 - C!.
Estructura Molecular N, ey H
i 0 W |_I| H H 0 -~ ] ':‘
0 0 0 H
Formula quimica C3HgNOsP CHgNO3P
Nombre IUPAC N-(fosfonometil)glicina Acido aminometilfosfénico
Peso Molecular (g mol™) 169,01 111,014
Punto de fusién (°C) 189,5 120
Solubilidad en agua a 20°C
1 10,5 1,4667
(gL
Coeficiente de particion
-3.2 -1.6
(logKow) (20 °C)
Presion de vapor a 25°C
0,0131 0,844
(mPa)
Constante de Henry a 25°C 5 3
— 2,10x10 2,6x10
(Pam” mol™)
Constante de disociacion
2;2,6;5,6; 10,6 1,8;5,4; 10,0
(PKa)
Coeficiente distribucion 1 4
. 5,3-900 L Kg 15 -1554 L Kg
sélido/agua (Kg)
Coeficiente de adsorcion
normalizado con el carbono 884 — 60000 L Kg™ 1160 — 24800 L Kg™

organico (Koc)
Vida media en suelo (DTsg) 2 — 215 dias 60 — 240 dias
Potencial de lixiviacion

) -0,25 0,03
segun indice GUS

Elaboracién propia en base a PubChem Database, PPDB y Annett et al. (2014)

2.1 Retencion y transporte vertical en el suelo de glifosato y AMPA

El destino de glifosato y AMPA en el suelo depende fuertemente de las
caracteristicas de este ultimo. El equilibrio sorcion-desorcién a la matriz edéfica es el
proceso responsable de la persistencia y movilidad de estas moléculas (Katagi, 2013).
Varios autores coinciden en que la sorcién de glifosato y/o AMPA aumenta con el

contenido de arcillas del suelo (por ejemplo, Bergstrom et al., 2011; De Gerdnimo,



10

Aparicio et al., 2018), y estd relacionada también el pH del suelo (De Gerdénimo,
Aparico et al., 2018) y el contenido de fésforo (Munira et al., 2018), como asi también
con la presencia de oxidos de Fe y Al (por ejemplo, Calderon et al., 2005; Aronsson et
al., 2011). El rol de la materia organica presenta algunas contradicciones entre
investigadores. Por ejemplo, Ozbay et al. (2018) y Gros et al. (2017), asociaron la
sorcién de este herbicida al contenido de materia organica de los suelos estudiados,
pero Vereecken (2005) citando a Gerritse et al. (1996), indica la materia organica
compite por los sitios de sorcion con el glifosato, inhibiendo la sorcion de este ultimo.

En cuanto a la desorcién, este proceso ha sido menos estudiado tanto para
glifosato como para AMPA. Por ejemplo, Gomez-Ortiz et al. (2017) analizaron la
sorcion y desorcion de glifosato y concluyeron que dada la baja desorciébn que
presentd esta molécula, el herbicida se sorbe fuertemente al suelo, tratAndose de un
proceso practicamente irreversible. Estas conclusiones también fueron aportadas por
Mamy et al. (2007).

La fuerte sorcion de glifosato a los constituyentes del suelo y la posibilidad de su
desorcion, junto con su alta solubilidad en agua y la deteccién de esta molécula en
aguas subterrdneas (Van Stempvoort et al., 2016) han conducido al estudio del
transporte vertical. Los estudios realizados en laboratorio son principalmente
efectuados para suelos superficiales. Por ejemplo, Okada et al. (2016) estudiaron el
transporte de glifosato en columnas de suelo sin disturbar, demostrando que la
lixiviacion del herbicida fue muy baja (0.24%) respecto a la cantidad aplicada
inicialmente. Calderén et al. (2005), utilizaron columnas de suelo disturbadas y
recuperaron un 4% de la concentracion inyectada. Dousset et al (2004) recuperaron
entre 0,011 y 0,008% de glifosato y AMPA en columnas de suelo sin disturbar.

Los estudios antes mencionados coinciden en que la cantidad de glifosato que
lixivia en columnas de suelo en laboratorio es muy baja. Sin embargo, monitoreos
realizados a campo han detectado la presencia del herbicida y su metabolito en aguas
subterraneas. Por ejemplo, en el sudeste bonaerense, se hallaron concentraciones
promedio de 0.4 pg L de glifosato y de 0.1ug L™ de AMPA en muestras de agua
subterranea de hasta 8 m de profundidad (Okada et al., 2018), a la vez que en otro
estudio se reportaron concentraciones medias de glifosato del orden de 22,4 ug L™ en
muestras de aguas subterraneas del oeste y sudeste de la provincia de Buenos Aires
(Vazquez-Amabile et al.,, 2014). Van Stempvoort et al. (2016) detectaron
concentraciones medias de glifosato y AMPA de hasta 0,663 ug L™ y 0,698 ug L™

respectivamente, en muestras de agua subterranea en Canada, detectando estas
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moléculas hasta los 38 metros de prufundidad. Estos datos sugieren que tanto
glifosato como AMPA son capaces de transportarse por el perfil del suelo y alcanzar
cuerpos de agua subterraneos, representando asi un potencial riesgo de
contaminacién de este recurso.

No obstante, los estudios en columnas de suelo reportados hasta el momento han
sido realizados en horizontes superficiales. Algunos estudios a campo, realizados con
lisimetros, alcanzan profundidades cercanas a 1 metro. Sin embargo, se desconocen
los mecanismos de transporte que dominan la lixiviacion de este herbicida y su
metabolito en el perfil del suelo, como también se desconocen los procesos de
sorcién-desorcion de ambas moléculas a mayor profundidad. Esta situacion remarca la
importancia y necesidad de estudiar los mecanismos que gobiernan el transporte y la
retencion de glifosato y AMPA a mayores profundidades del suelo, a fin de
comprender por qué estas moléculas que se adsorben fuertemente a los

constituyentes del suelo son detectadas en aguas subterraneas.

3. Metsulfurén-metil

El Metsulfuron-metil (Metil 2-(4-metoxi-6-metill, 3, 5-triazin-2-ilcarbamoilsulfamaoil)
benzoato) es un herbicida sistémico perteneciente a la familia de las sulfonilureas. Se
utiliza para el control de malezas de hoja ancha, principalmente en post-emergencia,
ya sea solo o en mezcla con otros herbicidas. Se emplea en trigo y otros cereales de
invierno, pero también en barbechos quimicos. Su modo de accion se basa en la
inhibicion de la enzima acetolactato sintasa (ALS), la cual cataliza la biosintesis de
aminoacidos esenciales (leucina, valina e isoleucina), causando efectos directos en el
crecimiento de las plantas (Ray, 1984; Sondhia, 2009; Zanini et al., 2009).

En la Tabla 2 se resumen las principales propiedades fisico-quimicas de este
herbicida. Al igual que el resto de las sulfonilureas, el metsulfurén-metil esta
compuesto por un grupo fenil, un puente sulfonilureo y un heterociclo que contiene
nitrégeno, con un metilo y un sustituto de metoxi (Sarmah et al., 1998).

De acuerdo a sus caracteristicas, el metsulfuron-metil es considerado un
compuesto no volatil, pero con potencialidad para lixiviar. Es un acido débil (Figura 5)
y en suelos neutros o alcalinos suele presentarse en forma anionica en solucion, razén

por la cual es débilmente adsorbido en el suelo (Sarmah et al., 1998).
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Tabla 2. Propiedades fisico-quimicas de metsulfurén-metil

Metsulfuréon-metil

N| N
Ay~ JH‘“N//N:L“H
Estructura Molecular J
H. -~
v o
0O 0= =44
)
ag
\\_’_,’_:;
Férmula quimica C14H15N506S

Metil 2-(4-metoxi-6-metill, 3, 5-triazin-2-
Nombre IUPAC ) ) _
ilcarbamoilsulfamoil) benzoato

Peso Molecular (g mol™) 381,36
Punto de fusién (°C) 162
Solubilidad en agua a 20°C (g L™) 2,79
Coeficiente de particién (logkow) (20°C)  -1,7
Presion de vapor a 20°C (mPa) 1,4x10°%®

Constante de Henry a 25°C (Pam®mol™") 2,87 X 10
Constante de disociacion a 25°C (pKa) 3,75
Coeficiente distribucion sélido/agua (Kg) 0,05-2,9 L Kg"
Coeficiente de adsorcion normalizado 4

_ 39,5LKg
con el carbono organico (Koc)
Vida media en suelo (DTsg) 105 — 175 dias

Potencial de lixiviacion segun indice GUS 3,99

Elaboracién propia en base a PubChem Database y PPDB

El metsulfurén-metil es muy atractivo desde el punto de vista de la produccion
agricola debido a la baja toxicidad reportada en mamiferos, su bajo costo y las
pequefas dosis empleadas (gramos en lugar de kilogramos por hectarea) (Sarmah et
al., 1998; Black et al., 1999; Ismail y Ooi, 2012). Dichas propiedades han contribuido al
aumento de uso de las sulfonilureas en todo el mundo. A su vez, este herbicida se
caracteriza por su poder residual, aspecto deseado desde el punto de vista del control
de malezas, pero puede comprometer el desarrollo de cultivos posteriores y su
rendimiento (Avendafio et al., 2006). Ademas, constituye un potencial riesgo de
contaminacion de aguas subterraneas debido a su comportamiento en el suelo
(Sondhia, 2009).
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Figura 5. Estructura molecular de sulfonilureas en forma neutral y forma aniénica
Fuente: adaptado de Sarmah et al., 1998

3.1 Retencidn y transporte vertical del metsulfurén-metil en el suelo

El destino del metsulfurén-metil en el suelo depende fuertemente de factores
edaficos, tales como el pH, el contenido de materia organica y arcillas, las
temperaturas y el contenido de agua del suelo (Sarmah et al., 1998).

Varios autores han demostrado que este herbicida se sorbe débilmente al suelo.
Los valores del coeficiente de sorcion (Ky) reportados hasta el momento para suelos
superficiales de diversos sitios son del orden de 0,09 a 1,27 L Kg™ (Oliveira et al.,
2001), de 0,366 a 2,837 L Kg™ (Ismail y Ooi, 2012), de 0,00 a 0,05 L Kg™ (Azcarate et
al., 2015) y de 0,01 a 0,08 L Kg™ (Hall et al., 2015). Existe consenso en la comunidad
cientifica en que la sorcion de este compuesto en el suelo aumenta con el incremento
del contenido de carbono orgénico y con la disminucién del pH del suelo (Walker et al.,
1989; Zanini et al., 2009).

En cuanto a la desorcién, este fendbmeno ha sido menos investigado, pese a su
importancia en otros procesos edéficos. Azcarate et al., 2015 estudiaron la sorcién y
desorcion de metsulfuron-metil y otras sulfonilureas en suelos argentinos, y
encontraron que la desorcién, si bien es baja debido a la baja sorcién, aumenta con
cada paso consecutivo de equilibrio, siendo que esta tendencia se mantiene con la
profundidad del perfil. En concordancia con ello, Ismail y Ooi (2012) estudiaron
también la desorcion del metsulfuron-metil en cuatro suelos de India y concluyeron que

la desorcién fue baja, con valores de K; del orden de 2,563 a 0,564 L Kg™.
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En relacion al proceso de transporte de este herbicida, se han reportado varios
estudios que estiman su potencial de lixiviacibn empleando algun indice como la
puntuacion de ubicuidad del agua subterranea (indice GUS) (Oliveira et al., 2001;
Zanini et al., 2009), algunos estudios que evaluan su movilidad a campo (Black et al.,
1999; Sarmah et al.,, 2000) y escasos trabajos que analizan el transporte bajo
condiciones de laboratorio (Sondhia, 2009). En lineas generales, estas investigaciones
coinciden en que el metsulfuron-metil es un compuesto con potencial para lixiviar, el
cual podria transportarse hasta aguas subterraneas. Los valores del indice GUS
reportados hasta el momento son del orden de 5,38 y 4,10 para suelos argentinos
(Zanini et al., 2009), indicando el potencial de lixiviacion del herbicida. Asimismo, en un
ensayo a campo en suelos australianos, Black et al. (1999) observaron que el
metsulfurén-metil lixivié entre un 40 y un 80% de lo aplicado, siendo mayor la tasa de
movimiento en un suelo arenoso respecto a uno arcilloso. Por su parte, Sarmah et al.
(2000) detectaron la movilidad del metsulfuron-metil hasta una profundidad de 1,20 m
también en suelos australianos.

Los estudios en columnas de suelo bajo condiciones de laboratorio han sido poco
desarrollados para este herbicida. Sondhia (2009) estudié el transporte de
metsulfurén-metil en columnas de suelo disturbadas y concluyé que el herbicida se
movié casi al mismo ritmo que el agua del suelo. Sin embargo, no aplicé ningan
modelo de transporte ni presentd curvas de paso o graficas que permitan comprender

el transporte del compuesto.

Lo anterior permite afirmar que, si bien se han desarrollado varios estudios sobre
este compuesto tanto en Argentina como en otros paises, existen ain aspectos que no
se conocen sobre su comportamiento de retencion y transporte en el suelo. Al igual
que con glifosato y AMPA, los estudios reportados hasta el momento son
principalmente de horizontes superficiales y, en el caso del metsulfuron-metil han sido
desarrollados en otros climas y suelos, lo que hace dificil extrapolar estos resultados a
los suelos del sudeste bonaerense, donde la aplicacion de este herbicida se realiza en
una amplia superficie agricola. Como se menciond antes, la importancia de estudiar

esta molécula reside en su potencialidad para lixiviar mas que en las dosis aplicadas.
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En base a lo anterior, y con la finalidad de generar un aporte cientifico al
conocimiento sobre el destino de glifosato, AMPA y metsulfurén-metil en el perfil del
suelo, esta investigacion doctoral plantea las siguientes hipotesis y objetivos de

trabajo:

Hipotesis de trabajo

En un suelo representativo de la cuenca del Arroyo Crespo, Balcarce, Pcia. Buenos
Aires:
a. La retencion (sorcion — desorcion) de glifosato, AMPA y metsulfuron-metil
disminuye a través del perfil de suelo.
b. El transporte vertical de glifosato, AMPA y metsulfurén-metil, difiere entre

moléculas a través del perfil de suelo.

Objetivos
Objetivo General

Estudiar los procesos de retencion y transporte vertical de glifosato, AMPA y
metsulfuron-metil en los principales horizontes de un suelo representativo de la

cuenca del Arroyo Crespo, Balcarce, Pcia. Buenos Aires.

Objetivos Especificos

1. Determinar los coeficientes de sorcion y desorcion de glifosato y AMPA para
cada horizonte (A, B y C) del suelo en estudio.

2. Estudiar el transporte vertical de glifosato y AMPA en los horizontes principales
del suelo en estudio, bajo condiciones de laboratorio.

3. Determinar el coeficiente de retencién (sorcion y desorcién) del metsulfuron-
metil para cada horizonte (A, B y C) del suelo en estudio.

4. Estudiar el transporte vertical de metsulfurén-metil en los horizontes principales

del suelo en estudio, bajo condiciones de laboratorio.
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MATERIALES Y METODOS

1. Descripcion del sitio de toma de muestras

El sitio de toma de muestras se encuentra en la Estacion Experimental
Agropecuaria de INTA Balcarce (37° 52' 49.64" S, 58° 17' 41.27" W, Figura 6). Se
realizaron 7 calicatas hasta 1,3 m de profundidad para describir los horizontes
principales, medir el espesor de cada uno y realizar un muestreo de suelos. De cada

calicata y horizonte se extrajeron las siguientes muestras:

Figura 6. Sitio experimental
Fuente: adaptado de Google Earth

1.1 Muestras de suelo disturbadas

Son muestras cuya estructura es alterada y que, una vez extraidas, son secadas
(en estufa de circulacion de aire forzado a 30°C) y tamizadas (por una malla de 2 mm)
para realizar posteriores determinaciones. Estas muestras se utilizaron en los estudios
de retencion de las moléculas de interés y para realizar las siguientes
determinaciones:

1.1.1 Textura: Se determinaron los contenidos de arena, limo y arcilla por el
método de la pipeta de Robinson (Soil Conservation Service, 1972). Mediante
digestion con peréxido de hidrogeno, se elimind el contenido de materia organica. Se
separ6 arena de limos y arcillas por medio de agitacion con hexametafosfato de sodio

como dispersante, y luego con tamiz de 53 micrones. Los limos y las arcillas se
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determinaron a diferentes tiempos de acuerdo a la temperatura del fluido, basado en la
velocidad de caida de particulas segun Ley de Stokes. Las fracciones inorgénicas se
expresan en %.

1.1.2 Carbono organico (CO): Se determin6 mediante el método de Walkley y

Black (1934). Por medio de una oxidacion humeda de la muestra de suelo con
dicromato de potasio en medio acido se determina el CO. El calor desprendido,
durante la incorporacion del 4cido sulfurico, es el que permite la oxidacion parcial del
C. En este proceso se produce una reduccién del dicromato, equivalente al contenido
de C que es oxidado. El dicromato residual es luego titulado con sal ferrosa. El
contenido de CO, expresado en porcentaje, se calcula utilizando la Ecuaciéon 1

(B — M) = N  0.003 * (100 + pW)

%CO = W

Ecuacién 1

1.1.3 Cationes intercambiables vy capacidad de intercambio catidnico: se

determinaron por el método de saturacion con acetato de amonio a pH 7 (Chapman,
1965). La muestra de suelo fue filtrada con acetato de amonio y de esta manera los
cationes Ca*?, Mg*?, Na" y K* fueron desplazados de la superficie de intercambio hacia
el medio acuoso. Luego se lavo la muestra con alcohol y finalmente se filtré la misma
muestra de suelo con cloruro de sodio desplazando el amonio de la superficie de
intercambio al medio acuoso.

En el primer lavado se determiné por espectrofotometria de absorcién atdmica los
cationes Ca*? y Mg*?, y por fotometria de llama Na* y K*. Finalmente, en el segundo
lavado se determind la capacidad de intercambio cationico (CIC) por destilacion
simple. Los resultados se expresan en meq L™.

1.1.4 pH: Se midi6 pH a partir del método potenciometrico donde se
establece una diferencia de potencial en una disolucién suelo-agua bajo una relacion
1:2,5. Se agitaron las muestras con varilla de vidrio en dos momentos diferentes con
una hora de reposo. Luego se utilizé peachimetro Orion Expandable lon Analyzer EA
940 para determinar el valor del pH.

1.1.5 Puntos de retencidon hidrica: Se tomaron 3 submuestras de cada

horizonte y calicata para obtener la curva de retencion hidrica del suelo. Se utilizaron
platos extractores de ceramica, Soil Moisture Equipment Co. de 33, 100, 500, 1000 y
1500 kPa de presion (Richards, 1943). Mediante el modelo de Van Genuchten (1980)
se ajustaron los valores de contenido de agua gravimétrico y presiones potenciales, y

se estimaron los parametros empiricos a, n y m, de acuerdo a la Ecuacion 2:
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60-6r 1
Se = =
Os—0r [1+(an)n]m

Ecuacion 2

donde: Se es el grado efectivo de saturacion, h es la tensién del agua (kPa), or es la
humedad residual del suelo (cm® cm™), 0s es la humedad a saturacién del suelo (cm?
cm™®), a, my n son parametros empiricos.

1.1.6 Caracterizacion mineralogica: Se tomaron tres repeticiones por horizonte, y se

realizd la caracterizacion mineraldgica por difraccién de rayos X en un difractémetro
Bruker D8 Advance (Radiacion Cu Ka - Caner et al., 2014), determinando el contenido
de caolinitas, illitas y cuarzo.

1.1.7 Determinacién de éxidos de hierro y aluminio: Los 6xidos amorfos de Al*® y

Fe*™* se extrajeron con oxalato de amonio acidificado 0,2 M (pH 3) (Blackemore et al.,
1987). El AI*® se determiné con el método del Aluminén (Barnhisel y Bertsch, 1982) y

+2/+3

el Fe con una lampara de adsorcién atémica especifica.

1.2 Muestras de suelo sin disturbar

Son aquellas muestras que conservan la estructura del suelo. Para obtenerlas se
utilizd un muestreador (Eijkelkamp, Equipment Soil Res. B. V., Giesbeek) con un
cilindro de acero inoxidable. Las muestras se sellaron con tapas plasticas y se
almacenaron a 4°C hasta su posterior utilizacién. Estas muestras fueron empleadas
para las siguientes determinaciones:

1.2.1 Ensayo de transporte vertical de bromuro, glifosato y metsulfurén-metil:

se emplearon columnas de 8,5 cm de diametro interno y 15 cm de largo. La
descripcion de este ensayo se presenta en el item 2 de este capitulo.

1.2.2 Conductividad hidraulica saturada (Ks): se determind en laboratorio

utilizando columnas de suelo de 8,5 cm de diametro y 6 cm de largo. Se tomaron 2
determinaciones por cada horizonte y calicata.

1.2.3 Densidad aparente (6a): Se utilizaron columnas de 5 cm de diametro y

5 cm de largo. Se realiz6 mediante el método del cilindro (Blake and Hartge, 1986),

empleando 2 muestras por horizonte y calicata.
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1.2.4 Porosidad total (9): mediante la Ecuacién 3, se calcul6 la porosidad

total de cada muestra a partir de la da, y considerando una densidad de particula (8s)
de 2,65 Kg cm™:

(p:1_5a/55

Ecuacion 3

1.2.5 Macroporosidad: Se utilizé6 el método de mesa de tension de arena

(Stakman et al., 1969) en muestras correspondientes a cada horizonte. Las tensiones
empleadas fueron: 2,5, 10, 31,6, 63,1 y 100 cm, y el diametro de poros se calcul6 con

aplicando la Ecuacion 4, para cada tension (Imhoff et al., 2010):

2% *cosa
pxg*h
Ecuacién 4

donde r es el radio de poros (um), & es la tension superficial de agua (N m™), o es el
angulo de contacto entre el agua y la pared de los poros, p es la densidad del agua
(Kg m?), g es la aceleracion de gravedad (N Kg?), y h corresponde a la tension

aplicada (m).

1.3 Analisis estadisticos

Los datos obtenidos para cada horizonte con sus respectivas repeticiones
(calicatas) fueron analizados utilizando el paquete estadistico R (R Core Team, 2018).
Se utilizaron modelos mixtos, donde cada determinacion fue considerada como
variable dependiente. Las calicatas se ingresaron como efecto aleatorio, mientras que
los horizontes como efectos fijos (Pinheiro y Bates, 2000). Para cada caso se
chequearon los supuestos de homogeneidad de varianza y normalidad de los datos, a
fin de garantizar la viabilidad del analisis de la varianza (ANOVA). Dichos supuestos se
evaluaron mediante gréficos cuantil-cuantil (q-q plot), de residuos vs valores ajustados,
y diagramas de cajas; y se aplicaron los test de Levene y Shapiro Wilk. Mediante el
test ANOVA se identificaron diferencias significativas entre horizontes, utilizando un
nivel de significancia de 0,05. Cuando el test arrojara diferencias significativas, se
prosiguié a realizar contrastes entre horizontes, con un p valor ajustado mediante

Tukey y manteniendo el mismo nivel de significancia.
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Las variables Arena, Mg*?, K*, pH, 8a, @, tensién 10 cm, tensién 31,6 cm, tensién
63,1 cm, tensiébn 100 cm, presentaron distribuciébn normal y homogeneidad de
varianza; mientras que las variables Ca*, Na', CIC, CO, Ks, Arcillas, Limo, Fe y
tension 2,5 cm fueron transformadas logaritmicamente a fin de satisfacer los
supuestos para el ANOVA. Por ultimo, las variables referidas al contenido de Al,
cuarzo, caolinitas e illitas debieron ser analizadas mediante test no paramétricos. Para
ello, se aplico el test Kruskal-Wallis, y cuando éste fuera significativo, se realizé una
comparacion entre horizontes.

Los paquetes utilizados en el analisis estadistico fueron nime (Pinheiro et al., 2018),
emmeans (Lenth, 2018), multcomp (Hothorn et al., 2009), multcompView (Graves et

al., 2012), y pgirmess (Giraudoux et al., 2018).
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2. Extraccion, deteccion y cuantificacion de glifosato, AMPA v metsulfurén-

metil en muestras de la solucion del suelo y en el suelo

2.1 Extraccion y cuantificacion de glifosato y AMPA en la solucion del

suelo

Para cuantificar glifosato y AMPA en las muestras de agua se sigui6 la metodologia
descripta por Aparicio et al. (2013) y De Geronimo, Lorenzén et al. (2018). Se tomo
una alicuota de 2 ml de cada muestra de agua en un tubo falcon de 15 ml y se
adicionaron 10 pl de una solucién 10 mg L™ de glifosato isotépicamente marcado (1,2-
13C, ®N). Se derivatizaron las muestras mediante el agregado de 1 ml de buffer
fosfato/borato (KH,PO4/Na,B40;, 0.1 M, pH= 9) y 2 ml de reactivo FMOC-CI en
acetonitrilo (1 mg mL ?), se agitaron para homogeneizar y se dejaron reaccionar
durante 12 horas en oscuridad. Luego, se afiadieron 5 ml de diclorometano (CH,CI,),
se agitaron y se centrifugaron a 3000 rpm durante 10 minutos. El sobrenadante se
filtré a vial a través de un filtro de nylon de 0.22 ym y se analiz6 mediante UHPLC-
MS/MS (Waters®).

2.2 Extraccion y cuantificacion de metsulfurén-metil en la solucién del

suelo

La determinaciébn en agua se realiz6 directamente mediante UHPLC-MS/MS
(Waters®) previo filtrado de las muestras a través de una membrana de nylon de 0.22

um.

2.3 Extraccioén y cuantificacion de glifosato y AMPA en suelo

La determinacion en suelo se realiz6 siguiendo la metodologia descripta por
Aparicio et al. (2013) y Okada et al. (2018). Se tomaron 5 g de suelo seco y se
dispusieron en un tubo falcon de 50 ml. Se adicionaron 50 pl de glifosato
isotopicamente marcado (1,2-*C,*N), proveniente de una solucién stock de 1 mg L™y
se dejo reposar por 30 minutos para estabilizar. Se afadieron 25 ml de buffer
fosfato/borato (KH,PO4/Na,B,07, 0.1 M, pH = 9), se agitd vigorosamente y se sonico
por 30 minutos en bafio ultrasénico a temperatura ambiente. A continuacion, se
centrifugd a 3000 rpm durante 10 minutos para separar las fases. Se trasvasé una

alicuota de 2 ml del sobrenadante de cada muestra a un tubo falcon de 15 ml y se
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derivatizaron con 2 ml de reactivo FMOC-CI en acetonitrilo (1 mg mL™), se agit6 para
homogeneizar y se dejé reaccionar durante 12 horas en oscuridad. Luego de la
incubacién, se continu6 con el desarrollo ya descripto previamente para las muestras

de agua (lixiviado).

2.4 Extraccion y cuantificacion de metsulfurén-metil en el suelo

Para la determinacion en suelo, se siguid la metodologia descripta por De
Gerénimo et al. (2015). Se tomaron 5 g de suelo seco en un tubo falcon de 50 mly se
afadieron 5 ml de agua nanopura (purificada en ELGA PURELAB Ultra), agitando y
dejando reposar por 5 minutos. A continuacion, se agregaron 20 ml de metanol y se
dej6 estabilizar durante 30 minutos. Las muestras luego fueron sonicadas en bafio
ultrasénico a temperatura ambiente durante 30 minutos y se centrifugaron a 3000 rpm
por 10 minutos. Se extrajo una alicuota del mL del extracto y se mezclé con el mismo
volumen de agua nanopura, se filtré por una membrana de nylon de 0.22 ym y se
inyecto en el sistema UHPLC-MS/MS (Waters®).

En la determinacion analitica de metsulfurén metil en suelo se utiliz6 un método
analitico desarrollado y validado para diferentes plaguicidas en distintos suelos
representativos de la argentina, con la diferencia de que se empleé metanol en lugar
de acetonitrilo como solvente de extraccion ya que el metsulfurén presentaba una
mayor recuperacion en metanol y, a su vez, mejor forma del pico cromatogréfico. Se
corroboré que el método modificado presentara una precision (RSD < 20%) y exactitud
satisfactorias (recuperaciones entre 70 y 120%) para al menos dos niveles de
fortificacion.

En todas las corridas cromatograficas se verifico la linealidad de la curva patrén (en
el rango de 1 a 800 ng mL™). También se analizaron controles de calidad en cada
conjunto de muestras con el fin de garantizar que las recuperaciones estuvieran dentro

del rango de tolerancia (70-120 %)

2.5 Condiciones instrumentales

Para la separacion cromatografica de glifosato y AMPA se utiliz6 una columna
Acquity UPLC BEH C18 (1,7 pm, 2.1x50 mm) equipada con una precolumna Acquity

VanGuard BEH C18 a una temperatura de 60 °C. La fases moviles consistieron en
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soluciones de agua:metanol (95:5) (Fase A) y Metanol (Fase B), ambas modificadas
con 5 mM de acetato de amonio (AcNH4), a una velocidad de flujo de 0.35 mL/min. El
gradiente cromatografico se realiz6 de la siguiente manera: 5% fase B de 0 a 0.3 min;
incremento lineal de 5% a 70% de fase B entre 0.3 y 2.5 min; incremento lineal de 70%
a 100% de fase B entre 2.5 y 3.3 min; mantiene 100 % de fase B de 3.3 a 4.3 min;
vuelve al 5 % de fase B y mantiene hasta los 5 min.

Para la separacion cromatografica de metsulfur6n metil se utiliz6 una columna
Acquity UPLC BEH C18 (1,7 um, 2.1x100 mm) equipada con una precolumna Acquity
VanGuard BEH C18 a una temperatura de 35 °C. La fases moviles consistieron en
soluciones de agua:metanol (95:5) (Fase A) y Metanol (Fase B), ambas modificadas
con 0.1 mM de acetato de amonio (AcNH4) y 0.01% de acido férmico, a una velocidad
de flujo de 0.3 mL/min. El gradiente cromatogréfico se realiz6 de la siguiente manera:
10% fase B de 0 a 0.5 min; incremento lineal de 10% a 100% de fase B entre 0.5y 2
min; mantiene 100 % de fase B de 2 a 3 min; vuelve al 10 % de fase B y mantiene
hasta los 3.5 min.

La determinacién de las especies se realiz6 mediante un espectrometro de masa de
triple cuadrupolo en tAndem (Quattro premier XE) acoplado al cromatégrafo mediante
una fuente de ionizacion electrospray (Waters ortogonal-Z-spray). Los parametros
operativos del sistema MS/MS y la informacién de los iones m/z utilizados en el

andlisis se resumen en la Tabla 3y Tabla 4.

Tabla 3. Parametros operativos de ionizacion y analisis MS/MS

Parametro
Polaridad Positiva (ESI+)
Voltaje capilar 1kV (ESI+) y 3kV (ESI-)
Temperatura de fuente 120°C
loni L Temperatura de fuente: 120°C
onizaciéon
Temperatura de o
e 450°C
desolvatacion:
Gas de desolvatacion: N2, 600 L/h
Gas de cono: N2, 60 L/h
Voltaje de cono: Independiente para cada
compuesto
Modo de operacion: MRM
Gas de colisién: Argén (99.995%) 0.3 mL/min
Analizador ' (6.4e-3 mbar)

lones padre, hijos, energias

de colisién y dwell times:

Independiente para cada
compuesto
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Tabla 4. lones (m/z), voltajes de cono y energias de colision empleados en el método
MS/MS para la determinacion de los compuestos de interés

Energia de )
_ o o LOD (ngL LOQ (ng
Compuesto Tr (min)  Transicion  Cono (V) colision L 4
) L)
(eV)
. 381.9 > 18 18 2.0 6.0
Metsulfuron- 6.4 166.8 (Q) 52
metil 381.9 >
198.8 (q)
Glifosato- 2.0 392.0 > 20 25 0.05 0.1
FMOC 88.0 (Q) 25
392.0 > 15
179.0 (q)
392.0 >
214.0 (q)
AMPA- 2.6 334.0 > 20 15 0.1 0.15
FMOC 112.0 (Q) 15
334.0 > 15
156.0 (q)
334.0 >
179.0 (q)
Glifosato-1, 2.0 394.0 > 20 25 0.05 0.1
2-13C, 15N- 90.0 (Q) 15
FMOC 394.0 >
216.0 (q)

3. Estudio de transporte vertical de un trazador inerte, en columnas de suelo

sin disturbar

3.1 Descripcién del ensayo

Este estudio se realizé bajo condiciones controladas de laboratorio, a temperatura
constante (23°C), de acuerdo a la metodologia descripta por Montoya et al. (2006),
Bedmar et al. (2008) y Okada et al. (2014; 2016). Se utilizaron muestras de suelo sin
disturbar, obtenidas como se describié en el punto 1.2 (Muestras de suelo sin disturbar
— Descripcion del sitio experimental y toma de muestras). Previo al inicio del ensayo,
se retiraron las tapas plasticas de ambos extremos de cada columna, y se

reemplazaron por una membrana porosa de nylon, un plato poroso de acero
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inoxidable, y una tapa con un orificio de entrada. Las columnas de suelo fueron pre-
saturadas progresivamente por capilaridad, con una solucién de CacCl, (0,01 M)?.

Una vez saturadas, el orificio superior de cada columna se conectdé a una bomba
multicanal de jeringas, y el extremo inferior a una camara de vacio con presion
constante de -4,5Kpa, dentro de la cual se instal6é un colector de fracciones (Retrirver
II, Isco Inc., Lincoln, NE, USA) para recolectar el lixiviado por intervalo de tiempo
(Figura 7). Por el orificio superior se inyectd CaCl, (0,01 M) con un flujo de 4,43 mmh™
durante 24 horas, para alcanzar el equilibrio.

Luego de las 24 horas, se inyectd un pulso de KBr, utilizado como trazador inerte,
disuelto en CaCl, (0,01 M), durante 15 minutos (equivalente a una dosis de 1500 kg
ha). Inmediatamente, se volvi6 a conectar el flujo de inyeccién a la solucién de CacCl,
(0,01 M). Las muestras se juntaron con el colector de fracciones cada 30 ml
aproximadamente, y se determind la concentracién de Br en cada muestra con un
electrodo selectivo para iones (EA940 Orion), cuyo limite de deteccién es de 0,0005
mmol L™ Para determinar la concentracion relativa de Br (C/Cy), se dividio la
concentracion del trazador en el efluente (C) por la concentracion aplicada (C).

Flujo inyectado

> O O O

Colector de E
fracciones

Figura 7. Esquema del ensayo de transporte vertical
Fuente: Elaboracion propia

? Durante el ensayo de transporte, se utilizé CacCl, (0.01 M) preparado con agua destilada (pH:
5; conductividad: 4 pS cm™), para evitar el colapso de la estructura del suelo (Okada et al.,
2016). En este estudio, es importante mantener la estructura original de cada horizonte para
poder identificar los mecanismos de transporte dominantes.
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3.2 Descripcion de las curvas de paso

Para analizar los cambios de concentracion del soluto en el efluente de cada
columna de suelo, se graficaron las correspondientes curvas de paso (CP). Dichas
curvas representan la relacion C/C, frente al nimero de volimenes de poro (VP) del
efluente, entendiendo que un volumen de poro se define como el volumen del medio
poroso que se encuentra ocupado por el fluido (Kirkham, 2005).

El VP de cada columna se estimé a partir de la diferencia entre el volumen total del
cilindro (Vt) y el volumen ocupado por la masa de suelo (Vs) (Ecuacion 5). Este ultimo
se calculé como la masa de suelo (Ms) dividida la densidad de particula (&p), asumida
como 2,65 Mg m™ (Ecuacién 6); y la Ms se calculé dividiendo la masa de agua (Mw)
por la humedad gravimétrica (6g) de cada columna (Ecuacion 7). Las ecuaciones

mencionadas se resumen a continuacion:

VP =Vt—-Vs

Ecuacion 5

VS = MS/6p

Ecuacion 6

Ecuacién 7

A partir de las curvas de paso obtenidas experimentalmente, se calcularon los
parametros de transporte hidraulico empleando el paquete CXTFIT (Code for
Estimating Transport Parameters from Laboratoy or Field Tracer Experiment) de Toride
et al. (1995), del software STANMOD (Studio of Analytical Models for Solving the
Convection-Dispersion Equation), versién 2.08.1130 de Simunek et al. (1999).

CXTFIT utiliza la Ecuacién Conveccion-Dispersion (ECD) para la estimacion de
parametros de transporte, en el marco tedrico de transporte de solutos unidimensional
(Toride et al., 1995). Dicha ecuacién representa el movimiento continuo de la masa de

un soluto determinado a través de un medio poroso, combinando los componentes de
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conveccion y dispersion del transporte de solutos. Entre los modelos disponibles se
encuentran los modelos deterministicos de transporte de equilibrio (ECDeg) y de no
equilibrio (ECDeeq) (Bedmar, 2009; Okada, 2015).

En el modelo de transporte de equilibrio, el suelo se considera homogéneo,
donde se produce un “transporte ideal” unidimensional de solutos reactivos, sujetos a
los procesos de adsorcion, degradacion de primer orden y produccién de primer orden
(Toride et al., 1995; Bedmar, 2009). Dichos supuestos implican que todos los poros del
suelo estan involucrados en el proceso de transporte del soluto en estudio, a la vez
gque todos los sitios de sorcion son igualmente accesibles al soluto si dicho proceso
tuviese lugar. Dado que el medio poroso y el contenido de agua son homogéneos,
convergen a una dispersion simétrica del soluto mediante una mezcla homogénea
(Aparicio, 2012). Para el movimiento de solutos en una direccion x, la Ecuacion 8

ECD ¢4 de Parker y van Genuchten (1984) se describe como:

ac Dod*C ac

ot - dx?2 ”a
Ecuacién 8

donde, C es la concentracién en la fase movil (adimensional), D es el coeficiente de
dispersion hidrodinamico del soluto (mm?h™?), v es la velocidad media del agua entre
poros del suelo (mm h™), x es la distancia (mm), t es el tiempo (h), y R es el factor de

retardo (adimensional), que puede expresarse de acuerdo a la Ecuacion 9:

* Ka
R=1+p

Ecuacién 9

donde p es la densidad aparente del suelo (mg mm™), Ka es el coeficiente de
distribucién para la adsorcion (mm*® mg™) y 6 es el contenido volumétrico de agua
(Bedmar, 2009).

A diferencia del transporte en equilibrio, el modelo ECD .. considera que el
transporte de solutos en el suelo se encuentra afectado por una variedad de procesos
guimicos y fisicos de no equilibrio (Toride et al., 1995). Este modelo ha sido formulado
para explicar tanto la sorcion como el transporte relacionados a las condiciones de no
equilibrio durante el transporte de un soluto, distinguiéndose por un lado el transporte

de no equilibrio de dos sitios 0 no equilibrio quimico, y por el otro, el transporte de no
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equilibrio de dos regiones o no equilibrio fisico (Toride et al., 1995; Bedmar, 2009). Si
se utilizan parametros adimensionales, ambos modelos de no equilibrio se reducen a

la Ecuacion 10;

0, 10C; 0C
BR ____7_(1)(61_62)_:“161

Ecuacion 10

donde T=wt/L, Z=x/L y Pe=vL/D es el niumero de Peclet. L es el largo de la
columna (mm) y C; y C, son las concentraciones relativas en las regiones o sitios
segun el modelo (adimensionales). El parametro adimensional B es el coeficiente
adimensional de particiéon entre los sitios o regiones de equilibrio y no equilibrio,
mientras que w es el coeficiente adimensional de transferencia de masa (Toride et al.,
1995).

En modelo ECD n¢q fisico se asume que la fase liquida puede ser particionada en
dos regiones: una movil, en la que el agua fluye y la region es dominada por
macroporos, y una inmovil, donde el agua se encuentra estanca (agua matricial) y
prevalecen los microporos (Toride et al., 1995). En la primera, el transporte de soluto
ocurre por adveccion-dispersion, mientras que en la segunda, los solutos se mueven
por difusion (Rodriguez et al., 2006). El intercambio entre las dos regiones esta
modelado por una ecuacién de cinética de primer orden, y el flujo de agua ocurre solo
en la region mdavil. Se asume que la sorcidn es instantanea en todos los sitios
disponibles, y que la tasa de sorcién estéa limitada por la disfusion de los solutos hacia
los sitios de intercambio en la regién inmévil (Bedmar, 2009). A su vez, este modelo
asume que solo los macroporos o areas de porosidad efectiva participan activamente
de los procesos de sorcion, y que los procesos de difusién que continian moviendo el
soluto son los responsables de la existencia de una gran cola en las CP de los solutos
(Rodriguez et al., 2006).

En el modelo ECD ¢ fisico, el parametro B describe la fraccion de agua movil,
mientras que el parametro w es el coeficiente de transferencia de masa entre las
regiones (Toride et al., 1995;). Ambos parametros se calculan mediante la Ecuacion

11y la Ecuacion 12:

Om+fpK

0+pK

Ecuacion 11
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al

w=—

q
Ecuacioén 12

Donde 6,, es el contenido de agua volumétrica de la fraccion movil, f es la fraccion
de los sitios de sorcion en la regién movil y a (h’) es un coeficiente de masa de primer
orden que gobierna la tasa de intercambio de solutos entre las regiones (Bedmar,
2009).

A partir de los pardmetros obtenidos mediante el ajuste de las curvas de paso, se

calcul6 la dispersividad (L) (mm) segln la Ecuacién 13:

A=2
v

Ecuacion 13

Las CP experimentales se ajustaron en STANMOD utilizando la solucién inversa.
Primero se ajusto el modelo ECD ., a fin de obtener los parametros vy D. Para ello se
calculd la v para cada columna a partir de los datos experimentales, y se utilizé dicho
valor como input para el ajuste. Luego, se realizd un ajustecon el modelo ECD yeq
fisico, dado que el bromuro es considerado un soluto inerte que no reacciona con la
matriz edéfica y permite simular el movimiento del agua en el medio poroso (Wang et
al., 2010). Los parametros ajustados con este ultimo fueron D, B y w (Porfiri et al.,
2015). En ambos casos, el factor de retardo R se consideré como 1 por ser el bromuro

un soluto no reactivo (Bedmar, 2009).
3.3 Andlisis estadistico

Los parametros de transporte de Br obtenidos en cada horizonte fueron analizados
mediante modelos mixtos, empleando el paquete estadistico R (R Core Team, 2018).
Cada parametro se consider6é como variable dependiente; las repeticiones (calicatas)
se ingresaron como efecto aleatorio, y los horizontes como efectos fijos (Pinheiro y
Bates, 2000). Se chequearon los supuestos de homogeneidad de varianza y
normalidad de los datos para cada parametro, a fin de garantizar la viabilidad del
andlisis de la varianza (ANOVA). Dichos supuestos se evaluaron mediante graficos
cuantil-cuantil (g-g plot), de residuos vs valores ajustados, y diagramas de cajas; y se

aplicaron los test de Levene y Shapiro Wilk. Se realiz6 el test ANOVA para identificar
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diferencias significativas entre horizontes, con un nivel de significancia de 0,05. En los
casos en que el test arrojo diferencias significativas, se prosiguio a realizar contrastes
entre horizontes, con un p valor ajustado mediante Tukey, manteniendo el mismo nivel
de significancia.

Las variables v g, y B . S€ consideraron con distribucién normal y homogeneidad
de varianza; mientras que las variablesD g, ® g, Y A g debieron ser transformadas
logaritmicamente a fin de satisfacer los supuestos para el ANOVA. Luego, se buscaron
correlaciones significativas entre los parametros obtenidos y las propiedades edéficas,
mediante el coeficiente de correlacion de Pearson o de Spearman, segun
corresponda.

Durante el analisis se utilizaron los paquetes estadisticos nlme (Pinheiro et al.,
2018), emmeans (Lenth, 2018), multcomp (Hothorn et al., 2009), multcompView
(Graves et al., 2012), y pgirmess (Giraudoux et al., 2018).
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4. Estudio de transporte vertical de glifosato, AMPA v metsulfurén-metil, en

columnas de suelo sin disturbar

4.1 Descripcién del ensayo

Este estudio se realizé en las mismas columnas utilizadas para el trazador inerte,
descripto en el punto 3. Una vez lixiviado el Br (4,5 VP promedio), se inyectd un pulso
de (glifosato (CONTROL MAX, 72% ingrediente activo, i.a.) y metsulfuron-metil
(Nufarm, 60% i.a.), disueltos en CaCl, (0,01 M), durante 15 minutos, equivalentes a
una dosis de 5 kg ha™ de i.a. y 10 g ha™ i.a., respectivamente. Finalizado el pulso, se
conecté nuevamente el flujo de inyeccion a la solucion de CacCl, (0,01 M), y se dejo
lixiviar a un ritmo constante (4,43 mmh™) por cerca de 10 dias (10,4 VP, dependiendo
el suelo), recogiéndose el lixiviado en el colector de fracciones cada 30 ml
aproximadamente. Se determind la concentracion de glifosato, AMPA y metsulfuron-
metil de las muestras de lixiviado segun la metodologia descripta en el punto 2 de este
capitulo.

Finalizado el ensayo de lixiviacion, las columnas fueron pesadas y cortadas en
cuatro fragmentos: 0-2 cm; 2-5 cm; 5-10 cm; 10-15 cm (Figura 8). Cada porcién de
suelo se sec6 a 30°C hasta peso constante, se moli6 y tamiz6 por 2 mm para
determinar la concentracién de glifosato, AMPA y metsulfurén-metil, de acuerdo a la
metodologia descripta en el punto 2 de este capitulo. A su vez, una submuestra de
cada porcion de las columnas fue extraida y secada a 105°C para determinar
humedad gravimétrica.

Tanto en las muestras de lixiviado como de suelo, los valores de concentracion de
AMPA obtenidos se multiplicaron por el factor estequiométrico de conversion, definido
por Coupe et al. (2011) (peso molecular glifosato / peso molecular AMPA = 169 mol L
/111 mol L), y se sumaron a los valores de glifosato para conocer la concentracion
de glifosato total (Ecuacion 14):

Glif osato total = [glifosato] + [[AMPA] * (PMglifosato/PMAMpA)]

Ecuacion 14
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Figura 8. Corte de las columnas de suelo
Fuente: elaboracion propia

4.2 Descripcioén de las curvas de paso

Debido a que los porcentajes de recuperacion de glifosato y AMPA en los efluentes
fueron bajos, no se logré ajustar ninguna curva de paso para estas moléculas, por lo
cual no se obtuvieron los parametros de transporte. Si fue posible ajustarlas para
metsulfurén-metil. Por lo tanto, a partir de las CP obtenidas experimentalmente para
dicho herbicida, se estimaron los parametros de transporte mediante el software
STANMOD (version 2.08.1130), utilizando el paquete CXTFIT (Toride et al., 1995;
Simunek et al., 1999).

En este caso, el modelo utilizado fue la Ecuacion Conveccion-Dispersion de no
equilibrio quimico (ECD n,eq quimico). Este modelo asume que los procesos de
sorcién ocurren con diferentes intensidades entre el soluto y la matriz del medio
poroso (Rodriguez et al., 2006). La ECD neeq quimico supone que la sorcion en algunos
sitios es instantanea y esta en equilibrio (sitios tipo 1), mientras que en otros es
tiempo-dependiente, se rige por una cinética de primer orden y no esta en equilibrio
(sitios tipo 2) (Toride et al., 1995). La ecuacion de este modelo es la mencionada en el
punto 4.2 de este capitulo para ECD .4, Siendo que el parametro adimensional 8
representa la fraccion de retardo instantanea del soluto, y w describe la relaciéon entre
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el tiempo de residencia hidrodinamico y el tiempo caracteristico de sorcion. Dichos

parametros se calculan segun la Ecuacion 15y la Ecuacidn 16, respectivamente:

_ 0 + forKa
9+pbKd

Ecuacion 15

a(1—B)RL
w=—"
v
Ecuacion 16

Donde f es la fraccion de los sitios Tipo 1, p, es la densidad aparente (mg mm?), Ky
es el coeficiente de distribucion para la sorcion lineal (mm® mg™), a es la tasa cinética
de primer orden (h™), y L es la longitud de la columna (150 mm).

Las CP experimentales de metsulfuron-metil se ajustaron mediante el modelo ECD
noeq qUimico en STANMOD, utilizando los valores de v y D obtenidos del ajuste de las
CP de Br" del modelo ECD nqq fisico.

4.3 Analisis estadisticos

Los parametros de transporte obtenidos para cada horizonte con sus respectivas
repeticiones (calicatas) fueron analizados en R (R Core Team, 2018), mediante
modelos mixtos, donde cada parametro fue considerado como variable dependiente.
Las calicatas se ingresaron como efecto aleatorio, mientras que los horizontes como
efectos fijos (Pinheiro y Bates, 2000). Se evaluaron los supuestos de homogeneidad
de varianza y distribucion normal de las variables, mediante gréaficos cuantil-cuantil (g-
g plot), de residuos vs valores ajustados, y diagramas de cajas; y se aplicaron los test
de Levene y Shapiro Wilk. Para las variables Ky mets, COncentracion de glifosato, AMPA
y glifosato total en suelo que presentaron distribucion normal y homogeneidad de
varianzas, y para las variables R s Y P metss que fueron transformadas
logaritmicamente, se realizaron test ANOVA, con un nivel de significancia de 0,05, y
contrastes entre horizontes, con un p valor ajustado mediante Tukey. Mientras que las
variables ® mets, 1 mets; @ mets: Y T mets fUu€ron analizadas mediante el test no paramétrico
Kruskal-Wallis,
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Por ultimo, se buscaron correlaciones entre los pardmetros obtenidos y las
propiedades edaficas, mediante el coeficiente de correlacion de Pearson o de
Spearman, segun corresponda.

Los paquetes estadisticos utilizados para tal fin fueron nlme (Pinheiro et al., 2018),
emmeans (Lenth, 2018), multcomp (Hothorn et al., 2009), multcompView (Graves et

al., 2012), y pgirmess (Giraudoux et al., 2018).
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5. Estudio de retencién de glifosato, AMPA v metsulfuron-metil

5.1 Isotermas de adsorcion

Las isotermas se realizaron siguiendo la metodologia de equilibrio en batch
propuesta por Organisation for Economic Co-operation and Development [OECD]
(2000), con una temperatura constante de 25 °C durante todo el ensayo. Para glifosato
y AMPA, la relacién suelo : solucion y el tiempo de equilibrio necesarios para la sorcién
se establecieron de acuerdo a la metodologia descripta por De Gerénimo, Aparicio et
al. (2018), la cual establece 24 horas de equilibrio y emplear 1 g de suelo en 10 ml de
solucion. Para metsulfurén-metil el tiempo de equilibrio se establecié en 24 horas y se
utilizaron 2 g de suelo en 10 ml de solucién, de acuerdo a unas pruebas preliminares
realizadas.

Las muestras se prepararon en tubos falcon de 50 ml y se utiliz6 CaCl, (0.01 M)
como solucién. Cada muestra se dejo equilibrar por 24 horas en agitacién permanente.
Pasado ese tiempo, se retiraron del agitador y se les afadié una concentracion inicial
(Co) determinada. Para las isotermas de glifosato (PESTANAL, Sigma-Aldrich), las Cq
utilizadas fueron 0, 2, 5, 10, 20 y 50 mg L. En el caso de las isotermas de AMPA
(PESTANAL, Sigma-Aldrich), en el horizonte A se consideraron las C, equivalentes a
0, 5, 10, 20, 50 y 100 mg Lt y para los horizontes By C a las C, anteriores se afiadio
el punto correspondiente a 2 mg L. Para las isotermas de metsulfurén-metil, las C,
consideradas fueron de 0, 0.2, 0.5, 1, 2 y 5 mg Lt (PESTANAL, Sigma-Aldrich).
Seguidamente, las muestras se colocaron en el agitador por otras 24 horas para
alcanzar el equilibrio. A continuacion, fueron centrifugadas a 3000 rpm durante 10
minutos y se tomo una alicuota de cada una para determinar la concentracién de cada
compuesto en solucién, de acuerdo a la metodologia descripta en el punto 2 de este
capitulo. El ensayo se realiz6 por duplicado para cada concentracién, horizonte y
calicata.

La cantidad de cada compuesto sorbida en el suelo se calculé como la diferencia
entre la cantidad inicialmente presente en la solucion y la cantidad restante al final del
experimento. Las muestras utilizadas como blanco en cada caso no revelaron la
presencia de glifosato, AMPA o metsulfuron-metil en los horizontes previo al desarrollo

del experimento.
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5.2 Isotermas de desorcion

Finalizado el ensayo de sorcién, se prosiguié con la desorcién de los compuestos
en las muestras de Co= 50 mg L™ de glifosato y AMPA, y en las muestras de 0.5y de 5
mg L™ de metsulfurén-metil.

Se reemplazé el sobrenadante de cada muestra por una solucién de CacCl, (0.01 M)
nuevo. Cada muestra se agité por 24 horas a 25°C, y luego fueron centrifugadas por
10 minutos a 3000 rpm. Se extrajo una alicuota del sobrenadante para determinar la
concentracion de cada compuesto en solucion. El resto fue reemplazado por CaCl,
(0.01 M) fresco, para repetir la desorcion tres veces en total para cada muestra.

La cantidad de glifosato, AMPA y metsulfuron-metil que permanecié adsorbido en
cada paso de desorcion se calculd6 como la diferencia entre la concentracion

inicialmente adsorbida y la cantidad desorbida medida en el sobrenadante.

5.3 Modelos utilizados

Los datos experimentales obtenidos en las isotermas de adsorcion para cada
compuesto considerado se modelaron de acuerdo a los modelos de Langmuir y de
Freundllich.

Las isotermas de Langmuir describen cuantitativamente el crecimiento de una
monocapa de moléculas en una superficie sorbente en funcién de la concentracion del
material sorbido presente en la fase liquida. Esta isoterma generalmente revela una
disminucién en el nimero de sitios de interaccién disponibles a medida que aumenta
la concentracion del sorbente (Marco-Brown et al. 2004). La isoterma de Langmuir

esta representada por la Ecuacion 17:

C. = KL*Cmax*Ceq
s 1+ K, *Ceq

Ecuacién 17

donde C; es la concentracién de glifosato, AMPA o metsulfuron-metil en el suelo
(mg Kg?), Cnax €S la maxima concentracién de compuesto sorbido para cubrir la
superficie con una monocapa de moléculas (mg Kg™), Ceq €s la concentracion de tal

compuesto en la fase acuosa (mg L™), y K_ (L mg™) es la constante de equilibrio de
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Langmuir, que estd relacionada con la energia libre de la reaccion; representa la

afinidad entre el sorbente y el sorbato.

Las isotermas de Freundlich consisten en una ecuacion empirica que describe la
sorcién en una superficie heterogénea, donde las moléculas sorbidas interactian
energéticamente de distinta forma. Este modelo no predice ninguna saturacién del
sorbente por el sorbato, pero se predice una cobertura superficial infinita, lo que indica
la presencia de sorcion multicapa en la superficie (Marco-Brown et al. 2004). Esta

isoterma se representa por la Ecuacién 18:

Cs = Ky Cgy

Ecuacion 18

donde K; (L mg™) es el coeficiente de sorcién de Freundlich y n (adimensional) es el
pardmetro de no linealidad. La constante K; esta correlacionada con la afinidad de la
interaccion del compuesto por los sitios de sorcion.

El mejor modelo para cada compuesto se seleccioné de acuerdo al menor valor

obtenido en la suma de errores cuadrados y el coeficiente de determinacion R2.

5.4 Analisis estadisticos

Los parametros obtenidos de cada isoterma se analizaron mediante modelos mixtos
(Pinheiro y Bates 2000) en el software estadistico R (R Core Team 2018). Para cada
variable se chequearon los supuestos de homogeneidad de varianza y normalidad
mediante graficos cuantil-cuantil (q-g plot), de residuos vs valores ajustados, y
diagramas de cajas; y se aplicaron los test de Levene y Shapiro Wilk. Se realizé un
test ANOVA entre horizontes y una comparacion de Tukey (0=0,05) para los
pardmetros de sorcién de glifosato y AMPA, los cuales lograron satisfacer ambos
supuestos. Para los parametros de desorcion tanto de glifosato como de AMPA, como
para los parametros de sorcién y de desorcion de metsulfurén-metil, fue necesario
utilizar el test de Kruskal Wallis dado que estas variables no cumplieron los supuestos
de homogeneidad de varianza o normalidad.

Finalmente, se buscaron correlaciones significativas entre los parametros de

sorcién y desorcibn de cada compuesto y las propiedades del suelo medidas,
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utilizando el coeficiente de correlacién de Pearson o el coeficiente de correlacion de

Spearman, segun el caso.
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RESULTADOS Y DISCUSION
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CAPITULO 1. Caracterizacion del suelo en estudio

Conocer las propiedades fisico-quimicas e hidraulicas del suelo en estudio es
esencial para realizar una adecuada caracterizacion del mismo y poder comprender
los diferentes procesos que en él tienen lugar (Hillel, 2003; Regelink et al., 2015).
Entre las principales propiedades de un suelo que intervienen en los procesos de
disipacion de moléculas, como los plaguicidas, se destacan: el tipo y proporcion de
minerales, el contenido de materia organica, la capacidad de intercambio catidnico
(CIC), el pH, el espacio de poros y la distribucion del tamafio de los mismos (Kookana
et al., 2014; Aparicio et al., 2015). Dichas propiedades, junto con las caracteristicas
fisico-quimicas de cada compuesto en particular, influyen en procesos como
transporte y retencién de las moléculas (Bedmar, 2006). En este capitulo se presentan
las principales propiedades del suelo en estudio y los andlisis efectuados a fin de
realizar una caracterizacion del mismo.

El sitio experimental se caracteriza por presentar suelos que forman un complejo
integrado por la serie Mar del Plata (Argiduol tipico, limosa fina, mixta, muy profunda,
térmica) y la serie Balcarce (Argiudol petrocalcico, limosa Fina, mixta, moderadamente

profunda, térmica) (Soil Survey Staff, 2014), representados en la Figura 9.

Serie Mar del Plata Serie Balcarce

Hz A Hz A
0-30 ¢m 0-23 om
Hz B
Hz B
30-70 cm 23-70 cm
Hz C
70cma+
Hz C Tosca
70-160 cm

Figura 9. Diagrama del suelo en estudio
Elaboracién propia en base a relevamiento de campo e Instituto de Suelos, s.f.
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Los suelos que integran el complejo son suelos oscuros, de profundos a
moderadamente profundos, con fuerte desarrollo y buen drenaje. Ambas series
presentan horizontes Ap, horizontes de transicion AB o BA, y més de un horizonte B,
pero para esta tesis se tomaron muestras representativas de cada horizonte principal
(A-B-C). En algunos casos puede encontrarse tosca en plancha a los 70 cm
aproximadamente, aspecto distintivo del Argiudol petrocalcico. Dadas sus

caracteristicas, estos suelos son aptos para uso agricola (Instituto de Suelos, s.f.).

1.1 Caracterizacién guimica

En la Tabla 5 se resume la caracterizaciébn quimica de los tres horizontes

analizados, con su correspondiente analisis estadistico.

Tabla 5. Propiedades quimicas del suelo en estudio

Horizonte A B C
Espesor (cm) 0-30 30-75 75-160

pH* 562 ¢ 6,50 b 7,01 a
CO (%)* 323 a 0,97 b 0,20 c
CIC (cmol" Kghy* 2426 a 28,19 a 19,07 b
ca (cmol Kg')* 12,20 b 16,93 a 13,20 b
Mg* (cmol* Kg')* 229 b 5,43 a 4,36 a
Na* (cmol” Kg™h)* 030 a 0,37 a 0,41 a
K* (cmol” Kg™)* 1,93 a 1,70 a 1,16 b
Fe*? (mg Kg™)* 3014,8 b 5380,2 a 4326,7 a

AlI"® (mg Kg™h)** 6,28 a 6,36 a 3,02 a
Letras diferentes indican diferencias significativas entre horizontes (p<0,05) (valores con formato
“negrita”), segun test *Tukey o **Kruskal Wallis. CO: Carbono orgénico total. CIC: Capacidad de
intercambio cationico.

El pH del suelo es una propiedad muy importante desde el punto de vista quimico,
dado que determina numerosas reacciones y procesos en el medio edéfico. El pH
afecta significativamente la biodisponibilidad de nutrientes y microorganismos, a la vez
que juega un rol esencial en el comportamiento de diversos compuestos,
principalmente condicionando la especiacion quimica (Sparks et al., 2003; Chaplain et
al., 2011; Kookana et al., 2014). De acuerdo a los datos obtenidos, el suelo en estudio
es débilmente acido, presentando diferencias significativas en el pH entre horizontes.
El horizonte superior es el que registra un pH mas bajo, coincidente con los reportados
por otros autores en suelos superficiales del area de estudio. Por ejemplo, Dominguez
et al., (2009), indicaron valores de pH entre 5,6 y 5,3 en un complejo integrado por

suelos correspondientes a las Series Mar del Plata y Balcarce; mientras que Aparicio
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et al., (2002) obtuvieron valores entre 5,6 y 5,9 en los mismos suelos. En cuanto a los
horizontes subsuperficiales, los valores obtenidos se encuentran entre los reportados
en la Carta de Suelos de la Provincia de Buenos Aires. De acuerdo con Fassbender y
Bornemisza (1987) suelos con pH entre 5,5 y 6,5 son buenos para el crecimiento
Optimo y nutricion de numerosas especies de plantas, a la vez que favorecen el
desarrollo de hongos y bacterias, responsables de la mineralizacion de la materia
organica.

El contenido de carbono arganico (CO), difiere significativamente entre horizontes,
siendo mayor, en el horizonte A (3,20%). Los valores medios medidos en los tres
horizontes son relativamente similares a los reportados en la Carta de Suelos, y se
asemejan a los indicados por Aparicio et al. (2002), Dominguez et al. (2016) y Pérez et
al. (2017), quienes mencionaron valores de 4,09 y 2,73%, 3,39 y 3,31% y 2,81 y
2,41%, respectivamente para el horizonte superficial, utilizando el mismo método para
la determinacién. Cabe agregar que se trata de una de las caracteristicas edéaficas
mas sensible a la actividad antropica y que su disponibilidad estd muy relacionada al
sistema de labranza implementado y al manejo efectuado en relacién a la cantidad y
calidad de residuos devueltos al suelo (Dominguez et al., 2009; Studdert et al., 2017).
El contenido de materia organica del suelo es una propiedad que desempefia un rol
fundamental en la agregacion y estructuracion del suelo, en la retencién hidrica, en la
porosidad y aireacién. A su vez, influye sobre los procesos de éxido-reduccion, y
constituye una fuente de nutrientes liberando N, P y S en la mineralizaciéon (Conti,
2000a). EI CO es una de las propiedades que mas influyen en el destino de
compuestos organicos en general en general en el suelo, principalmente en cuanto a
la retencion de éstos (Kookana et al., 2014).

Los valores medios de Capacidad de Intercambio Cati6nico (CIC) de los
horizontes también presentan diferencias significativas entre éstos, siendo mayor en el
horizonte B. Dichos valores se encuentran dentro de los mencionados en la Carta de
Suelos para las series de interés: 23,7 y 29,4 cmol* Kg™ para el horizonte A, 30 y 24,4
cmol* Kg™ para el horizonte B, y 15,1 cmol* Kg™ para el horizonte C. Asimismo, el valor
promedio del horizonte superficial coincide con los reportados por varios trabajos
realizados en suelos correspondientes a las series Mar del Plata y Balcarce, de la
zona de estudio. Por ejemplo, Costa et al. (2015) indicaron valores entre 22,1 y 26,5
cmol* Kg™?, a la vez que Dominguez et al. (2016) obtuvieron valores del orden de los
26,6 cmol” Kg™.Al igual que el contenido de carbono organico, la capacidad de

intercambio catiénico de un suelo cumple un rol importante en la nutricién vegetal y en
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la retencion de moléculas en el suelo, debido al intercambio de iones que se produce
sobre las superficies coloidales minerales y organicas del suelo (Conti, 2000b).

En cuanto a los cationes de intercambio, Ca* y Mg*? presentan diferencias
significativas entre horizontes, mientras que Na* y K* no difieren. Los valores promedio
medidos de los mencionados cationes se asemejan a los indicados en la Carta de
Suelo de la Serie Mar del Plata, a la vez que los valores obtenidos en el horizonte
superficial coinciden con los reportados por Dominguez et al. (2009; 2016).

Por ultimo, en cuanto al contenido de 6xidos de Fe*? y Al el primero fue
significativamente mayor en los horizontes B y C, respecto al horizonte A, mientras
que el segundo no mostro diferencias significativas entre los horizontes estudiados.
Ambas propiedades revisten un papel importante en los suelos dado que, junto con las
arcillas, constituyen una fraccion importante de la fase mineral. A diferencia de los
cationes Ca™?, Mg, K"y Na’, los cationes Fe*?*® y AI"® evolucionan en el perfil del
suelo hacia formas amorfas y cristalinas insolubles, asocidndose a los deméas
componentes edéficos, y limitando asi las pérdidas por drenaje. El conocimiento de las
formas y proporciones en las que se encuentran tanto el Fe como el Al en los suelos
facilita, por un lado, la interpretacion de los procesos fisico-quimicos relacionados con
la evolucién de los mismos, como también los fendmenos de retencién de distintos

compuestos quimicos al suelo.

1.2 Caracterizacion fisica

En relacion con las propiedades fisicas del suelo en estudio, la Tabla 6 presenta los
promedios de cada determinacion y el analisis estadistico efectuado.

El horizonte A se caracteriza por una textura franca, el horizonte B es arcilloso,
mientras que el horizonte C presenta una textura franco arcillo arenoso. Es el
horizonte B el que muestra mayores porcentajes de arcilla, diferenciandose
significativamente de los restantes. En cuanto al contenido de arena, los tres
horizontes difieren significativamente entre si, siendo el C el que mayor contenido
evidencia. En relacion al contenido de limo, el horizonte A es que el registra los
mayores porcentajes, con diferencias significativas con los otros horizontes.

La distribucion granulométrica de un suelo determina en gran parte su
comportamiento fisico y quimico (Koorevaar et al., 1983), siendo la fraccion de arcillas
la mas influyente. Esto se debe a que dichas particulas absorben agua y se hidratan,

haciendo que el suelo se hinche al mojarse y se encoja al secarse. Asimismo, suelen
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estar cargadas negativamente y, al hidratarse, forman una doble capa electrostética
con iones intercambiables con la solucion del suelo (Hillel, 2003). De hecho, las
arcillas pueden absorber compuestos orgénicos de naturaleza catidénica o aquellos que
contengan grupos funcionales polares, como muchos plaguicidas (Kookana et al.,
2014).

Tabla 6. Propiedades fisicas el suelo en estudio

Horizonte A B C

Espesor (cm) 0-30 cm 30-75cm 75-160 cm
Limo (%)* 2759 a 1862 b 2008 a
Arena (%)* 4766 b 4127 ¢ 5598 a
Arcilla (%)* 2475 b 4011 a 2394 b
Cuarzo (%)** 39,10 a 2850 a 2690 a
Illitas (%o)** 4623 a 5330 a 5460 a
Caolinitas (%)** 1470 a 1820 a 1843 a
5a (g cm)* 1,35 a 1,29 a 1,35 a
O (%)* 0,49 a 0,51 a 0,49 a
Ks (mm h™)* 97,36 a 2,97 b 9,82 b

Letras diferentes indican diferencias significativas entre horizontes (p<0,05) (valores con formato
“negrita”), segun test *Tukey o **Kruskal-Wallis. da: Densidad aparente. ®: porosidad total. Ks:
conductividad hidraulica saturada.

La caracterizacion mineraldgica no revel6 diferencias estadisticas entre los
horizontes. Tanto el contenido de cuarzo, como el de illitas y caolinitas no difirié
estadisticamente entre los horizontes.

En cuanto a &a y ¢, los valores obtenidos no mostraron diferencias significativas
entre horizontes. La densidad aparente toma valores de entre 1,29 y 1,35 g cm=,
mientras que la porosidad total calculada varia entre 51 y 49%. Ambos pardmetros se
encuentran entre los valores indicados por Aparicio et al. (2008), quienes obtuvieron
valores de densidad aparente de 1,15 1,27 y 1,35 g cm™ para los horizontes A, By C
de un Argiudol tipico serie Mar del Plata, y valores de porosidad total de 57, 52 y 49%,
respectivamente. Estas propiedades son importantes desde el punto de vista de la
calidad del suelo y la produccion de granos, y a su vez para el transporte de agua a
través del suelo, y por ende de solutos disueltos en ella (Lamas y Moreno, 2000;
Pagliai y Vignozzi, 2002).

Por ultimo, el andlisis estadistico de la Ks indica que el horizonte A se diferencia
significativamente de los restantes. De todas las variables analizadas, la conductividad
hidraulica saturada es la que presenta mayor variabilidad entre las muestras. Varios

autores coinciden en que se trata de un parametro muy variable, tanto a gran escala
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como a pequefia escala (Papanicolaou et al., 2015; Fenta et al., 2019), siendo el uso
de la tierra uno de los principales factores que influyen en tal variabilidad de los datos
(Picciafuoco et al., 2019).

1.3 Curva de retencion hidrica y analisis de la porosidad

La curva de retencion de humedad expresa la capacidad de un suelo para retener
agua en funcion de la tension ejercida (Koorevaar et al., 1983). La Figura 10, muestra
la curva de retencioén hidrica ajustada mediante el modelo de Van Genuchten (1980)

para los horizontes principales del suelo en estudio.
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Figura 10. Curva de retencion hidrica del suelo en estudio

De la curva de retencién hidrica se desprende que el horizonte B es el que produce
mayor retencion de agua. Esto podria explicarse a partir de algunas propiedades ya
descriptas del suelo. Por ejemplo, el contenido de arcillas ha sido indicado por
Weinzettel y Usunoff (1999) como una de las caracteristicas que permiten explicar la
mayor retencibn de agua en un suelo respecto a otro. De hecho, una de las
propiedades de las arcillas es la capacidad de retener agua e hincharse cuando el
suelo se hidrata (Hillel, 2003). En este sentido, cabe recordar que es el horizonte B el

gque mayor contenido de arcillas presenta. Otro de los factores que afectan la forma de
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la curva es la porosidad total (Koorevaar et al., 1983). Si se observan los valores de
porosidad total medios, nuevamente el horizonte B es el que muestra mayor
porcentaje de espacios porosos con respecto a los otros horizontes en estudio. Sin
embargo, es necesario indicar que la curva de retencion se realiz6 a partir de muestras
de suelo disturbadas, por lo cual la estructura de los horizontes fue alterada.

A saturacioén (0 kPa de tension), los horizontes A y C muestran valores de humedad
similares: 0,49 m®m®. Este valor difiere estadisticamente del correspondiente al
horizonte B: 0,51 m°m™ (Tabla 7). Se trata del punto de saturacion del suelo, donde se
considera que todos los poros estan llenos de agua y donde la tensién es 0. Con cada
aumento de tension, los poros se vacian progresivamente, comenzando por los de
mayor tamafio. A medida que el contenido de agua disminuye, las uniones capilares
gque permanecen se vuelven mas fuertes, debido a que cada vez se vacian capilares
mas pequefios, y el agua restante esta unida muy fuertemente (Koorevaar et al.,
1983). Observando el grafico, puede afirmarse que a partir de una tensién de 10 kPa,
los poros comienzan a perder agua, mientras que a una tension de 1500 kPa, el
contenido volumétrico de agua para los horizontes A y C es cercano a 0,10 m®m?,
mientras que para el horizonte B es de 0,18 m*m™.

La curva de retencion hidrica puede ser mejor interpretada a partir de los

pardmetros que involucra Van Genuchten (1980), los cuales se resumen en la Tabla 7.

Tabla 7. Parametros del modelo de Van Genutchen para los horizontes en estudio

Horizonte 0s or a n m
A 0,49 b 011 b 0,051 a 1,314 b 068 b
B 0,51 a 018 a 0012 b 1,328 b 13 a
C 0,49 b 009 b 0057 a 2014 a 043 b

Letras diferentes indican diferencias significativas entre horizontes ([3)<0,05) (valores con formato
“negrita”), segun test Tukey. Bs: contenido de humedad a saturacion (cm cm's); Or: contenido de humedad
residual (cmacm's); a, n y m: parametros empiricos del modelo.

Como se adelant6 antes, el contenido de agua a saturacion (8s) en el horizonte B
difiere significativamente de los restantes, tendencia que se mantiene con el contenido
de agua residual (8r). El parAmetro a también difiere en el horizonte B respecto a Ay
C. Este parametro se relaciona con el valor de entrada de aire. Dado que los valores
obtenidos son bajos, indican que a medida que la tension aumenta, los cambios en el
contenido de agua del suelo son pequefios y graduales (Hodnett y Tomasella, 2002).

Los parametros adimensionales n y m determinan la inclinacion de la curva de
retencion hidrica, y se relacionan con la distribucion del tamafio de poros (Hodnett y

Tomasella, 2002). En el caso del parametro n, el horizonte C difiere significativamente
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del A y B, mientras que el parametro m difiere significativamente en el horizonte B
respecto al A y C. Tales valores ajustados implican que el cambio en el contenido de
agua en el suelo se produce de forma gradual (Hodnett y Tomasella, 2002), como se
observa en el grafico de la curva de retencion para los tres horizontes.

A su vez, a partir de los contenidos de humedad del suelo a tensiones de 30 kPa y
1500 kPa, es posible conocer el agua disponible para las plantas y estimar a partir de
ella, el agua util. Considerando los valores de humedad obtenidos en cada horizonte a
las tensiones mencionadas, y afectando dichos valores por el espesor de cada uno, el
agua disponible por horizonte es de 80,84 mm en el A, 139,59 mm en el B, y 233,44
mm en el horizonte C.

Por otro lado, fue posible estimar el porcentaje de poros de cada horizonte de
acuerdo con una tension dada, lo cual permite conocer un poco mas acerca de la
estructura del suelo en estudio. Si pensamos la estructura del suelo como la
combinacion de diferentes tipos de poros, las superficies de las particulas sélidas del
suelo son las que forman las paredes del espacio poroso (Pagliai y Vignozzi, 2002;
Rabot et al., 2018). En este sentido, la distribucion del tamafio de poros en cada
horizonte adquiere gran importancia, dado que la estructura del suelo controla diversos
procesos, entre ellos la retencion e infiltracion de agua, el movimiento de los solutos,
los intercambios gaseosos, la dindmica de nutrientes, la susceptibilidad a la erosion,
etc. (Rabot et al., 2018).

La Figura 11 presenta el porcentaje de los distintos tamafios de poro, calculados a
partir de las tensiones de agua aplicadas (cm). La descripcion de los tamafios de poro
presentes en cada horizonte sigue la clasificacion propuesta por Koorevaar et al.
(1983), segun la cual los macroporos tienen un didmetro mayor a 100 pum, los
mesoporos presentan diametros entre 30 y 100 um, mientras que los microporos son
aquellos cuyo didmetro es inferior a 30 um.

De acuerdo con los resultados obtenidos, los macroporos no presentan diferencias
significativas entre horizontes. Es el horizonte C el que tiene mayor porcentaje
promedio, tanto a una tensién de 2,5 como de 10 cm de la columna de agua. Esto
implica que de los tres horizontes en estudio, el horizonte C es el que tiene mayor
porcentaje de poros con diametro mayor a 100 um, seguido por el horizonte A, y en
altimo lugar el B. Sin embargo, al no detectarse diferencias significativas entre los
porcentajes de macroporos medidos, es posible afirmar que los tres horizontes
presentan una buena aireacién y el movimiento de agua por gravedad no se ve

limitado (Koorevaar et al., 1983).



49

Macroporos
a a
100,0 7 a a Mesoporos
EEEEEE—— H
a Microporos
95,0 - a a p a
. a
& b b °
S 900 - b D
(1]
3
§ 85,0 - mHzA
& mHzB
80,0 - Hz C
75,0 r T .
2.5 10 31,6 63,1 100
Tension (cm)

Figura 11. Distribucion del tamafio de poros
Letras diferentes indican diferencias significativas entre horizontes, segun test Tukey (0=0,05).

En cuanto al porcentaje de mesoporos, el horizonte A se diferencia
significativamente del resto. Estos poros son eficaces en la conduccién del agua una
vez que el aporte ha cesado y los macroporos se han vaciado (Koorevaar et al., 1983).

Por dltimo, con respecto a los microporos ocurre lo mismo: el horizonte A se
diferencia significativamente del B y del C. Los microporos permiten la retencion del

agua en el suelo, y el movimiento de ésta es mucho mas lento que en los anteriores
(Koorevaar et al., 1983).

1.4 Resultados relevantes

El suelo en estudio es un suelo profundo, de color oscuro y buen desarrollo. Los
horizontes principales tienen un espesor de 30 cm en el caso del horizonte A, de 45
cm en el B, y de hasta 85 cm en el C. A partir de la caracterizacion quimica del suelo,
es posible afirmar que se trata de un suelo débilmente acido, con buen contenido de
carbono organico en el horizonte superficial. Segun los andlisis realizados, el valor de
pH aumenta con la profundidad, mientras que el contenido de carbono organico

disminuye. Ambos parametros se diferenciaron significativamente entre los horizontes.
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Otra caracteristica a mencionar es la capacidad de intercambio cati6nico: el mayor
valor se encuentra en el horizonte B, diferenciandose significativamente de los
restantes.

En relacion a la caracterizacion fisica del suelo, el horizonte B es el que mayor
porcentaje de arcillas muestra respecto a los otros, y por ende es el que menor
porcentaje de las otras fracciones granulométricas evidencia. En cuanto a la densidad
aparente y porosidad total, no se encontraron diferencias significativas entre
horizontes, pero si se hallaron con respecto a la conductividad hidraulica saturada,
siendo mayor en el horizonte A respecto al By C.

En cuanto a la capacidad de retencion hidrica, la curva y los parametros de
retencidn obtenidos indican que es el horizonte B el que mayor contenido de agua
retiene a distintas tensiones, incluso a saturacion. Esto podria deberse al contenido de
arcillas que tiene dicho horizonte.

Por udltimo, la distribucion del tamafio de poros no presenta diferencias significativas
en cuanto a la macroporosidad, pero si en relacion a la meso y microporosidad: es el
horizonte A el que presenta mayor porcentaje de meso y microporos respecto a los

otros.

1.5 Conclusiones generales

El suelo en estudio es un suelo con buen desarrollo y aptitud para el uso agricola,
en el cual se pueden diferenciar claramente los tres horizontes principales. Conocer
las caracteristicas edéficas de los horizontes principales de este suelo permitird una
mejor comprension del destino de glifosato, AMPA y metsulfuron-metil en el perfil. De
acuerdo a la molécula en particular y a sus caracteristicas, y al proceso que se esté

estudiando, ciertas propiedades edaficas seran mas importantes que otras.
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CAPITULO 2. Estudio de transporte vertical de un trazador inerte, en columnas
de suelo sin disturbar

El destino y movimiento de sustancias disueltas a través de la zona insaturada del
suelo constituye un proceso particularmente importante en una serie de problematicas
ambientales y agronomicas, a la vez que ha despertado una considerable
preocupacion en relacion a la calidad del ambiente (Torride et al., 1995; Costa et al.,
2006).

Un punto de partida para evaluar la lixiviacion de un plaguicida son los ensayos en
laboratorio, y entre ellos, los ensayos en columnas. Dichos estudios brindan
informacién valiosa sobre la movilidad potencial de los plaguicidas en el suelo,
permitiendo estimar parametros de transporte a través del uso de modelos (Alvarez
Benedi et al., 1999; Katagi, 2013).

Para poder evaluar el movimiento potencial de un plaguicida o una sustancia en
particular, es necesario primero poder simular el transporte de agua en el suelo en
estudio. Para ello, se utilizan trazadores inertes o0 conservativos, como por ejemplo el
ion bromuro (Banzhaf y Hebig, 2016). Este compuesto presenta concentraciones muy
bajas en el suelo y no es toxico para las plantas. Asimismo, no se ve afectado por
transformaciones bioquimicas en el suelo, permitiendo simular entonces el movimiento
del agua, y obtener parametros hidraulicos (Wang et al., 2010).

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos del ensayo de transporte de

Br  en columnas de suelo sin disturbar de los horizontes en estudio.

2.1 Curvas de paso

Las curvas de paso (CP) obtenidas mediante la solucion inversa para cada
horizonte se presentan en la Figura 12, la Figura 13 y la Figura 14. Para cada caso,
se eligid una de las repeticiones realizadas. Cabe agregar que para los horizontes Ay
C se consideraron 6 repeticiones, mientras que para el B se utilizaron sélo 4
repeticiones debido a que dos de ellas se taparon durante el ensayo y no lograron
lixiviar.

Las gréficas obtenidas en los tres horizontes se caracterizan por su forma
asimétrica, gran cola y aparicién temprana del trazador, previa a completar 1 VP del

lixiviado. El porcentaje de Br lixiviado en cada horizonte fue de 72,4%, 83,75% y
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90,49% en los horizontes A, B y C, respectivamente. El ajuste de las curvas vari entre
r=0,895 y r=0,994.
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Figura 12. Curva de paso de Br- en el Horizonte A
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Figura 13. Curva de paso de Br" en el Horizonte B
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Figura 14. Curva de paso de Br" en el Horizonte C

De las tres CP graficadas, la correspondiente al horizonte C es la que muestra una
forma més simétrica de la campana, pero presenta gran cola. Las CP restantes son
asimétricas y con gran cola. La concentracion maxima del trazador (C/Cy) se
manifiesta a 0,46, 0,5y 0,7 VP en los horizontes A, B y C, respectivamente.

Tanto la asimetria de las CP, como la gran cola que caracteriza a cada una y la
aparicion temprana del trazador (previa a 1 VP), han sido citadas por varios autores
como aspectos indicadores de transporte en condiciones de no equilibrio fisico
(Ersahin et al. 2002; Vanderborght y Vereecken, 2007). Esto implica que el flujo se
produce de forma rapida a través de las regiones mas permeables del suelo, y por
ende el tiempo de residencia del soluto en la region movil es escaso, limitando su
transferencia a la regién inmovil (Comegna et al., 2001). Sin embargo, en el caso del
horizonte C, la CP con menor cola y sin avance tan temprano del trazador, indicaria un
frente de soluto mas uniforme, con mayor tiempo de permanencia del Br en la
columna y una tendencia hacia el equilibrio de la difusion del soluto entre las regiones

movil e inmovil (Comegna et al., 2001; Ersahin et al., 2002).
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2.2 Parametros estimados

Como resultado del ajuste de los datos experimentales en el software STANMOD,

se obtuvieron los parametros de transporte para el soluto inerte (Tabla 8).

Tabla 8. Parametros de transporte estimados de bromuro
\Y D B o A
(mm h'l) (mm2 h'l) (adimensional) (adimensional) (mmz)
Horizonte A 8,615 a 32449 a 0,784 a 0,42 a 3877 a
HorizonteB 7,786 a 351,43 a 0,614 a 0,51 a 4633 a
HorizonteC 8,283 a 75,29 b 0,650 a 2,89 a 9,15 b
Letras diferentes indican diferencias significativas entre horizontes (p<0,05) (valores con formato
“negrita”), segln test Tukey. v: velocidad media del agua entre poros. D: coeficiente de dispersién

hidrodinamica. B: fraccion de agua movil. @: coeficiente de transferencia de masa entre las regiones. A:
dispersividad.

La velocidad media del agua en los poros del suelo (v) no difiere
estadisticamente entre los horizontes en estudio, pero es mayor su valor en el
horizonte A, seguido por el C y por ultimo por el B. Tales valores son algo menores a
los reportados por Okada et al., (2014) y Montoya et al. (2006) para horizontes
superficiales de otros Argiudoles tipicos, reportando valores entre 10,7 y 11,2 mm h'y
12 y 18 mm h’, respectivamente. Por el contrario, Bedmar et al., (2008) obtuvieron
velocidades medias de 2,6, 2,8 y 2,5 mm h™ para los tres horizontes principales de
otros Argiudoles tipicos. De acuerdo con Ersahin et al. (2002), valores altos de v son
caracteristicos de CP con gran cola, como las presentadas en la Figura 12, la Figura
13y la Figura 14.

El coeficiente de dispersion hidrodinamica (D) caracteriza el movimiento de un
soluto disperso en un fluido desplazado. Dicho parametro difiere significativamente en
el horizonte C respecto de A y B. Sin embargo, los valores obtenidos en los tres
horizontes son altos, lo cual permite asociar el transporte de Br™ a las caracteristicas
fisicas del medio poroso, mas que a las propiedades difusivas del soluto (Ersahin et
al., 2002). En los tres casos se cumple que el valor de D es alto con respecto a v,
validando las CP asimétricas y el avance temprano del trazador, propio de condiciones
de no equilibrio (Sugita y Gillham, 1995). Si se observan los valores de D y la méxima
concentracion de salida de Br  en cada horizonte, el horizonte B es el que presenta un
avance mas temprano del trazador y un mayor valor estimado de D, lo cual se refleja
en su CP asimétrica y con cola; por el contrario, la CP del horizonte C tiende a ser
simétrica, con menos cola y un avance algo mas tardio del trazador respecto a los

otros horizontes, coincidente también con un valor mas bajo de D. Asimismo, se ha
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reportado en la bibliografia una asociacion entre el valor de D y la textura del suelo, lo
cual permite explicar por qué el horizonte B es el que mayor valor del coeficiente de
dispersion presenta. Bromly et al., (2007) realizaron una revision de los estudios
publicados hasta el momento, y encontraron que suelos con porcentajes de arcilla
superiores a 29,8% tienen mayores valores de D que suelos con menor contenido. Los
autores explican que, a mayor contenido de arcilla, se espera que los efectos
estructurales del suelo adquieran mayor importancia, dado que el mayor contenido de
arcillas favorece la formacion de poros texturales, los cuales benefician la dispersion
del soluto.

El pardmetro B, en el marco del modelo de no equilibrio fisico, representa la
fraccion de agua movil. Segun el analisis efectuado, no se detectaron diferencias
significativas entre horizontes, siendo mayor el porcentaje de agua moévil en el
horizonte A, seguido por el horizonte C y en dltimo lugar, por el B. Dado que B puede
tomar valores entre 0 y 1, los valores obtenidos indican que el horizonte B es el que
mayor porcentaje de agua inmdvil presenta, seguido por el C vy, luego, por el A. Esto
podria explicarse a partir de la textura de cada horizonte: el horizonte B es el que
mayor porcentaje de arcillas presenta respecto a los otros, lo cual favorece la
presencia de poros texturales. Dichos poros son pequefios y el agua que suelen
contener es agua estanca o matricial (Toride et al., 1995; Bedmar et al., 2008). Por el
contrario, los horizontes A y C, con porcentajes muy similares de arcilla, muestran
diferentes contenidos de agua mévil e inmovil, siendo el horizonte A el que mayor
contenido de agua movil presenta. Esto puede deberse a que el horizonte superficial
tenga mayores canales, producto de la actividad bioldgica en el horizonte, o bien poros
mejor conectados, que garanticen una mayor movilidad del agua, y por ende mayor
porcentaje de agua movil respecto a C. Pese a que el horizonte A es el que menor
contenido de agua inmdvil tiene, una estimacion del intervalo de confianza (IC) al 95%
indica que el valor 1 (asociado al transporte de equilibrio) se encuentra comprendido
en dicha estimacién, lo cual sugiere que gran parte del agua que se transporte en el
horizonte superficial es movil y que el transporte, segln este parametro, podria ser de
equilibrio (Toride et al., 1995). Esto ultimo indica que en dicho horizonte, el modelo de
no equilibrio fisico tiene un menor impacto en el transporte de solutos, ya que s6lo una
baja proporcién de agua permanece en la fase inmaovil (Montoya et al., 2006).

El coeficiente de transferencia de masa (®) entre las regiones moviles e
inmoviles puede tomar valores entre 0 e infinito. Cuanto mayor es su valor, el

fendbmeno de no equilibrio se minimiza, estableciéndose un equilibrio local en el medio
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poroso en estudio. Esto significa que la transferencia de masa entre las dos regiones
es muy elevada (Rodriguez et al., 2006). El analisis estadistico no arrojé diferencias
significativas entre horizontes. El horizonte C es el que presenta mayor valor para este
parametro, seguido por el B y luego el A. Estos valores indican que prevalecen las
condiciones de no equilibrio, principalmente en los horizontes superiores. Al producirse
condiciones de no equilibrio, algunas moléculas se transportan mas rapido de lo
esperado, generando curvas de paso asimétricas (Rodriguez et al., 2006). Por el
contrario, el horizonte C tiene un valor méas elevado de o, lo que implica que la
transferencia de masa es mayor en este horizonte respecto a los otros, y que el
fendmeno de no equilibrio se minimiza, posiblemente debido a un mayor tiempo de
residencia del soluto en dicho horizonte (Ersahin et al., 2002). Cabe recordar que en el
horizonte C, el pico maximo de concentracion (C/C,) tuvo lugar luego del pico de los
horizontes restantes, siendo entonces mayor el tiempo de contacto del soluto con la
matriz edafica.

La dispersividad () describe la variacion en las velocidades locales de flujo de
agua dominante alrededor del valor medio, es decir, describe la dispersion de un pulso
de soluto aplicado en la superficie del suelo. Cuando este valor supera la unidad indica
un mayor peso del transporte dispersivo en comparacién con el convectivo, a la vez
gque indica una mayor heterogeneidad del sistema poroso y mayores longitudes o
recorridos del flujo (Shaw et al., 2000; Comegna et al., 2001). El analisis estadistico
efectuado encuentra diferencias significativas entre C y los horizontes restantes. Sin
embargo, en los tres casos, el valor de A supera la unidad, con lo cual se puede asumir
gque predomina el transporte dispersivo, siendo mayor en el horizonte B, luego en el A,
y en yltima instancia en el C. A la vez dichos valores indican que el horizonte B es el
que presenta mayor heterogeneidad del medio poroso. Resultados similares fueron
reportados por Ersahin et al. (2002) para el perfil de un suelo en estudio.

Hasta este punto, el andlisis del transporte de Br en los tres horizontes en estudio
indica que prevalecen las condiciones de no equilibrio fisico para el transporte de
agua. Esto se debe a que las CP son asimétricas y se registra una aparicion temprana
del trazador, seguida por un avance mas lento, visualizado en la cola de las CP.
Asimismo, los valores de los pardmetros obtenidos siguen esta tendencia: valores
relativamente elevados de v y D, valores de B menores a la unidad, valores pequefios
de o, y una dispersividad mayor a 1, lo cual en conjunto indican que el transporte en
este suelo es principalmente por vias preferenciales y, por ende, se debe a las

caracteristicas fisicas del suelo y no al fenémeno de difusién molecular (Comegna et
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al., 2001; Ersahin et al., 2002; Rodriguez et al., 2006). No obstante, el horizonte C
presenta una CP algo simétrica, con menor cola en comparacion al resto de los
horizontes, una aparicion un poco mas tardia del soluto y menores valores de los
parametros D, y A, y mayor valor de o, lo cual podria indicar que las condiciones de no
equilibrio no son tan fuertes como en los otros horizontes y se podria pensar en un
transporte convectivo mas que un transporte preferencial (Ersahin et al., 2002). Sin
embargo, debido justamente a los valores de los parametros estimados, no se puede
asumir que las condiciones en este Ultimo horizonte son de equilibrio.

Por otro lado, el horizonte A presenta un valor elevado de 3, cercano a la unidad, lo
cual indica que gran parte del agua es movil, permitiendo pensar que el transporte en
dicho horizonte esta gobernado por condiciones de equilibrio. Sin embargo, tanto las
CP como los valores obtenidos de los restantes parametros estimados indican que el
transporte en este horizonte es por dispersién, siendo el modelo de no equilibrio fisico
el que mejor lo explica (Comegna et al., 2001; Ersahin et al.,, 2002; Montoya et al.,
2006).

Por ultimo, para el horizonte B se obtuvieron CP asimétricas y parametros de
transporte cuyos valores permitieron afirmar que el modelo de no equilibrio fisico es el
que mejor explica el transporte en dicho horizonte. El transporte del soluto estuvo
gobernado por las caracteristicas fisicas del horizonte, como son el porcentaje de
arcillas, la distribuciéon del tamafio de poros, una velocidad media de agua menor que
en los otros horizontes, y mayor contenido de agua inmévil en comparacion con €éstos.
A su vez, los valores de dispersividad obtenidos fueron mayores que el resto, lo cual
indica que el transporte en este horizonte estd dominado por la dispersividad,
permitiendo justificar el flujo preferencial por macroporos (Ersahin et al., 2002;
Vanderborght y Vereecken, 2007).

A fin de ilustrar el mecanismo de transporte dominante en los horizontes
estudiados, se presenta a continuacion la Figura 15. La misma pretende mostrar los
procesos de difusion y de dispersién de solutos, y hacer foco en el flujo preferencial
por macroporos, que es el mecanismo de transporte dominante identificado en este

estudio.
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Figura 15. Mecanismos de transporte de agua y solutos en el suelo
Adaptado de Aparicio et al. (2015)

2.3 Relacion entre los pardmetros de transporte v las propiedades edéaficas

Una vez obtenidos los parametros de transporte, se analizaron las posibles

correlaciones con las propiedades edaficas. El objetivo de ello es identificar aquellas

caracteristicas del suelo que intervienen en el transporte de Br. La matriz de

correlacion se presenta en la Tabla 9.

Tabla 9. Matriz de correlacion entre los parametros de transporte de Br' y las
propiedades edaficas

\%; D B ® A
*Arcilla 0,0415 0,4858 -0,2137 0,3537 0,4686
**Cuarzo -0,0714 0,35714 0,6905 -0,7381 0,1429
**Caolinitas 0,3571 -0,3333 0,4524 0,0238 -0,3571
*||litas -0,1429 -0,095 -0,7857 0,5714 0,1429
*Arena -0,1596 -0,5798 0,0846 -0,2433 -0,5452
*Limo 0,2101 -0,0464 0,3533 0,3491 -0,0774
*da 0,210 -0,083 0,353 0,275 -0,131
*® -0,2225 -0,0016 -0,3647 -0,3565 0,0321
*Ks 0,4758 -0,1276 0,2100 -0,1452 -0,1974
*pH -0,2472 -0,5046 -0,1288 -0,0648 -0,4623
*CO 0,0961 0,6444 0,1971 0,0774 0,6229
*CIC 0,2298 0,5479 -0,0051 0,4487 0,5033
*Ca™ -0,1683 0,5016 -0,0821 0,1677 0,5069
*Mg*? -0,0639 -0,0314 -0,4624 0,2100 -0,0251
*Na’ -0,0218 -0,4255 -0,0502 0,0216 -0,4207
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*K* 0,1186 0,5726 0,1446 0,3273 0,5470
*Ee*? -0,1335 0,2281 -0,4141 0,1993 0,2414
ax p [ 3 0,1618 0,1324 0,0912 0,2301 0,1529

Correlaciones significativas en formato “negrita”; *Correlaciéon por Pearson **Correlacion por
Spearman. da: densidad aparente, ®: porosidad total, Ks: conductividad hidraulica saturada, CO:
contenido de carbono organico total, CIC: capacidad de intercambio catiénico

El contenido de arcillas se correlacion6 positivamente con D y . En un estudio
realizado a partir de la recopilacion de datos experimentales, Bromly et al. (2007)
encontraron que uno de los factores que podrian explicar A es el contenido de arcillas
del suelo, dado que altos contenidos de arcilla conducen a un aumento de la
estructura del suelo, donde la presencia de poros intra e inter-agregados son efectivos
para dispersar el soluto.

En linea con lo anterior, se encontré una fuerte correlacion negativa entre el
contenido de arena del suelo y los parametros D y A. Si bien no se han reportado
muchos estudios hasta la fecha que informen y discutan una correlacién negativa,
Shaw et al. (2000) mencionan que la dispersividad presenta valores bajos en suelos
arenosos. Dichos autores hipotetizan que tal relacion puede deberse al efecto del
tamafio de particulas y al pobre desarrollo de estructura que los suelos arenosos
presentan.

Otra relacion a mencionar estuvo dada entre v y Ks. En un estudio, Shaw et al.
(2000) encontraron una relacion entre la velocidad media de agua entre poros y la
textura del suelo, siendo esta mayor en suelos arenosos, luego francos y en menor
medida, arcillosos. Asimismo, dichos autores encontraron que la conductividad
hidraulica saturada disminuye a mayor contenido de arcillas, y se correlaciona con la
distribucion del tamafio de poros. En base a ello, la correlaciéon entre v y Ks puede
explicarse a partir de la distribucion del tamafio de poros de los horizontes, lo cual
influye directamente en la velocidad media del agua en el suelo. A mayor contenido de
arena, la proporcién de macroporos en el suelo se ve favorecida, permitiendo un flujo
mas rapido de agua.

Por otro lado, se encontraron correlaciones significativas entre algunos parametros
de transporte y la capacidad de intercambio catiénico del suelo y los cationes de
intercambio medidos. Si bien no se reportd bibliografia que describa estas relaciones,
es posible explicar esto a partir de la relacién entre CIC, las bases de intercambio y el
contenido de arcillas y carbono organico. La capacidad de retener e intercambiar iones
de un suelo se produce en las superficies de coloides minerales (arcillas) y organicos

(como el carbono organico). Se podria pensar entonces que si pardmetros como v, Dy



61

L dependen del contenido de arcillas y arena, como asi también de la distribucion del
tamafio de poros, indirectamente se pueden asociar a propiedades como CIC, bases
de intercambio y contenido de carbono organico, dado que las primeras tienen lugar
en la superficie de las arcillas presentes en un suelo, mientras que el contenido de
carbono organico ayuda a la estructuracion del suelo, y por ende a la formacion de
poros pequenfios, los cuales influyen en la dispersion del soluto y en la velocidad media
del agua en el suelo (Conti, 2000b; Ersahin et al., 2002; Vanderborght y Vereecken,
2007).

Por ultimo, el pH también ha sido correlacionado con D y L. Si bien tampoco se ha
reportado bibliografia que permita explicar esta relacion, cabe recordar que, en los
suelos, la CIC se produce por una combinacién de cargas fijas y variables y por el pH
del medio, siendo este entonces un factor que influye sobre la capacidad de
intercambio de cationes de un suelo (Conti, 2000b). Si la CIC depende del pH y de las
cargas del suelo, y tiene lugar en las superficies coloidales presentes, no es extrafio
encontrar una correlacién entre estas propiedades edaficas y los parametros de
transporte mencionados.

En base a lo anterior, intentando relacionar la fuerte correlacién positiva de D y A
con el contenido de arcillas, y la fuerte correlacién negativa de dichos parametros de
transporte con el contenido de arenas, las explicaciones ofrecidas por los autores
citados se complementan. El contenido de arcillas de cada horizonte es crucial para
determinar la estructura del suelo y la formacion y estabilidad de los agregados
(Koorevaar et al., 1983). De acuerdo a la bibliografia consultada, suelos con alto
porcentaje de arcilla obtienen valores altos de los parametros A y D, mientras que
suelos con alto contenido de arenas obtienen valores bajos de dichos parametros
(Bromly et al., 2007). La distribucién del tamafio de particulas de un suelo es esencial
para la distribucién del tamafio de poros, el cual es crucial para el transporte de agua
(Ersahin et al., 2002; Hillel, 2003).

2.4 Resultados relevantes

El transporte del agua en los horizontes en estudio se explica mejor bajo el modelo
de no equilibrio fisico. Dicho modelo asume que el transporte es dispersivo, y
dominado por vias preferenciales, definidas como zonas de menor densidad que la
matriz de suelo circundante (Tindal et al., 1995). Estas zonas de menor densidad se

definen como macroporos, los cuales pueden incluir bioporos, grietas y fisuras, y
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espacios entre agregados, con la particularidad de presentar longitudes relativamente
grandes, alta conectividad y baja tortuosidad (Beven y Germann, 1992; Jarvis 2007,
Borggaard y Gimsing, 2008). Si bien en ningln caso se encontrd una relacion positiva
con la porosidad total del suelo o con la distribucién del tamafio de poros, las CP
obtenidas y los parametros de transporte estimados permiten afirmar que en los tres
horizontes el transporte es dispersivo. Tal como afirman Stone y Wilson (2006), los
macroporos pueden contribuir de forma muy pequefia de la porosidad total de un
suelo, pero pueden tener un efecto significativo en la tasa de movimiento de agua y de
solutos.

De acuerdo a los datos obtenidos, el horizonte B es el que mejor se ajusta al
modelo de no equilibrio. Dicho horizonte presenta curvas de paso totalmente
asimétricas y con gran cola, con aparicion temprana del trazador, un porcentaje
considerable de agua mévil y de agua inmovil (explicado por el parametro ), con un
tiempo adecuado para que exista transferencia de masa entre las regiones (explicado
por el parametro ). Asimismo, los valores de los parametros D y A obtenidos indican
que en dicho horizonte la dispersién es el mecanismo que explica el transporte del
soluto. La correlacion de los parametros con las propiedades edéaficas permitid
identificar a los contenidos de arena y arcillas como las principales propiedades que
explican los valores de D y L. Es este horizonte el que mayor contenido de arcilla
presenta, y por ende, menor contenido de arena, lo cual favorece la dispersividad del
soluto, siendo que los valores de D y A fueron mayores en el horizonte B respecto a los
demas, por lo que el flujo se moviliza preferencialmente por macroporos o zonas de
menor densidad de suelo respecto a la matriz edafica circundante.

El transporte en el horizonte A también se explica bajo el modelo de no equilibrio
fisico. Se obtuvieron CPs asimétricas y con cola, con aparicién temprana del trazador.
Si bien gran parte del agua de este horizonte se mueve por la regién mévil, el resto de
los parametros obtenidos y la forma de las CPs permiten afirmar que el transporte en
este horizonte es dispersivo, con flujo preferencial.

Por ultimo, las CPs del horizonte C fueron algo mas simétricas, con menor cola y
aparicion algo mas lenta del trazador, lo cual puso en duda en un primer momento el
tipo de transporte y el modelo que mejor lo explicaria. Previo a la estimacién de los
parametros de transporte, fue posible pensar que el transporte del soluto en este
horizonte estaba gobernado por condiciones de equilibrio. Sin embargo, una vez
estimados los parametros, se pudo concluir que en dicho horizonte también

prevalecen las condiciones de no equilibrio fisico, siendo la dispersion el tipo de
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transporte que predomina. El contenido de agua que se mueve por la region inmovil es
considerable, y los valores de D y A dan sustento a que la dispersion es el mecanismo
que domina el flujo. Posiblemente la tendencia a la uniformidad de este horizonte haya
sido la responsable de favorecer la suposicion de condiciones de equilibrio en el

transporte del soluto.

2.5 Conclusiones generales

El transporte de agua en este suelo esta gobernado por las condiciones de no
equilibrio fisico, siendo la dispersion el mecanismo dominante. El agua, con solutos
disuelos, fluye a través de macroporos o vias preferneciales del suelo. Este
mecanismo se identificd claramente en el horizonte B y en el A, gracias a la forma de
las curvas de paso obtenidas: curvas asimétricas, aparicion temprana del trazador y
largas colas de elucion, lo cual también se comprobd con la interpretacion de los
pardmetros de transporte estimados. En el horizonte C, si bien las curvas de paso
fueron mas simétricas, con cierto retraso de la aparicién del trazador y menos cola de
elucién, la estimacion de los parametros de transporte permitié afirmar que el tipo de
transporte vertical dominante es también el dispersivo. En este sentido, los
macroporos y vias de flujo preferenciales adquieren especial importancia en estos

horizontes con respecto al transporte vertical de agua y solutos disueltos.
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CAPITULO 3. Estudio de transporte vertical de metsulfuron-metil, en columnas

de suelo sin disturbar

Debido al uso intensivo de los plaguicidas en la produccion agropecuaria, el destino
ambiental de tales compuestos constituye un aspecto de preocupacion (Fluri, 1996).
Las actividades agropecuarias son consideradas como una de las principales fuentes
de contaminacion no puntual de aguas superficiales y subterraneas (Arias et al., 2011,
Grondona et al.,, 2014; Ismail et al., 2015). En este sentido, comprender los
mecanismos de transporte que pueden ocurrir en el suelo es sustancial para poder
determinar el potencial de contaminaciéon de un plaguicida (Mao y Ren, 2004; Zhou et
al., 2010). Estos compuestos interactian con la matriz edéafica, siendo los procesos de
sorcion y degradacién los que controlan la lixiviacion, junto con las particularidades
edaficas de cada suelo y las caracteristicas fisico-quimicas de cada molécula (Bedmar
et al., 2004; Kah et al., 2007; Aparicio et al., 2015).

En relacion al transporte vertical de metsulfuron-metil, varios autores coinciden en
gue se trata de una molécula con alto potencial de lixiviaciéon (Zanini et al., 2009;
Sondhia, 2009). Se han reportado estudios que estiman la potencialidad para lixiviar,
como asi también trabajos a campo que revelan que este herbicida se moviliza a
través del perfil del suelo, alcanzando profundidades de hasta 120 cm (Black et al.,
1999; Sarmah et al., 2000). Pese a la movilidad de este compuesto, s6lo unos pocos
estudios investigaron el transporte vertical en condiciones de laboratorio (Sondhia,
2009; Ismail y Ooi, 2012). Sin embargo, no se hallaron trabajos que estimen los
parametros de transporte de dicho herbicida o que expliquen los mecanismos de

transporte asociados.

3.1 Curvas de Paso

Las curvas de paso de metsulfuron-metil de cada horizonte se representan en la
Figura 16, la Figura 17 y la Figura 18. Las mismas fueron obtenidas mediante la
solucion inversa del modelo ECD pneeq quimico.

Las CP obtenidas presentan algunas diferencias entre horizontes. En el caso de los
horizontes Ay B, las CP se caracterizan por una forma asimétrica, desplazadas hacia
la derecha y con cola, pero con el pico del herbicida a distinto VP; mientras que en el

caso del horizonte C, la CP tiende a ser simétrica. La forma de las curvas y la gran
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cola son aspectos indicadores de transporte bajo condiciones de no equilibrio (Mao y
Ren, 2004; Montoya et al., 2006; Bedmar, 2009; Cordon et al., 2015).
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Figura 16. Curva de paso de metsulfuron-metil en el horizonte A
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Figura 17. Curva de paso de metsulfuron-metil en el horizonte B
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Figura 18. Curva de paso de metsulfuron-metil en el horizonte C

El modelo ECDneeq quimico incorpora el proceso de sorcion, y asume que en los
sitios tipo 1 la sorcion es instantanea, reversible y se describe por isotermas de
equilibrio, mientras que en los sitios tipo 2 la sorcion es tiempo-dependiente y sigue
una cinética de primer orden (Torride et al., 1995). En relacién a ello, Pignatello y Xing
(1995) y Montoya et al. (2006) explican que la sorcibn de compuestos organicos por
particulas naturales es bimodal y ocurre en etapas rapidas y lentas. Sin embargo, en
sistemas dinamicos como las columnas de suelo no perturbadas, donde la agregacion
de las particulas se mantiene, el acceso a los sitios de sorcién dentro de los
agregados durante el transporte del compuesto se ve limitado dado el poco tiempo
entre la aplicacion y la lixiviacion del herbicida. Es por ello que la sorcién cinética lenta
se torna significativa en este proceso y en muchos casos no llega a manifestarse.

Al igual que en el trabajo de Porfiri et al., (2015) para el estudio de imazapir, el
modelo ECD ,.eq quimico describio satisfactoriamente la parte frontal y la cola de las
CP de metsulfurén-metil, pero no logré describir adecuadamente gran parte de los
picos. Pese a ello, el ajuste de las curvas obtenidas fue aceptable ya que vari6 entre
0,97 y 0,66.

En cuanto al fenébmeno de cola en las CP, existe consenso en la bibliografia
consultada en que es consecuencia de la cinética de sorcion durante el transporte,

siendo que el proceso responsable del no equilibrio podria ser la difusion del
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plaguicida dentro y fuera de las regiones inmoviles de los poros del suelo (transporte),
la lenta reaccion quimica o lento transporte difusivo (retencion), o ambos procesos
(Montoya et al., 2006; Bedmar, 2009; Porfiri et al., 2015).

Las tasas medias de recuperacion de metsulfurén-metil fueron de 66,99% en el
horizonte C, 56,58% en el horizonte B y 51,7% en el horizonte A. Dichas
recuperaciones dan cuenta de una pobre retencién del herbicida a la matriz edafica y
su potencial de lixiviacion. Tal como expresan O’Dell et al. (1992) y Montoya et al.
(2006), la baja retencion de este compuesto en el suelo puede estar limitada por el

transporte preferencial de agua y solutos a través del perfil.

3.2 Pardmetros estimados

Los parametros de transporte estimados y calculados para metsulfuron metil a partir
del ajuste de los datos experimentales en el software STANMOD se resumen en la
Tabla 10.

Tabla 10. ParAmetros de transporte estimados para metsulfuron-metil

*Rl *ﬁl **(1)1 *x 1 **(12 **f2 *Kd2

(adim) (adim.) (adim.) (h')l (h) (adim.)  (mm°mg™)

HzA 848 a 0183 b 541 a 362 a 0053 a 0065 a 256 a
HzB 513 ab 0420 ab 149 ab 033 a 0078 a 0026 a 140 ab
HzC 148 b 0636 a 005 b 09 a 1818 a 053 a 0,14 b

Letras diferentes indican diferencias significativas entre horizontes (p<0,05) (con formato “negrita”), segin
test *Tukey o **Kruskal-Wallis. R: factor de retardo. f: fraccion de retardo instantaneo del soluto. w:
namero de Damkolher. y,: constante de degradacion de primer orden. a: coeficiente de cinética de primer
orden para sitios tipo 2. f: fraccién de sitios tipo 1. Kq: Coeficiente de sorcion lineal. Subindices 1y 2:
parametros estimados en STANMOD y parametros calculados a partir de los parametros estimados,
respectivamente. Adim: Adimensional

El factor de retardo (R) medio obtenido en los tres horizontes fue mayor al
asumido para el trazador inerte, indicando que la movilidad del herbicida fue mas lenta
respecto al Br. Tal como lo expresa O'Dell et al. (1992) para el transporte de
imazethapir, esto se corrobora con el pico retrasado del metsulfuron-metil en relacién
al del Br" en las CP de los tres horizontes. Pese a ello, los valores de R estimados son
bajos, siguiendo la tendencia A>B>C, con diferencias significativas entre los horizontes
A y C, pero no con B. De acuerdo a Bedmar et al. (2004), quienes estudiaron el
transporte de atrazina y metribuzin, valores bajos de R como los obtenidos en esta

tesis dan cuenta de la movilidad del compuesto.
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El parametro p es la fraccién de retardo instantaneo del soluto, e indica la
influencia de la distribucidn de la sorcion entre las regiones instantanea y la de tiempo
limitante (Bedmar, 2009). En los horizontes A y B el transporte esta influenciado por
los sitios tipo 2, es decir, la sorcién tiempo-dependiente; mientras que en el horizonte
C esta influenciado por los sitios tipo 1 o de sorcion instantanea. El analisis estadistico
efectuado revela que hay diferencias significativas entre A y C pero no con respecto a
B.

Asimismo, los valores del parametro B se relacionan con los calculados para el
parametro o, que representa el coeficiente de cinética de primer orden para sitios tipo
2. En los tres casos el valor de a es bajo y no difiere estadisticamente entre los
horizontes. Los valores obtenidos para los horizontes A y B refuerzan la idea de que el
transporte esta influenciado por los sitios tipo 2, mientras que para el horizonte C, un
bajo valor de a sugiere que la sorcion no es completamente instantanea, dado que
algunos sitios no estan en equilibrio (Mao y Ren, 2004; Cordon et al., 2015; Porfiri et
al., 2015).

findica la fraccion de sitios tipo 1, por lo tanto, a menor valor de este parametro,
menor acceso a los sitios de sorcién instantanea y mayor acceso a los sitios de
sorcion lenta o de dificil acceso (Selim y Ma, 1995; Mao y Ren, 2004; Porfiri et al.,
2015). Los horizontes A y B presentan sélo un 7 y un 3% de sitios de sorcion
instantanea o de facil acceso, respectivamente, siendo por lo tanto mayoritarios los
sitios de dificil acceso. Al tratarse de una sorcion mas lenta, las curvas de paso se
caracterizan por una extensa cola luego del pico, tal como se muestra en la Figura 16
y Figura 17 (Cordon et al., 2015). Por el contrario, y en relacion a los valores de los
pardmetros ya presentados, mas del 50% de los sitios de sorcién en el horizonte C
corresponden a sitios de sorcién instantdnea. Pese a ello, el andlisis estadistico
efectuado no arroja diferencias significativas entre los horizontes, probablemente
debido a la variabilidad de los datos obtenidos.

En cuanto a la relacién entre el tiempo de residencia hidrodinamico y el tiempo
caracteristico de sorcion, representada por , el analisis estadistico indica
diferencias significativas entre Ay C, pero que estos horizontes no difieren respecto a
B. La tendencia en cuanto al valor de ® es A>B>C, lo cual indica que el horizonte
superior es el que mayor tiempo de residencia del herbicida presenta (Bedmar, 2009).

En cuanto al parametro p4, indica la constante de degradacion de primer orden.
Dado que en muchos casos no es posible determinar pardmetros de degradacion

individuales significativos, se opta por reducir el nimero de vias de degradacion y los
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coeficientes asociados (Torride et al., 1995). Los valores de p; obtenidos fueron
pequefios en los tres casos, siguiendo la tendencia A>C>B, sin detectar diferencias
significativas entre horizontes. Dicho parametro simplifica a a y f, asumiendo que la
degradacién es insignificante y sdélo ocurre en la fase liquida, lo cual se corrobora con
los pequefios valores obtenidos para esta constante (Cordon et al., 2015; Porfiri et al.,
2015).

Por dltimo, el parametro Ky representa el coeficiente de sorcién lineal, y fue
calculado para la estimacion de f. El horizonte superficial es el que mayor sorcion al
suelo presenta, seguido por el horizonte B y en menor medida el C, diferenciandose
significativamente los horizontes Ay C entre si.

El analisis efectuado hasta el momento da cuenta que el metsulfurén-metil es un
herbicida que se transporta en el perfil del suelo en estudio, presentando diferencias
en cuanto al mecanismo de transporte y los factores que condicionan o propician este
proceso. El modelo ECD .eq quimico fue Util para describir el transporte en este suelo,
dado que se obtuvieron buenos ajustes y descripciones de las curvas de paso
satisfactorias. Sin embargo, como se mencioné antes, dicho modelo no logré describir
adecuadamente muchos de los picos del herbicida. Porfiri et al. (2015) indica que
Barizon et al. (2006) encontraron que la sorcion de imazaquin durante el transporte fue
subestimada por el modelo, lo cual puede sugerir una sorcion algo mayor a la
considerada en este estudio por el modelo.

De los tres horizontes en estudio, los horizontes A y B fueron los que mayor
influencia del transporte bajo condiciones de no equilibrio mostraron, tanto por las
formas de las curvas de paso obtenidas, como por los valores de los parametros
estimados. En los dos casos, las CP se caracterizaron por una forma asimétrica,
desplazada hacia la derecha y con cola de elucién, con aparicion retrasada del
herbicida respecto al trazador inerte, mostrando una movilidad algo mas lenta en
relacion al movimiento del Br. No obstante, dado que el factor de retardo en ambos
horizontes presentd un valor relativamente bajo, que se obtuvieron buenos porcentajes
de recuperacion (mayores al 50% de la concentracion inicial aplicada) y que el valor
del coeficiente de sorcion fue bajo, es posible afirmar que el herbicida presenta buena
movilidad en ambos horizontes, debido a una pobre sorcion, influenciada
principalmente por los sitios de dificil acceso. Si bien es de esperar que en estos
horizontes la sorcion sea mayor (manifestado por ejemplo por valores de K4 superiores
al del horizonte C), debido a los mayores contenidos de carbono organico y arcillas, la

pobre retencion puede estar limitada por el transporte por vias preferenciales y un
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escaso tiempo entre la aplicacion y la lixiviacion (O Dell et al., 1992; Tindal et al.,
1995).

Por su parte, el horizonte C mostré6 una lixiviacion de metsulfurén-metil algo
diferente al manifestado en los horizontes precedentes. Al igual que en el caso del
transporte de Br,, la CP de metsulfuron-metil presenta una tendencia a la simetria del
pico, debida a la influencia de los sitios de sorcidn instantdnea que prevalecen en este
horizonte y condicionan el transporte del herbicida. No obstante, dado que los sitios de
sorcion no son completamente de equilibrio, la sorcién tiempo-dependiente también
interviene en el transporte de metsulfurén-metil a través de este horizonte, denotando
la existencia de condiciones de no equilibrio quimico para la lixiviacién.

En conjunto, en los tres horizontes se obtuvieron buenas tasas de recuperacion del
herbicida, con valores relativamente bajos del factor de retardo instantaneo, curvas de
paso caracterizadas por mayor o menor asimetria y colas de elucion, y la influencia en
algunos casos mayor que en otros, de los sitios de sorcion tipo 2. Estos parametros
son indicadores de que prevalecen condiciones de no equilibrio, manifestadas por un
transporte de flujo preferencial, y condicionado o que condiciona una pobre sorcién a
la matriz edéafica. Es por ello que las caracteristicas de cada horizonte juegan un rol

importante en el transporte del herbicida a través de ellos.

3.3 Relacion entre los parametros de transporte v las propiedades edaficas

En la Tabla 11 se muestra la matriz de correlacion entre los pardmetros de
transporte y las propiedades edéficas descriptas en el capitulo 1 de los horizontes en
estudio. Dicha matriz permite una mejor interpretacion de los valores de los
pardmetros de transporte del herbicida en estudio y las formas de las CP obtenidas.
Esto se debe a la influencia que ejerce la matriz edéfica en el movimiento del agua, y
por ende en el destino de los plaguicidas (Katagi, 2013).

De todas las propiedades analizadas, la distribucion del tamafio de particulas, el pH
y el contenido de carbono organico fueron las que mayor cantidad de correlaciones
obtuvieron con los parametros de transporte. Varios autores reportaron que la
lixiviacion y la sorcién de un compuesto organico esta muy influenciado por el efecto
del pH, el contenido de arcillas y de materia organica del suelo (Pignatello y Xing,
1995; Arias Estévez et al., 2007; Ismail y Ooi, 2012).
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Tabla 11. Matriz de correlacion entre los parametros de transporte de metsulfuron-
metil y las propiedades edaficas

*R *B **q **f **w **I"l *Kd
*Arcilla 0,464 -0,490 -0,741 -0,499 -0,180 -0,642 0,291
*Cuarzo 0,690 -0,738 -0,071 -0,786 0,623 0,132 0,691
**Caolinitas -0,214 0,333 -0,0/12 -0,095 -0,467 -0,671 -0,214
**[|litas -0,523 0,547 0,191 0,724 -0,311 0,108 -0,524
*Arena -0,717 0,796 0,376 0,78 -0,442 0,258 -0,573
*Limo 0,647 -0,680 0,323 -0,420 0,838 0,302 0,627
*da 0,173 -0,027 0,073 0346 0,190 0,097 0,150
*Ks 0,166 -0,022 0,0/3 0,346 0,190 0,097 0,144
*® -0,194 0,063 -0,084 -0,280 -0,244 -0,085 -0,175
*pH -0,694 0,699 -0,189 0,416 -0,780 -0,318 -0,686
*CO 0,711 -0,722 0,134 -0,380 0,780 0,280 0,715
*CIC 0,304 -0,425 -0,143 -0,727 0,189 -0,139 0,224
*Ca'*? -0,035 -0,014 0,090 -0,046 -0,200 -0,091 -0,066
*Mg*? -0,356 0,288 -0,332 -0,064 -0,589 -0,333 -0,350
*Na"* -0,129 0,230 -0,093 0,261 -0,251 -0,320 -0,205
*K* 0,687 -0,806 -0,037 -0,596 0,649 0,249 0,681
*Fe*? -0,159 0,181 -0,391 0,158 -0,211 0,193 -0,151
|3 0,511 -0421 0,341 -0,219 -0,411 -0,136 0,543

Correlaciones significativas en formato “negrita”; *Correlaciéon por Pearson **Correlacion por
Spearman. da: densidad aparente, @: porosidad total, Ks: conductividad hidraulica saturada, CO:
contenido de carbono organico total, CIC: capacidad de intercambio catiénico

El contenido de CO del suelo ha sido reportado como una de las principales
propiedades edaficas que influyen sobre la sorcién del metsulfuron-metil en el suelo
(Sarmah et al., 1998). De hecho, se han publicado estudios que indican que, a mayor
contenido de CO del suelo, el metsulfuron-metil tiende a una mayor sorcion (Ismail et
al. 2009; Ismail y Ooi, 2012). Junto con las arcillas, el CO propicia la sorcion de
plaguicidas en el complejo de intercambio del suelo (Aparicio et al., 2013). De hecho,
la materia organica ha sido identificada como un agente de agregacion del suelo,
ligada normalmente a particulas minerales. En este sentido, suelos u horizontes con
grandes contenidos de CO tienden a desarrollar agregados que limitan el acceso de
las moléculas a los sitios de sorcion. Debido a ello, y a la dinamica generada en los
sistemas de columnas de suelo intacto, el desplazamiento del herbicida no logra
alcanzar el equilibrio de forma instantanea entre las fases liquidas y sélidas del suelo,
permaneciendo en solucion, susceptible a la lixiviacion. De esta forma se establece
una relacion inversa entre la sorcion y la lixiviacion del metsulfurén-metil en el suelo
(Montoya et al., 2006; Bedmar, 2009).

El contenido de CO de los horizontes fue correlacionado positivamente con R, Ky y

o, indicando la influencia de este componente en la sorcion del metsulfuron-metil, y



73

por ende en el retardo e incremento del tiempo de residencia hidrodinamico.
Asimismo, esta propiedad edafica fue correlacionada negativamente con la fraccion de
retardo instantaneo del soluto, demostrando la influencia de la MO en la formacién de
agregados en el suelo y limitando la disponibilidad de sitios de sorcién instantdnea.

En cuanto al contenido de arcillas, las correlaciones més fuertes se dieron con a y
u1, siendo negativas. Esto puede ser interpretado de la siguiente manera: a mayor
contenido de arcillas, la sorcion del metsulfurébn-metil no es completamente
instantanea y la degradacién del compuesto es cada vez mas insignificante (Porfiri et
al., 2015).

Por otra parte, el contenido de arena del suelo se correlaciond negativamente con
Ry Ky, y positivamente con B y f. Black et al. (1999) informaron en un estudio a campo
sobre la movilidad del metsulfuron-metil que la tasa de movimiento mas rapido de este
herbicida se dio en suelos ligeros, con mayor contenido de arena y menor contenido
de CO y arcillas. Asimismo, Sondhia (2009) en un estudio de columnas perturbadas
indica que la tasa de lixiviacion del herbicida fue mas alta y mas rapida en un suelo
arenoso respecto a uno arcilloso. Esto permite explicar la correlacién negativa entre R
y el contenido de arenas: a mayor contenido de arenas, menor retardo del compuesto
y por ende menor sorcion (y menor Ky). En cuanto a la correlacién positiva del
contenido de arena con los parametros B y f, se puede hipotetizar que un mayor
contenido de arena (y por ende menor contenido de arcillas y limos) favorece la
disponibilidad o accesos de sitios de sorcién instantanea.

En la bibliografia no se han reportado relaciones entre el contenido de limo del
suelo y el transporte del metsulfuron-metil. Sin embargo, en este trabajo se
encontraron correlaciones positivas entre esta propiedad edéfica y los parametros R, ®
y Ky, ¥ negativas con p. Esto podria explicarse a partir del efecto del limo en el suelo:
si bien el efecto de agregacion y de retencién del limo no es tan fuerte como el de las
arcillas, ejerce influencia en la formacion de agregados y en la retencidon de moléculas.
Es por ello que no resulta extrafio que el limo intervenga en el retardo del transporte
de metsulfuron-metil, en la retencién del herbicida al suelo (y por ende, limitando el
acceso a sitios de sorcion instantadnea), como asi también en el aumento del tiempo de
residencia hidrodindmico.

El pH del suelo se correlacioné positivamente con  y negativamente con R, o y
Kg. Sarmah et al. (1998) demostraron que el aumento del pH del suelo provoca una
disminucion de la union del herbicida a los constituyentes del suelo. De hecho, Ismail y

Ooi (2012) en un estudio de columnas de suelo no detectaron un efecto significativo
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del pH sobre el transporte de metsulfurén-metil y lo atribuyen al rango bajo de pH
utilizado en su estudio. Estos autores hipotetizan que si el pH efectivo en la superficie
de las arcillas se aproxima al pKa del herbicida, el nimero de moléculas con carga
neutra podria ser mayor, lo que conduciria a una mayor sorcién. El rango de pH
empleado en el estudio de Ismail y Ooi (2012) se encuentra entre 4,02 y 4,71, mientras
gque en este trabajo los horizontes presentan pH entre 7,01 y 5,62, lo cual indica que
como los suelos de este estudio son mas alcalinos que los de los autores
mencionados, el mayor pH probablemente disminuyé la sorcion del herbicida,
favoreciendo su transporte. Al pH que presenta el horizonte A (5.62), la proporcién de
moléculas cargadas negativamente es del 99.5%, mientras que en el horizonte C (pH
7,01) practicamente la totalidad del metsulfurén-metil se encuentra ionizado. Por este
motivo, dado que la forma anidnica es mas soluble en agua y, a su vez, presenta una
menor sorcién al suelo, especialmente cuando se aplica en suelos con carga negativa
permanente, el potencial de lixiviacién se ve favorecido con un incremento en el pH.

Otra caracteristica edafica que mostré correlaciones con algin parametro fue la CIC
y algunos cationes de intercambio. Como se mencioné en el capitulo de transporte
de bromuro, la capacidad de un suelo para retener e intercambiar iones ocurre en las
superficies coloidales. Dado que se comprobé el efecto del contenido de arcillas y CO
sobre el transporte de metsulfuron-metil, y que el proceso de sorcion tiene lugar en el
complejo de intercambio, es de esperar que la capacidad de los horizontes para
intercambiar cationes sea un factor que influye en el destibo del compuesto en el suelo
(Conti, 2000b; Aparicio et al., 2013).

Por Gltimo, el contenido de Al*® mostré correlaciones positivas significativas con el
factor de retardo R y con el pardmetro de sorcion lineal Ky. En la bibliografia cientifica
no se han reportado relaciones entre el contenido de Al con la sorcién de
metsulfurén-metil en el suelo, pero esta bien documentada la influencia de los 6xidos
de Al"® en la sorcion de glifosato, los cuales formarian complejos superficiales
(Borggaard y Gimsing, 2008; Padilla y Selim, 2020). Probablemente, las correlaciones
positivas significativas entre el contenido de Al*® y los parametros de transporte R y Kq
se deban a que el herbicda se adsorba a suelos con mayor contenido de Al*?,

provocando por ende un retardo en su transporte vertical a través del suelo.

Tal como se desprende de lo anterior, las propiedades edaficas de cada horizonte
juegan un rol importante en el destino del metsulfuron-metil en el suelo. Algunas

propiedades como el contenido de carbono orgénico, de limos y arcillas, y un menor
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pH del suelo favorecieron la sorcién de este herbicida en el suelo, generando un
retraso en la lixiviacion respecto al movimiento del Br. Asimismo, estos factores
condicionaron la influencia de los sitios de sorcion (accesibles o de dificil acceso)
sobre la retencion del herbicida, dando como resultado una importante lixiviacion a

través de las columnas.

3.4 Residuos de metsulfurén-metil en el suelo

Una vez finalizado el ensayo de transporte, se analizé el contenido de metsulfurén-
metil en el suelo de las columnas a fin de determinar el porcentaje de la cantidad
aplicada que quedo retenida. Sin embargo, en ninguna de las muestras se detecto el
herbicida. El andlisis efectuado en las muestras control revel6 que las columnas
empleadas carecian de metsulfurén-metil antes de iniciar el ensayo.

Dado que los porcentajes del herbicida recuperados en el lixiviado fueron del 51,7,
56,58 y 66,99% en los horizontes A, B y C respectivamente, y que en el suelo de las
columnas no se detect6 la presencia del compuesto en estudio, es posible hipotetizar
algunas alternativas que puedan explicar la ausencia del total del compuesto
inicialmente aplicado en las matrices analizadas. Por un lado, el limite de deteccién del
equipo es de 0,02 ug L™ en agua y de 0,1 pg Kg™ en suelo; existe la posibilidad de que
la concentracion faltante de metsulfurén-metil haya quedado distribuida en los 15 cm
de cada columna, siendo que cuando se cortaron en las profundidades indicadas la
concentracion en suelo haya sido menor al limite de deteccién del UHPLC-MS/MS.
Otra alternativa puede ser que la molécula sufra degradacioén durante el transporte. Si
bien el modelo ECD ,.q quimico contempla este proceso, se simplifican las vias de
degradacién y, por ende, la estimacion de los parametros de degradacion (Torride et
al., 1995). En este ensayo no se contemplo la posibilidad de determinar las moléculas

de degradaciéon de metsulfuron-metil en la solucion lixiviada.

3.5 Resultados relevantes

El modelo ECD n.eq quimico permitio explicar el transporte de metsulfuron-metil en
los horizontes principales del suelo en estudio. Pese a que se presentaron algunas
dificultades para representar los picos de las curvas de paso, este modelo permitié un

buen ajuste y estimacion de los parametros de transporte. Al igual que para el trazador
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inerte, el transporte del herbicida en el suelo en estudio es a través de vias
preferenciales, existiendo algunas diferencias entre los horizontes.

El transporte en el horizonte A se caracterizO por un mayor retraso del herbicida.
Dicho horizonte es el que mayor contenido de carbono orgénico presenta. Junto con el
contenido de arcillas y limo, la MO y un menor pH del horizonte tiende a incrementar la
sorcién del herbicida, limitando asi su transporte vertical. Sin embargo, en este
horizonte la sorcién de metsulfuron-metil estuvo influenciada principalmente por sitios
tipo 2 (valor de parametros f, B y a), por lo que parte del compuesto aplicado no
alcanzo6 el equilibrio y permanecioé en solucién para ser lixiviado. De hecho, en este
horizonte la tasa de recuperacion media fue de 51,7%.

En el horizonte B, el transporte fue similar al del horizonte A, pero con menor
retraso del herbicida. Esto se debe a que en este horizonte el agua se moviliza mas
rapido, probablemente a través de las vias preferenciales que se generan entre las
arcillas, ya que es el horizonte que mayor contenido tiene. Dado que el transporte
estuvo influenciado por los sitios tipo 2, y que el tiempo de residencia hidrodinamico
del compuesto en el suelo fue bajo, el metsulfuron-metil se pudo lixiviar a través de la
columna con menor impedimento que en el horizonte superior.

Por ultimo, en el horizonte C si bien el transporte fue por vias preferenciales, hubo
una mayor influencia de las condiciones de equilibrio, lo cual se observa en la forma
de la CP y en los parametros obtenidos. El factor de retardo obtenido para este
horizonte fue menor respecto al obtenido para los otros, lo cual, junto con la tasa de
recuperacion obtenida indican que el metsulfurén-metil se moviliz6 méas rapidamente y
en mayor cantidad en este horizonte que en los anteriores.

Si bien este herbicida presenta dificultades para transportarse verticalmente en los
horizontes superiores, tal como se demostr6 en este estudio, logra vencer tales
impedimentos y lixiviar. Una vez superado el horizonte B, en el horizonte C la facilidad
para transportarse es aun mayor, generando un incremento del riesgo de alcanzar el
agua subterrdnea. Ademas, aunque la presencia de altos contenidos de materia
orgénica, limo y arcilla limita el transporte, bajo condiciones de alta humedad del suelo
a campo y existencia de vias de flujo preferenciales, la posibilidad de que el

metsulfurén-metil se transporte por la zona no saturada es alta.

3.6 Conclusiones generales
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El transporte vertical de metsulfuron-metil se pudo explicar mediante el modelo de
no equilibrio quimico, siendo los macroporos las principales vias para la lixiviacion. En
el hoizonte A, el transporte fue algo mas lento, respecto a los demas horizontes, lo
cual indica que exiten algunas restricciones o limitaciones para su lixiviacion en este
horizonte. No obstante, en este horizonte se obtuvieron tasas de lixiviacion superiores
al 50% de la concentracion inicial aplicada, lo cual indica que este compuesto puede
lixiviar en el horizonte superior. En los demas horizontes, las limitaciones al transporte
vertical de metsulfuron-metil son menores, ya que se obtuvieron las mayores tasas de
lixiviacion y el herbicid mostré una aparicién temprana en el lixiviado. Por lo tanto, una
vez superado el horizonte superficial, las limitantes al transporte vertical de este
herbicida son mucho menores, lo cual implica una cierta posibilidad de que el herbicida
se transporte por todo el perfil del suelo y alcance zonas mas profundas o aguas

subterraneas.
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CAPITULO 4: Estudio de transporte vertical de glifosato y ampa en columnas

sin disturbar

Durante las dultimas décadas ha existido una preocupacion mundial por el
comportamiento y destino de los plaguicidas en el medio edéfico y por su posibilidad
de contaminacion de cuerpos de agua subterraneos y superficiales (Zhou et al., 2010;
Bergstrom et al., 2011).

De acuerdo con las caracteristicas del transporte vertical reportadas en el capitulo
2, el mecanismo predominante de flujo en estos horizontes es el transporte
preferencial. Como se menciond en los capitulos 2 y 3, este mecanismo consiste en un
movimiento vertical del agua a través de vias referenciales o macroporos, entendidos
como zonas de menor densidad del suelo que la matriz circundante (Tindal et al.,
1995). Mediante este transporte, el agua y los compuestos en solucion atraviesan la
zona insaturada del suelo a través de una pequefia fraccion del espacio poroso, a
velocidades mayores que el agua que se desplaza por la matriz edéafica (Kjaergaard,
Poulsen et al., 2004; Jarvis et al., 2016). De esta manera, los compuestos disueltos en
el agua pueden migrar fuera de la zona radicular hasta areas donde las tasas de
degradacion y transformacion son mas lentas, e incluso alcanzar napas freaticas,
constituyendo asi un riesgo potencial de contaminacion (Malone et al., 2004; Jarvis et
al., 2007; Tabarzad et al., 2011).

El glifosato es un compuesto que se adsorbe fuertemente al suelo, por lo cual su
riesgo de lixiviacién fuera de la zona radicular se supone bajo (Kjaer et al., 2011). Sin
embargo, diversos estudios han reportado la movilidad de este herbicida y de su
principal metabolito de degradacion, siendo detectados incluso en aguas subterraneas
(Vereecken, 2005; Borggaard y Gimsing, 2008). Por ejemplo, Bergstrom et al. (2011)
en un estudio realizado a campo, encontraron que el promedio de glifosato lixiviado en
un suelo arenoso fue de 0,13 g ha™, mientras gue en un suelo arcilloso fue de 0,28 g
ha™. Por su parte, Kjaer et al. (2005) reportaron concentraciones de 0,54 ug L™ de
glifosato y 0,17 ug L™ de AMPA en el agua de drenaje de un suelo franco.

Asimismo, se han realizado algunos estudios en columnas de suelo sin disturbar
(por ejemplo, de Jonge et al. 2000; Dousset et al., 2004; Gjettermann et al., 2009;
Zhou et al., 2010; Okada et al., 2016) y disturbadas (por ejemplo, Calderén et al.,

2005; Candela et al.,, 2007), siendo la mayoria correspondientes a horizontes
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superficiales de distintos suelos. Sin embargo, no se han reportado estudios de

columnas sin disturbar que consideren el perfil del suelo.

4.1 Lixiviacion de glifosato y AMPA en las columnas de suelo sin disturbar

En este estudio, la lixiviacion de glifosato fue muy limitada, motivo por el cual no fue
posible graficar curvas de paso ni estimar parametros de transporte. En la Tabla 12 se
resume la concentracion de glifosato y de AMPA cuantificada en algunas columnas de

suelo sin disturbar.

Tabla 12. Lixiviacion de glifosato total por columnas
Horizonte Repeticion pg L™ en el lixiviado % recuperado

A 1 0 0
A 2 0 0
A 3 1,35 0,07
A 4 53,95 4,33
A 5 1,20 0,05
A 6 0,71 0,03
Horizonte A Promedio 9,53 0,75
B 1 120,16 6,80
B 2 0 0
B 3 1,78 0,11
B 4 1,94 0,12
Horizonte B Promedio 30,97 1,76
C 1 0 0
C 2 0 0
C 3 0 0
C 4 0 0
C 5 0 0
C 6 0 0
Horizonte C  Promedio 0 0

Sdlo en la repeticion 1 del horizonte B se detectd AMPA en el lixiviado, el cual fue
sumado a las concentraciones de glifosato para ser expresados en términos de
glifosato total. En el resto de las columnas se cuantificé Unicamente glifosato. Como
puede verse, dentro de un mismo horizonte (a excepcién del horizonte C), la masa de
glifosato lixiviada, expresada en términos de pg L™, fue variable. Esto puede deberse a
la anisotropia horizontal dentro de cada horizonte. Gjettermann et al. (2009) y Okada
(2015) también reportaron variaciones considerables en el lixiviado de columnas

correspondientes a un mismo tratamiento.
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De la Tabla 12 se desprende que, en promedio, la concentracion de glifosato total
lixiviada no lleg6 al 2% de la concentracion aplicada, siendo el mayor porcentaje de
lixiviacion registrado en el horizonte B. Este bajo porcentaje de lixiviacion de glifosato
fue reportado por otros autores en estudios en columnas sin disturbar de horizontes
superficiales. Tal es el caso de Okada et al. (2016), quienes informan que, al finalizar
el ensayo en laboratorio, la masa total de glifosato lixiviada no super6 el 0,24% de la
cantidad aplicada. En este estudio, los autores evaluaron la lixiviacion de glifosato en
columnas de suelo sin disturbar, considerando el horizonte superficial de un Haplustol
entico, tomado de la EEA INTA Manfredi (Provincia de Cordoba), un Argiudol acuico,
perteneciente a la EEA INTA Parana (Provincia Entre Rios), y un Argiudol tipico,
correspondiente a la Serie Pergamino, tomado de la EEA INTA Pergamino (Provincia
Buenos Aires). Este Ultimo suelo presenta algunas caracteristicas similares al
horizonte superficial analizado en esta tesis, tales como pH, CIC y contenido de arcilla.
Para este suelo, los autores reportaron tasas de lixiviacion del 0.01 y 0.13% de la
concentracion inicial de glifosato aplicada.

Gjettermann et al. (2009) indicaron que la masa recuperada en el lixiviado fue entre
0,007 y 0,32% de la concentracion inyectada. Por su parte, Dousset et al. (2004)
obtuvieron tasas de lixiviacion de entre 0,011 y 0,008% de glifosato+AMPA, mientras
que de Jonge et al. (2000) reportaron que las tasas de lixiviacién en un suelo arenoso
no superaron en 0,3% respecto a la concentracién inicial. Zhou et al. (2010) y de
Jonge et al. (2000) obtuvieron los mayores porcentajes lixiviados: en el primer estudio,
la lixiviacion de glifosato alcanzé el 16% de lo inyectado, mientras que en el segundo
llegd a 19,6% en un suelo franco arenoso.

Otros estudios realizados en columnas de suelo disturbadas reportaron una
lixiviacion mayor. Por ejemplo, Candela et al. (2007) obtuvieron recuperaciones del
90%, 30% y 15% de la masa aplicada de glifosato variando las velocidades de flujo
inyectado. Calderén et al. (2005) recuperaron el 4% de la concentracion aplicada de
glifosato bajo condiciones de flujo no continuo.

Asimismo, diversos estudios a campo dan cuenta de que el glifosato puede
lixiviarse, y que su movilidad est& asociada al flujo por macroporos. Kjaer et al. (2005)
encontraron que el glifosato lixivio de la zona radicular en un ensayo de lisimetros a
campo, y lo atribuyen al flujo preferencial por macroporos. Siimes et al. (2006)
cuantificaron que la pérdida de glifosato a campo fue del 0,1% de lo aplicado, y que
estuvo relacionada al periodo de mayores precipitaciones. Borggaard y Gimsing (2008)

realizaron una revision bibliogréafica sobre el comportamiento de glifosato en los suelos
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y afirman que la lixiviacion de este herbicida parece estar limitada en suelos uniformes
y sin macroporos, como los arenosos que carecen de vias preferenciales de flujo.
Bergstrom et al. (2011) estudiaron el transporte vertical de glifosato mediante el
monitoreo de lisimetros durante dos afos, e indicaron porcentajes de lixiviacion de
glifosato del orden del 0,13% en un suelo arenoso y del 0,28% en un suelo arcilloso.
Aronsson et al. (2011) indicaron que la textura del suelo fue el factor dominante que
condiciond las pérdidas de glifosato a campo; el comportamiento en un suelo arcilloso
les permiti6 concluir que su deteccion inmediata revela la existencia de vias
preferenciales o rapidas para el transporte del agua y los solutos.

Considerando los estudios citados y en base a los resultados obtenidos en este
estudio, es posible afirmar que la movilidad de este herbicida en el suelo es muy
limitada. La dosis inicial aplicada en este estudio fue el equivalente a 5 Kg ha™ del
ingrediente activo, de lo cual so6lo un 0,75% promedio fue capaz de lixiviar en el
horizonte A, mientras que un 1,76% promedio lixivi6 en el horizonte B, no
detectandose glifosato ni AMPA en el lixiviado del horizonte C. Estos valores sugieren
que el transporte de glifosato en el suelo en estudio es muy pobre, siendo que estas
concentraciones pueden haber sido lixiviadas a través de vias de flujo preferenciales.
Este mecanismo de transporte dominé el flujo de Br" en estos horizontes (resultados
informados en el capitulo 2), y también de metsulfurobn-metil (resultados
correspondientes al capitulo 3), lo cual sumado a la alta solubilidad de glifosato
(10.500 mg L™ a 20”C), permite afirmar que tales cantidades fueron transportadas por
vias preferenciales disueltas en el agua del suelo. En su revision bibliogréfica Jarvis
(2007) citando a Focus (2001), menciona que las pérdidas de plaguicidas debidas al
flujo macroporoso suelen ser inferiores al 1% de la cantidad aplicada, pudiendo incluso
alcanzar un 5%. Sin embargo, concluye que tales cantidades representan una

preocupacion tanto para el ambiente como para la salud humana.

4.2 Cuantificaciéon de glifosato en el suelo de las columnas

Una vez finalizado el ensayo de lixiviacion, se cuantificd la concentracion de
glifosato y AMPA en los suelos de las columnas utilizadas. La concentracién total en
cada columna de glifosato, AMPA y glifosato total no arrojo diferencias significativas
entre horizontes. Las concentraciones promedio para cada horizonte se resumen en la
Tabla 13.
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Estos datos ponen de manifiesto la baja movilidad del herbicida y su fuerte sorcion
al suelo, ademas de su posible degradacion, lo cual es consistente con la
cuantificacion de AMPA. Si se comparan los tres horizontes, la concentracion de
glifosato total sigue la tendencia C>A>B, lo cual tiene relacion con las concentraciones

de glifosato total lixiviadas (B>A>C).

Tabla 13. Concentracion media de glifosato, AMPA y glifosato total en el suelo
Glifosato (ng Kg'l) AMPA (ng Kg'l) Glifosato total (ng Kg'l)

Horizonte A 2510,91 1799,36 5250,47
Horizonte B 3919,33 794,54 5129,04
Horizonte C 3871,38 1900,92 6765,56

La Figura 19 ilustra las concentraciones medidas de glifosato total promedio en
cada porcion de suelo considerada (cada columna se corté de 0-2 cm; 2-5 cm; 5-10

cm; 10-15 cm) para cada horizonte.

Concentracion de glifosato total (ug Kg1)
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Figura 19. Concentracion de glifosato total media por horizonte y por corte de columna
de suelo

De la Figura 19 se desprende que, en los tres horizontes, el comportamiento fue
similar: la mayor sorcién se produjo en los primeros dos cm de cada columna,
decreciendo con la profundidad de las mismas. En esta porcion, la mayor retencion se

produce en el horizonte C, mientras que en la porcibn de 2-5 cm la mayor
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concentracion de glifosato total se produjo en el horizonte superficial. Los cortes 5-10 y
10-15 cm arrojaron concentraciones similares entre si para cada horizonte. Estos
datos sugieren que el herbicida se adsorbe fuertemente al suelo, movilizandose muy
poco en las columnas. De hecho, en su revision bibliogréfica Vereecken (2005) afirma
gue la sorcion de glifosato se produce principalmente en la fraccién mineral del suelo,
a la vez que resume valores de K; reportados por diversos investigadores para este
herbicida, dando cuenta de su afinidad por la matriz edéafica. Para suelos similares al
estudiado, De Gerdénimo, Aparicio et al. (2018) reportaron un coeficiente de sorcion de
174,1, lo cual apoya los datos de suelo presentados en este estudio. Sin embargo,
esta interpretacion podra ser enriquecida con el ensayo de retencién contemplado en
esta tesis.

La fuerte sorcion de glifosato a los componentes edéficos sugiere que un
mecanismo de movilizacion es el transporte facilitado por particulas de diametro muy
pequefio. Tal movilizacion de coloides depende del tamafio, geometria y conectividad
de los poros del suelo (Kjaergaard, Poulsen et al., 2004). Si bien en esta tesis dicho
mecanismo no pudo ser evaluado debido a que se utiliz6 CaCl,®> como solucién de
lixiviado, varios autores concuerdan en que se trata de un mecanismo que puede
actuar en conjunto con el flujo preferencial y contribuir a la lixiviacibn de compuestos
fuertemente adsorbidos (de Jonge et al., 2000; Borggaard y Gimsing, 2008;
Gjettermann et al., 2011; Bergstrom et al., 2011). En su estudio, Kjaergaard, Moldrup
et al. (2004) indican que la mayor movilizacion de coloides durante el flujo preferencial
en el suelo se produjo en aquellos con un contenido de arcillas mayor o igual al 24%,
mientras que Gjettermann et al. (2009) encontraron que la estructura del suelo tuvo un
efecto significativo en la cantidad de particulas lixiviadas y en su dinamica de
transporte. Estos autores reportaron concentraciones de glifosato en particulas
lixiviadas del orden de 0,1 a 143 mg Kg™, e identificaron a la labranza del suelo como
uno de los factores que pueden afectar los mecanismos de transporte de sustancias
como el glifosato. Dichos valores demuestran la importancia del flujo facilitado por

coloides para compuestos cuya movilidad en agua se ve limitada por su fuerte sorcion.

4.3 Relacion con las propiedades edéaficas del suelo en estudio

La utilizacién de CaCl, como solucién de lixiviado previno el colapso del suelo en la columna, pero
impidio el transporte de coloides en suspensién (Okada, 2015), motivo por el cual este tipo de
transporte no pudo ser evaluado en esta tesis.
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El porcentaje total de glifosato cuantificado en suelo fue correlacionado con las
distintas propiedades edéficas medidas para los horizontes en estudio, empleando el
coeficiente de correlacion de Pearson. El andlisis efectuado indica que la retencion de
glifosato en el suelo se correlaciona positivamente con el pH (r=0,59) y con la
conductividad eléctrica (r=0,51), y negativamente con el contenido de carbono
organico (r=-0,54).

Varios autores confirman que la sorcion de este herbicida es pH-dependiente,
debido a que el pH de la solucion del suelo influye en la carga eléctrica tanto del
glifosato como de los compuestos edaficos (Vereecken, 2005), lo cual explica también
la correlacion significativa con la conductividad eléctrica.

Por otro lado, si bien se ha indicado que la materia orgénica tiene un rol poco
relevante en la sorcion de esta molécula (Calderon et al., 2005), Vereecken (2005)
sintetiza en su revision bibliografica que la materia organica tiene un efecto indirecto
de blogueo de los sitios de sorcion. No obstante, como se menciond antes, una vez
que se efectle el ensayo de retencion previsto para esta tesis, se podra comprender
mejor las caracteristicas de la sorcion y la desorcion de esta molécula en los
horizontes en estudio y la influencia de las propiedades edéficas.

Cabe destacar que no se encontrd una correlacion estadisticamente significativa de
las concentraciones de glifosato en suelo con las fracciones texturales, con la
conductividad hidraulica saturada ni con la porosidad total o la distribucion del tamafio
de poros, caracteristicas que han sido citadas por distintos autores como
condicionantes del transporte de glifosato en suelos (Beven y Germann, 1982;
Kjaergaard, Poulsen et al, 2004; Borggaard y Gimsing, 2008; Zhou et al., 2010; Larsbo
et al., 2014). Sin embargo, de acuerdo al andlisis de las propiedades edaficas de cada
horizonte reportado en el capitulo 1, y los resultados obtenidos en este capitulo, es
posible pensar en la influencia del contenido de arcillas sobre la lixiviacién de este
compuesto, principalmente en el horizonte intermedio. El horizonte B es el mas
arcilloso de los tres, a la vez que mostr6 un mayor porcentaje de glifosato lixiviado.
Considerando que el ensayo de transporte vertical de Br  indico la existencia de
condiciones de no equilibrio y la influencia del flujo por macroporos, es posible pensar
en que este tipo de transporte fue el que favorecio la lixiviacion de glifosato en este
horizonte. Esto se debe a que el alto contenido de arcillas favorece la formacion de
poros estructurales (macroporos) y de la red de poros en general, ya que determina la
estructura del suelo y la formacién y estabilidad de los agregados (Koorevaar et al.,
1983; Ersahin et al., 2002; Hillel, 2003).
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4.4 Resultados relevantes

Las tasas de lixiviacion de glifosato y AMPA en este ensayo de laboratorio en
columnas de suelo sin disturbar fueron relativamente bajas en comparacion con las
obtenidas para metsulfuron-metil en las mismas columnas. Del total de glifosato
aplicado, se lixivio tan sélo el 1,76% promedio en el horizonte B, el 0,75% en el
horizonte A, y no fue detectado en el lixiviado del horizonte C. Estos bajos porcentajes
se explican tanto por la degradacion de glifosato a AMPA, como por la fuerte retencion
de la molécula al suelo, corroborados ambos procesos por las concentraciones del
herbicida y su metabolito en el suelo de las columnas.

Considerando la tendencia de las concentraciones de glifosato total en cada
columna, ésta siguid el orden inverso a la cantidad lixiviada: las mayores
concentraciones se dieron en el horizonte C (6765,56 ng Kg™), seguidas por el
horizonte A (5250,47 png Kg™), y en Gltima instancia por el horizonte B (5129,04 ug Kg°
Y. Asimismo, cuando se midi6 la concentracion de glifosato total a distintas
profundidades de cada columna, la tendencia general mostr6 que las mayores
concentraciones se dieron en los primeros 2 centimetros de suelo, indicando una
movilidad de este herbicida muy limitada en los horizontes analizados.

Si bien los porcentajes de glifosato y AMPA lixiviados fueron muy bajos, no deben
ser desestimados. EI mecanismo de transporte que permitidé la movilizacion fue el
transporte por vias preferenciales en el suelo, el cual fue comprobado para el
movimiento de Br en el capitulo 2. Este tipo de transporte ocurre en una pequefa
fraccion del suelo, caracterizada por la presencia y conectividad de macroporos (poros
con diametro mayor a 100 um, incluidos bioporos, grietas y fisuras (Koorevaar et al.
1983; Beven y Germann, 1992)). A través de estas vias, el agua y los solutos disueltos
se transportan mas rapidamente que el agua que se moviliza por la matriz del suelo.
Esto permite que compuestos que presentan caracteristicas de sorcion muy fuertes,
como es el caso del glifosato, puedan ser lixiviados a través de los distintos horizontes
del suelo. En este trabajo de tesis, los resultados obtenidos permiten concluir que el
horizonte B es que el mas facilitd el transporte de este herbicida, siendo que el
horizonte A también mostré un porcentaje pequefio de glifosato en el lixiviado. No
obstante, el glifosato no pudo lixiviar en el horizonte méas profundo, lo cual podria estar
asociado a las caracteristicas intrinsecas de este horizonte. Dado lo expuesto en los

capitulos precedentes, este horizonte tuvo la particularidad de que si bien los
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parametros estimados para el transporte de Br™ indicaron que el transporte del soluto
se caracterizé por condiciones de no equilibrio fisico, las CP obtenidas mostraron una
tendencia al equilibrio. Esto implica que en este horizonte la heterogeneidad del medio
no es tan marcada como en los superiores, y hay mayor uniformidad de la
concentracion del soluto durante el transporte (Jarvis, 2007).

De acuerdo a la revision de la bibliografia cientifica publicada hasta el momento, los
mayores porcentajes de glifosato lixiviado han estado asociados a la interaccion entre
el transporte preferencial y el transporte facilitado por coloides, lo cual es consistente
con la capacidad de sorcién de este herbicida a los componentes del suelo (por
ejemplo Gjettermann et al., 2011; Kjaer et al., 2011). Sin embargo, dado que en esta
tesis el segundo mecanismo no pudo ser evaluado, la cantidad de glifosato lixiviada en
las columnas de suelo adquiere gran importancia, ya que representa un potencial
riesgo de contaminacion del agua subterranea. Tal como lo exponen Bergstrém et al.
(2011), la combinacién de estos mecanismos de transporte puede ser una explicaciéon
de por qué compuestos fuertemente adsorbentes como el glifosato pueden

encontrarse en aguas subterraneas.

4.5 Conclusiones generales

La lixiviacion de glifosato y AMPA fue muy limitada en los tres horizontes. La mayor
taza de lixiviacion se obtuvo en el horizonte B, la cual alcanzé a 1,76%. Dada la baja
lixiviacion, no fue posible ajustar curvas de paso ni estimar parametros de transporte
vertical para ningun horizonte. Las mayores concentraciones de glifosato total en suelo
se dieron en el horizonte C, que fue el que menores tasas de lixiviacion tuvo. La
movilidad del herbicida dentro de cada columna fue muy limitada, lo cual se
comprueba con las mayores concentraciones de glifosato total obtenidas en los

primeros dos centimetros de cada columna.
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CAPITULO 5: Estudio de retencion de metsulfurén-metil

La retencion es uno de los procesos fisicoquimicos mas importantes en los suelos.
Esto se debe a que determina la disponibilidad de nutrientes, metales, plaguicidas y
otros compuestos retenidos en el suelo. Es por ello que la retencién se considera uno
de los procesos primarios que afectan el transporte de nutrientes y contaminantes en
el medio edafico (Sparks, 2003). En otras palabras, la retencién tiene un rol
fundamental en la dinamica de transporte, persistencia, transformacion vy
bioacumulacién de los compuestos quimicos en el ambiente (Arias Estévez et al.,
2008; Alister et al., 2020).

El término retencién incluye los procesos de sorcién y desorcion, los cuales hacen
referencia al fenomeno de transferencia de masa en los que las moléculas de un
compuesto pasan de una fase liquida y se asocian a una fase inmévil, y viceversa
(Pignatello, 1999). El concepto de sorcién comprende varios procesos, debido a que,
en términos experimentales, tales procesos son dificil de distinguir (Kookana et al.,
2014). En este sentido, la sorcién incluye: i. adsorcion, entendida como la asociacion
de moléculas en la interfase sdélido-liquido; ii. absorcion, que ocurre cuando las
moléculas de un compuesto penetran en la superficie de un sélido y se entremezclan
con la matriz; iii. condensacion, que corresponde al cambio de fase del vapor o de la
solucioén a un estado liquido o sélido no acuoso; y iv. asociacion con peliculas de agua,
entendida como la disolucién de vapores organicos y adsorcion en peliculas de agua
(Pignatello, 1999).

En cuanto a la desorcion, Kumari et al. (2020) explican que es un proceso
igualmente importante, dado que determina la tasa de liberacion de los plaguicidas
para su movilidad potencial en el suelo.

El proceso de retencién en los suelos se ve afectado por distintas propiedades
edaficas, como ser el pH, la mineralogia, el contenido de carbono orgéanico, entre otros
(Kookana et al., 2014; Sarkar et al., 2020). Es por ello que comprender como las
propiedades fisico-quimicas del suelo varian con la profundidad e influyen en la
retencion de los agroquimicos, permite una mejor prediccién de su destino y potencial
de contaminacion en el ambiente.

Céseres et al. (2010) indicaron que el pH, el contenido de materia organica y de
arcilla son algunos de los pardmetros edaficos que mas influyen en el destino de este

herbicida en el suelo, aunque su sorcion suele ser débil (Zanini et al., 2009). Si bien se
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han reportado varios estudios de sorcion de metsulfurén-metil en el suelo, la mayoria
han sido desarrollados en horizontes superficiales, desconociéndose practicamente su
comportamiento a mayor profundidad del perfil del suelo. Con respecto a la desorcion,
son pocos los estudios publicados hasta el momento. Entre ellos, se destaca el trabajo
de Azcarate et al. (2015), quienes estudiaron la sorcién y desorcion de metsulfuron-
metil y otras sulfonilureas en suelos argentinos, encontraron que la desorcion, aunque
fue baja debido a la baja sorciéon, aumenté con cada paso de equilibrio consecutivo;

tendencia se mantuvo con la profundidad del perfil.

5.1 Isotermas de adsorcidon

La Tabla 14 resume los parametros obtenidos para cada horizonte al modelar los
datos de sorcion de metsulfurén-metil mediante las isotermas de Langmuir y de
Freundlich. Los criterios para seleccionar el mejor modelo fueron la obtencion del
mayor valor de R? y el menor valor de la suma de errores al cuadrado (SSE). Si bien
en los tres horizontes, los valores de R* y de SSE entre Langmuir y Freundlich fueron
similares, en los horizontes A y C, Freundlich tuvo mejor ajuste, mientras que en el
horizonte B el mejor ajuste se atribuye al modelo de Langmuir. No obstante, los datos
para cada repeticion (datos no mostrados) indican que la mayoria de las repeticiones
del horizonte B tuvieron mejor ajuste por Freundlich. Por lo tanto, se decidié analizar
las isotermas de adsorcion y de desorcion de metsulfurén-metil por Freundlich para los

tres horizontes.

Tabla 14. Parametros obtenidos para las isotermas de adsorcion de metsulfuron-metil
Horizonte A Horizonte B Horizonte C

Ke 0,241 0,065 0,001
. C max 489,5 1114,6 4693,2
Langmuir ’
R 0,987 0,991 0,986
SSE 1,499 0,399 1,116
Ky 5,85 a 2,93 ab 1,98 b
Freundlich n2 0,843 a 1,000 a 1,291 a
R 0,989 0,990 0,996
SSE 1,108 0,636 0,230

"Letras diferentes indican diferencias significativas entre horizontes, segun test Kruskal-Wallis (P<0,05).

La Figura 20 muestra las isotermas obtenidas para cada horizonte, ajustadas
segun el modelo de Freundlich. De acuerdo a la clasificacion propuesta por Giles et al.

(1960), las isotermas obtenidas fueron del tipo L para el horizonte A, y del tipo S para



91

los horizontes B y C, lo cual se corrobora con el valor del pardmetro n obtenido en
cada caso. Cuando el valor de n es inferior a 1, las isotermas son de tipo L, mientras
que, si es mayor a 1, son de tipo S. Sin embargo, el andlisis estadistico realizado no
detect6 diferencias significativas entre los horizontes con respecto al valor de este

parametro.
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Figura 20. Isotermas de adsorcién de metsulfuron-metil

Las isotermas de tipo S indican que la sorcién depende de la concentracion de
herbicida en solucién. Por lo tanto, cuanto mayor sea la concentraciéon de metsulfuron-
metil en solucion, se espera una mayor sorcion en los horizontes B 'y C. Kumari et al.
(2020) estudiaron la retencion de flucetosulfurén, un herbicida perteneciente a la
misma familia que el metsulfurén-metil, y obtuvieron isotermas de tipo S. Los autores
atribuyen este aumento de la sorcién con la concentracion al hecho de que las
moléculas que se adsorben inicialmente podrian proporcionar sitios de sorcion
adicionales para las moléculas del herbicida que se adsorben a mayores
concentraciones.

Por otro lado, las isotermas de tipo L indican que la sorcion disminuye con el
aumento de la concentracion del herbicida en la solucién del suelo, a medida que los
sitios disponibles para la sorcién se van ocupando (Dutta et al., 2015). Varios autores
han reportado isotermas de tipo L para metsulfurén-metil en los horizontes

superficiales. Tal es el caso de Singh et al. (2014), que obtuvieron isotermas de tipo L
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en tres suelos superficiales (0-15 cm) correspondientes a regiones agroclimaticas
diferentes de la India, con valores de n entre 0,6 y 0,7; o Ismail y Ooi (2012), quienes
obtuvieron valores de n entre 0,87 y 0,9 en dos suelos superficiales (0-10 cm) de
Malasia destinados a la produccion de aceite de palma.

El pardmetro de sorcion K; esta relacionado con la capacidad de sorcion del
sorbente (Garba et al., 2018). En los tres horizontes, el valor de este parametro fue
bajo, indicando la baja capacidad de sorcion de metsulfuron-metil en el perfil del suelo.
El mayor valor se obtuvo en el horizonte superficial, con un valor medio de 5,85, el
cual se diferencio estadisticamente del valor obtenido en el horizonte C. De acuerdo a
la bibliografia consultada, existe consenso en la comunidad cientifica de que este
herbicida presenta baja afinidad de sorcién en los suelos. Por ejemplo, Abdullah et al.
(2001) estudiaron la sorcion de metsulfuron-metil en dos suelos tropicales de textura
arcillosa y limo-arcillosa y obtuvieron valores de K; de 5,36 y 38,73 respectivamente;
mientras que Tahir et al. (2008) reportaron valores de K; para este herbicida del orden
de 0,43y 17,7 y entre 0,81 y 16 para suelos superficiales (0-10 cm) y subsuperficiales
(20-30 cm), respectivamente, localizados en el Estado de Selangor, Malasia.

La sorcion de metsulfurén-metil en los horizontes en estudio fue baja, lo cual
coincide con los trabajos antes mencionados. Si se comparan los valores de K
obtenidos en este estudio con los valores del pardmetro de sorcion Ky estimados en el
estudio de transporte vertical, se observa que en ambos ensayos la tendencia es la
misma: el herbicida se sorbe débilmente en los tres horizontes, y su capacidad de
sorcién disminuye a medida que se avanza en el perfil del suelo. Si bien los valores de
K: obtenidos fueron levemente mayores que los valores estimados de Ky, ambos
parametros siguieron la tendencia A>B>C. El hecho de que el parametro de sorcién de
este herbicida disminuya con la profundidad permite inferir que las caracteristicas
edaficas de cada horizonte juegan un rol fundamental en el destino de este compuesto
en el perfil del suelo. En este sentido, la Tabla 15 presenta las correlaciones obtenidas
para el parametro K; con las propiedades edéficas cuantificadas.

De acuerdo a los resultados mostrados en la Tabla 15, las propiedades del suelo
que ejercen una mayor influencia en la sorcion de este herbicida son el pH y el
contenido de CO, K*, limo, Na" y Mg*2. Tanto el contenido de materia organica como el
pH, han sido sefialados por la mayoria de los autores como las propiedades del suelo
méas influyentes en la sorcion de este herbicida. La materia organica del suelo tiene
una capacidad de intercambio cationico muy elevada, lo que favorece la sorcién de

plaguicidas y otros compuestos, y en algunos casos se considera que es el principal
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sorbente de agroquimicos. Esto se debe a que la carga desarrollada en los sitios de
sorcién activos de la MO determina la sorcion de plaguicidas debido a la ionizacion de
los grupos carboxilicos presentes en la superficie de la MO (Sarkar et al., 2020). Dutta
et al. (2015) estudiaron el efecto de la MO en la sorcion de metsulfurén-metil y
descubrieron que la sorcion se vio afectada principalmente por los grupos hidrofilicos
de la MO, como el carbonilo. Aunque en esta tesis no se analizé la estructura quimica
y la composicion de la MO, se encontrd una correlacion positiva entre el coeficiente de
sorcién y el contenido de CO del suelo (r=0,76). El horizonte A, que tiene mayor
contenido de CO, es el horizonte con mayor sorcion del herbicida. Tanto el contenido
de CO como la sorcién de metsulfuron-metil disminuyeron con la profundidad, lo cual
indicaria que esta propiedad del suelo es una de las que interviene en el proceso de

sorcién de este compuesto.

Tabla 15. Correlaciones del parametro de sorcion de metsulfurén-metil con las
propiedades edéficas

K¢
Arcilla 0,00
Cuarzo 0,81
Caolinitas -0,12
lllitas -0,48
Arena -0,50
Limo 0,64
Ks 0,24
pH -0,79
Cco 0,76
CiCc 0,31
Ca™ 0,02
Mg*? -0,62
Na"* -0,69
K 0,71
Al -0,21
Fe* -0,21

Coeficientes de correlacion de Spearman. Ks: conductividad hidraulica saturada, CO: contenido de
carbono organico total, CIC: capacidad de intercambio catidnico

Con respecto al pH, se obtuvo una correlacidn negativa con el parametro de sorcion
(r=-0,79), tendencia que ha sido reportada por otros autores tanto para este
compuesto como para otras sulfonilureas. Zanini et al. (2009) en su estudio sobre
sorcién de metsulfurén-metil en suelos de la Region Pampeana semi-arida, explicaron
gue la disminucién de la sorcién del herbicida con el aumento del pH se debe al

desarrollo de cargas en la superficie de las particulas del suelo y a la especiacion del
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herbicida en soluciones acuosas en funcion del pH. Estos autores sugieren que a
medida que aumenta el pH de la solucién del suelo, tanto las superficies de las
particulas minerales como las moléculas del herbicida estdn méas cargadas
negativamente, aumentando asi la repulsion electrostatica entre ellas y, por tanto,
disminuyendo la sorcién del herbicida en el suelo. En coincidencia con esto, Caseres
et al. (2010) informan que a un pH>5,5, el metsulfur6n-metil estd presente
exclusivamente como especie anidnica, y, en consecuencia, los mecanismos de
sorcién del herbicida en el suelo pueden estar relacionados con esta forma anibnica.
Este es probablemente el caso en los tres horizontes estudiados, que tienen valores
de pH superiores a 5,5. De hecho, el pH aumenta con la profundidad, mientras que el
coeficiente de sorcion del herbicida disminuye.

Por otro lado, Azcarate et al. (2015), Ahmad et al. (2015) y Singh y Singh (2012),
son algunos de los investigadores que han reportado una influencia significativa de la
textura del suelo, especialmente del contenido de arcillas, en la sorciébn de este
herbicida. Estos autores coinciden en que el mayor contenido de arcilla (y, agrego, en
menor medida de limo) en un suelo (u horizonte) permite un mayor nimero de sitios 0
superficies disponibles para la sorcidn, lo que se espera que favorezca la sorcion en
comparacion con los suelos (u horizontes) donde predomina la fraccion de arena. Sin
embargo, en esta tesis no se encontr6 una relacion significativa del parametro de
sorcion de metsulfurén-metil con el contenido de arcilla (r=0,00), pero si con el
contenido de limo (r=0,64).

Finalmente, se encontré una correlacion positiva significativa de K; con K* (r=0,71),
y negativa con Mg* (r=-0,62) y Na* (r=-0,69). Sarkar et al. (2020) explicaron que las
capas de arcilla y las superficies saturadas con diferentes cationes mono y divalentes
juegan un papel importante en la sorcién de plaguicidas. Estos autores agregan que el
K" es uno de los cationes de intercambio mas comunes en los suelos, y se asocia con
una mayor sorcién de plaguicidas, probablemente porque tiene una baja energia de
hidratacién (2314 KJ/mol), lo que favoreceria el intercambio con las moléculas de
plaguicidas. De los cationes analizados en esta tesis y considerando la energia de
hidratacion reportada por los autores mencionados, al K* le sigue el Na® con 2397
KJ/mol, luego el Ca* con 21580 KJ/mol, y finaimente el Mg*? con 21910 Kj/mol. La
correlacion negativa encontrada entre el coeficiente de sorcién de metsulfurén-metil y
el Mg* podria explicarse por la fuerte energia de hidratacion de este cation, que
probablemente dificulta la sorcion de las moléculas del herbicida; sin embargo, la

energia de hidratacion del Na® es muy similar a la del K*, por lo que su energia de



95

hidratacion no podria explicar esta relacion inversa entre la sorcion de metsulfuron-

metil y el contenido de dicho catién.

5.2 Isotermas de desorciéon

La desorcion de metsulfuron-metil se estudio en las muestras correspondientes a la
concentracion inicial de 0,5 mgL™ y de 5 mgL™. La Figura 21 incorpora las isotermas
de desorcion para este herbicida, y en la Figura 22 se eliminaron los puntos mas altos
de las isotermas, para poder apreciar mejor la desorcion de la C,=0,5 mg L™, ya que
por una cuestion de escala en la Figura 21 no se llega a apreciar. La Tabla 16 resume
los parametros de desorcién obtenidos para metsulfuron-metil en cada horizonte,

como asi también los porcentajes de herbicida desorbido en cada paso de desorcion

estudiado.
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Figura 22. Isotermas de retencion de metsulfurén-metil, acotadas a la C=0.5 mgL™

Tabla 16. Parametros y tasas de desorcion de metsulfurén-metil

Horizonte A Horizonte B Horizonte C

K¢ 1,53 a 0,79b 0,58 b
n 0,06 a 0,04 a 0,01 a
H 0,06 a 0,04 ab 0,01b
%
desorbido, 13,74 16,33 35,07
Co: 05mg L™ paso 1
%
desorbido, 5,82 7,09 1,54
paso 2
%
desorbido, 2,13 0,40 0,04
paso 3
K¢ 10,31 a 6,85 ab 472 b
n 0,14 a 0,04 b 0,21 a
H 0,18 a 0,03 b 0,16 ab
%
desorbido, 21,71 21,92 56,43
Co:5mg L™ paso 1
%
desorbido, 10,58 3,24 6,89
paso 2
%
desorbido, 5,70 0,73 0,97
paso 3

Letras diferentes indican diferencias significativas entre horizontes, segun test Kruskal-Wallis (P<0,05). H:

coeficiente de histéresis
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Para las dos concentraciones iniciales consideradas, el valor de K; fue mayor en el
horizonte superficial, disminuyendo con la profundidad. En el caso de la Co: 0,5 mg L™,
este pardmetro difirid estadisticamente en el horizonte A respecto al B y C, mientras
que para la Cy: 5 mg L™ la diferencia estadistica se dio entre los horizontes Ay C. Si
se comparan los valores obtenidos para cada horizonte entre las Cy, se observa que Ks
fue siempre mayor en la concentracion inicial de 5 mg L™, lo cual estaria relacionado
con la concentracion previa del herbicida en cada muestra.

En cuanto al pardmetro n, para la concentracion inicial de 0,5 mg L™, no hubo
diferencias estadisticas entre los horizontes, mientras que para la concentracion inicial
de 5 mg L™ el valor de n obtenido en el horizonte B fue significativamente menor que el
obtenido en los horizontes Ay C.

Por su parte, el coeficiente de histéresis H, que se calcula como el cociente entre el
valor de n obtenido en la desorcién y el valor de n obtenido en la sorcion (Mamy y
Barriuso, 2007), se refiere a la asimetria aparente entre las isotermas de adsorcion y
desorcion (Pignatello, 1999). Dicha asimetria se hace evidente en la Figura 21y en la
Figura 22, donde se observa que la gréafica del proceso de sorcién difiere de la grafica
del proceso de desorcién en los tres horizontes. Ademas de la observaciéon de las
isotermas de retencién, la histéresis se confirma por un valor del cociente entre n
desorcion y n sorcién menor a 1, y por valores de K; de sorcibn menores a los de la
desorcion (Singh y Singh, 2012; Dutta et al., 2015). Esto ultimo es valido para la
comparacion de K; obtenido en la Co: 5 mg L™, y no para la Cy: 0,5 mg L ™. Céseres et
al. (2010) también obtuvieron valores de H inferiores a 1, al igual que Béez et al.
(2015).

En cuanto a las tasas de desorcion obtenidas, para la Co: 0,5 mg L™, en el primer
paso de desorcion analizado, la desorciéon fue mayor en el horizonte C, seguido por el
B y en ultimo lugar, por el A. Ademas, en los tres horizontes, la tasa de desorcion
disminuyé con los pasos sucesivos considerados. En los pasos dos y tres de
desorcion, la tasa fue mayor en los horizontes B y A, respectivamente. Lo mismo
ocurrié con la Co: 5 mg L?, con la diferencia de que en los pasos dos y tres, la
desorcion fue mayor en el horizonte A. Con respecto a la bibliografia consultada, se
han reportado pocos estudios que incorporen el proceso de desorcion de metsulfuron-
metil en el suelo; de hecho, los pocos estudios encontrados han sido desarrollados en
horizontes superficiales. De los pocos trabajos que incorporan el estudio de este

proceso en profundidad, cabe mencionar el de Baez et al. (2015), quienes también
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observaron mayor desorcion en muestras de suelo subsuperficiales, obtenidas entre

los 40 y 60 cm de profundidad.

5.3 Resultados relevantes

Los estudios de retencién realizados para metsulfurén-metil indicaron que la
capacidad de sorcion de este herbicida en los tres horizontes considerados fue débil.
Fue el horizonte A el que mostré mayor afinidad por este compuesto, seguido por el
horizonte B y en menor medida por el horizonte C. El andlisis de como varian las
propiedades edaficas con la profundidad, sustentado por la matriz de correlaciones,
sugiere que el contenido de carbono organico y el pH de la solucién del suelo fueron
las dos propiedades edaficas que influyeron significativamente en esta diferente
sorcion entre horizontes. El horizonte A, que es el que obtuvo mayor valor del
coeficiente de sorcion, tiene mayor contenido de CO y menor pH. Estos pardmetros
disminuyen y aumentan, respectivamente, con la profundidad, lo cual explicaria la
menor capacidad de sorcién del herbicida en los horizontes B y C.

En cuanto a la desorcion, se observé que este proceso también fue débil y que
estuvo condicionado por la concentracion previa sorbida en los horizontes. El horizonte
superficial, que fue el que mayor capacidad de sorcidén tuvo, presentd las menores
tasas de desorcion, lo cual indica que, de todo el perfil del suelo considerado, este
horizonte es el que presenta mayor “aptitud” para retener el compuesto y limitar que
vuelva a estar disponible en la solucion del suelo. Los horizontes B y C, por el
contrario, podrian ser considerados “horizontes de paso” para este compuesto, dado
que la capacidad para sorberlo es cada vez menor, y la capacidad para desorberlo es
mayor, con lo cual, si el compuesto fuese adsorbido en estos horizontes,
probablemente no tenga dificultades para desorberse y volver a estar disponible en la
solucion del suelo para ser transportado a mayores profundidades.

5.4 Conclusiones generales

La retencion de metsulfurén-metil en los tres horizontes en estudio mostro que la
sorcion de este herbicida es un fendbmeno débil, y esta relacionada con el contenido de
carbono orgénico y el pH el suelo. La mayor sorcién se produjo en el horizonte A,
seguida por el B y en menor medida por el C. La desorcién también fue un fenbmeno

débil, y estuvo condicionada por la concentracion previa del herbicida sorbida.
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CAPITULO 6: Estudio de retencion de glifosato y AMPA

La retencién de glifosato y AMPA en los suelos, al igual que otros compuestos
quimicos, determina su disponibilidad y destino en este medio (Chaplain et al., 2011,
Aparicio et al., 2015). Varios autores han informado que la sorcion del herbicida en el
suelo es muy fuerte. Mamy y Barriuso (2005) y Padilla y Selim (2020) coinciden en que
la sorcion del glifosato esta controlada principalmente por el pH, el contenido de arcilla
y el contenido de Oxidos de Fe y Al. En cuanto a la desorcion, existen mas estudios
publicados en comparacion con los disponibles para metsulfurén-metil, pero al igual
gue para este compuesto, la mayoria han sido realizados en horizontes superficiales,
existiendo poca informacion sobre cémo es la retencion de glifosato a mayores
profundidades. Gémez Ortiz et al. (2017) estudiaron la desorcién de glifosato y
obtuvieron tasas de entre el 1,6 y el 12% de la cantidad aplicada, lo que les permitié
concluir que la desorcién del glifosato era débil.

En el caso del AMPA, la sorcion y desorcion no ha sido tan ampliamente
estudiados. Baez et al. (2015) identificaron los contenidos de arcilla, Fe-Ox y Al-Ox
como las principales caracteristicas del suelo que regulan la sorcién, mientras que
Garba et al. (2019) incorporaron el contenido de materia organica del suelo como un
factor edafico adicional que controla la sorcibn de AMPA. Los primeros autores
trabajaron con suelos a dos profundidades: 0-20 cm y 40-60 cm aproximadamente, y
los segundos sélo con suelos superficiales (0-20 cm). Garba et al. (2019) también
estudiaron la desorcion del AMPA y obtuvieron una recuperacion del metabolito del
orden del 4,22 y 1,78% de la cantidad aplicada. Atribuyeron la mayor desorcién a un
aumento del pH del suelo resultante de la aplicacion de estiércol de vaca o ceniza de

cascara de arroz.

6.1 Isotermas de adsorcion

La Figura 23 y la Figura 24 muestran las isotermas de adsorcion de glifosato y
AMPA, respectivamente; mientras que la Tabla 17 resume los parametros obtenidos
para compuesto segun los modelos de Langmuir y de Freundlich. De acuerdo a los
valores obtenidos de R* y SSE en los modelos utilizados, se eligié realizar el anélisis
de los datos con el modelo de Freundlich, dado que fue el que tuvo menor SSE y

mayor R?, tanto para glifosato como para AMPA.
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Figura 24. Isotermas de adsorcién de AMPA

Las isotermas de adsorcion obtenidas tanto para glifosato como para AMPA
corresponden a la clasificacion “tipo L" segun Giles et al. (1960). Esto significa que la
afinidad por ambos compuestos es alta a bajas concentraciones, y se vuelve menos
eficiente a medida que los sitios disponibles para la sorcidn se saturan con el aumento
de la concentracion del herbicida o su metabolito en la solucién (Pereira et al., 2019).
Lo anterior se valida con el valor obtenido para el pardmetro n, que fue menor o igual a
0,537, en el caso de AMPA y 0,50 para glifosato. Estos valores, que son menores a 1,

indican la no linealidad de las isotermas y, por tanto, la saturacion de los sitios de
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sorcién a altas concentraciones (De Geronimo, Aparicio et al. 2018). Segun Padilla y
Selim (2019a), desde un punto de vista termodinamico, las interacciones entre estos
compuestos y los sitios de mayor afinidad son més favorables que las interacciones
gque involucran a los sitios de menor afinidad, dado que los que primero se ocupan son
aquellos con mayor afinidad por el compuesto. A medida que estos sitios se saturan,
comienzan a predominar las interacciones con los sitios de menor afinidad, que son
energéticamente menos favorables. Esto conduce a una reduccion efectiva de la
afinidad global de la matriz del suelo con el aumento de la concentracion en solucion
de glifosato o de AMPA, lo que lleva a una reduccion de la tasa de particion del

compuesto a una mayor concentracion.

Tabla 17. Parametros obtenidos para las isotermas de adsorcion de glifosato y de
AMPA

Horizonte Horizonte Horizonte

A B C
Ki 1,46 8,58 1,52
, Crmax 607,37 578,20 562,20
Langmuir 2
R 0,996 0,992 0,992
, SSE 1066,37 3024,71 2397,07
Glifosato
K* 291,06 b 589,18 a 277,76 b
, n* 0,50 a 0,42Db 0,44 ab
Freundlich 5
R 0,997 0,996 0,999
SSE 421,00 518,88 144,10
Ki 0,30 0,53 0,15
, Crmax 1260,92 1087,76 873,08
Langmuir 2
R 0,995 0,994 0,993
SSE 6422,32 6752,40 5421,81
AMPA
K* 295,28 a 325,6 a 150,09 b
_ n* 0,537 a 0,491 b 0,479 b
Freundlich 2
R 0,996 0,997 0,998
SSE 2447,80 1363,61 816,66

*Letras diferentes indican diferencias significativas entre horizontes, segun test Tukey (P<0,05).

Para glifosato, el parametro n mostrd diferencias estadisticas significativas entre los
horizontes A y B, lo que se manifiesta en una curvatura mas convexa en la isoterma
del horizonte intermedio. Para el AMPA, este parametro mostré diferencias
significativas para el horizonte A con respecto a los demas, aunque la gréfica de la
isoterma muestra una curva muy similar entre los horizontes A y B. Esto podria

deberse a la influencia del parametro K; en la forma de las isotermas, ya que para los
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horizontes A y B este pardmetro no difiere estadisticamente, siendo numéricamente
mayor para el horizonte B.

En cuanto a la capacidad de sorcion de glifosato y de AMPA de los horizontes
estudiados, para los dos compuestos, el horizonte B es el que mayor capacidad
presentd. Esto se corrobora con los valores obtenidos para el pardmetro K; y las
isotermas de adsorcion. En el caso de glifosato, aunque las isotermas y los valores de
K:; de los horizontes A y C indican una alta afinidad de estos horizontes por el
herbicida, esta afinidad fue significativamente mayor en el horizonte intermedio.
Asimismo, en el caso de AMPA, el horizonte B fue también el de mayor afinidad por
este compuesto, pero tanto el valor de su coeficiente de sorcibn como la forma de la
isoterma obtenida fueron similares a los obtenidos para el horizonte A. Fue el
horizonte C el que mostré la menor capacidad de sorcion de AMPA, con valores de K
significativamente inferiores a los obtenidos para los horizontes Ay B.

Los resultados obtenidos en esta tesis se encuentran en linea con los reportados en
la bibliografia cientifica. De Gerdnimo, Aparicio et al. (2018) estudiaron la sorcion de
glifosato en suelos superficiales de distintas zonas agricolas de Argentina, y para
suelos similares al estudiado en esta tesis, obtuvieron valores de K; de 174,1 y 265,2.
Garba et al. (2018) estudiaron la sorcion de glifosato y AMPA en un suelo arcilloso, y
obtuvieron valores de K; de 482,4 para el herbicida y de 166,6 para el metabolito,
mientras que Padilla y Selim (2019a) en su estudio sobre sorcién de glifosato en dos
suelos agricolas de Louisiana obtuvieron valores de K; de 158 y 395. Estos estudios
coinciden en que tanto el herbicida como el metabolito se sorbieron fuertemente en los
suelos estudiados. Si bien los valores del pardmetro de sorcion reportados son altos e
indican gran afinidad del compuesto por el suelo, los diferentes valores obtenidos en
cada caso pueden deberse a las distintas concentraciones evaluadas en cada estudio,
como asi también a las caracteristicas fisico-quimicas de cada suelo.

En este sentido, se buscaron correlaciones significativas entre el parametro de
sorcién de cada compuesto y las propiedades edaficas medidas encada horizonte, las
cuales se resumen en la Tabla 18.

De las dos moléculas estudiadas, glifosato fue el compuesto con menos
correlaciones significativas con las propiedades del suelo. Sélo se puede mencionar
una correlacién positiva de K; con el contenido de arcilla, Ca* y Fe*?. Estas tres
propiedades mostraron un mayor contenido en el horizonte B que en los otros
horizontes, mostrando un patron similar al del coeficiente de sorcion del glifosato, que

siguio la tendencia B>A>C.
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Tabla 18. Correlaciones del parametro de sorcion de glifosato y de AMPA con las
propiedades edaficas

K; Glifosato  K; AMPA

*Arcilla 0,93 0,44
*Cuarzo -0,14 0,67
**Caolinitas -0,24 -0,38
*||litas 0,26 -0,4
*Arena -0,47 -0,91
*Limo -0,4 0,61
*Ks -0,34 0,49
*pH 0,1 -0,82
*CO -0,2 0,74
*CIC 0,3 0,79
*Ca'*? 0,89 0,3
*Mg*? 0,21 -0,55
*Na* -0,07 -0,6
*K* 0 0,75
A3 0,14 0,21
*Fe*? 0,73 0,18

Coeficientes de correlacion de *Pearson o **Spearman. Ks: conductividad hidraulica saturada, CO:
contenido de carbono organico total, CIC: capacidad de intercambio catiénico

Padilla y Selim (2019b) realizaron un estudio de revision sobre el comportamiento
de glifosato en los suelos e identificaron las arcillas y la CIC como dos propiedades
que favorecen la sorcion de este herbicida. Segun estos autores, se produciria una
complejacion de glifosato con cationes polivalentes intercambiables en superficie,
como el Ca'?, lo que favorece su sorcién. De hecho, Dollinger et al. (2015) habian
identificado a la CIC como el principal predictor de la variacion del coeficiente de
sorcién, mientras que, segun ellos, las arcillas son un predictor muy util. La relacion
entre estas dos propiedades es que esos cationes de intercambio suelen encontrarse
en los bordes de las arcillas, por lo que en muchos casos el efecto de una de estas
propiedades en el andlisis queda enmascarado por el efecto de otra. Esta podria ser la
razon por la cual en esta tesis no se encontré una correlacion significativa entre Ky
CIC, pero si con el contenido de arcillas y algunos cationes de intercambio.

En linea con lo anterior, Borggaard y Gimsing (2008) y Padilla y Selim (2020)
sugieren que el glifosato puede formar complejos superficiales mono y bidentados con
los 6xidos amorfos de Fe* y Al lo que podria explicar la correlacion significativa del
parametro de sorcion de glifosato con el contenido de 6xido de Fe. Sin embargo, en

este estudio no se encontré ninguna relacién con el contenido de Al*® para glifosato.
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Varios autores han identificado el contenido de arcilla y de éxidos de hierro como
dos de las propiedades del suelo que favorecen la sorcion de glifosato. Por ejemplo,
Mamy y Barriuso (2005) estudiaron la variacion de la sorcién de glifosato con la
profundidad del suelo, considerando diferentes profundidades de muestreo hasta los 2
metros de profundidad. Estos autores observaron un aumento de la sorcion del
herbicida al avanzar en el perfil, y lo relacionaron con el contenido de Fe*> y Mn*?y el
pH del suelo, entre otros factores. Candela et al. (2007) realizaron estudios de sorcion
en suelos de hasta 1,5 metros de profundidad, y también detectaron la mayor sorcion
del herbicida en los horizontes mas profundos, lo cual lo atribuyen al mayor contenido
de 6xidos metalicos. Por su parte, Singh et al. (2014) obtuvieron la mayor sorcion de
glifosato en los horizontes B de diferentes suelos, siendo las malas condiciones de
drenaje y el enriquecimiento en arcilla las dos caracteristicas que explicarian la mayor
capacidad de sorcion del herbicida. Bergstrom et al. (2011) compararon la sorciéon de
glifosato en un perfil de suelo arenoso con un perfil de suelo arcilloso y encontraron
que la sorcién del herbicida era mayor en el primero. En este perfil de suelo, la mayor
capacidad de sorcién se obtuvo en los horizontes profundos (30-60 cm y 60-90 cm),
mientras que, en el suelo arenoso, la mayor sorcién se produjo en el horizonte
superficial (0-30 cm). Estos autores atribuyeron la sorcion de glifosato al contenido de
arcillas y 6xidos de hierro asociados.

En cuanto al tipo de arcilla, si bien distintos estudios han reconocido que algunas
tienen un efecto significativo sobre la sorcion de glifosato (Sprankle et al., 1975; Glass,
1987), en esta tesis no fue posible identificar si alguna de ellas favorece o no la
sorcion, ya que las correlaciones realizadas no arrojaron ninguna relacion significativa.
Cabe agregar que, para identificar un efecto significativo particular de un tipo puntual
de arcillas, seria conveniente realizar las isotermas para cada tipo de arcilla, a fin de
identificar si alguna de ella tiene mayor influencia en los procesos de retencion del
herbicida. Tampoco fue posible identificar una correlacion significativa del parametro
de sorcién de glifosato con el pH, la CIC o el contenido de CO, que han sido
reportados por varios autores como dos propiedades influyentes del suelo (Okada et
al., 2016).

Con respecto al AMPA, el coeficiente de sorcidon tuvo correlaciones positivas
significativas con la CIC, el K* y el contenido de CO, y correlaciones negativas
significativas con el pH, y el contenido de Na* y Mg*?. Como se menciond antes, tanto
Dollinger et al. (2015) como Padilla y Selim (2020) indicaron que la CIC es una

variable dependiente de las arcillas, y se la ha asociado con la sorcion de glifosato
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principalmente porque el herbicida puede formar complejos con los cationes liberados
de las arcillas a través de una reaccidn de intercambio catiénico con protones de la
solucion por su grupo acido fosfénico. Aunque en esta tesis no se encontré ninguna
relacion entre la sorcion de glifosato y la CIC, si se encontré para AMPA. En este
sentido, es posible que este mecanismo descrito para el herbicida sea también valido
para el metabolito, ya que esta molécula también tiene un grupo acido fosfonico, que
podria formar complejos con los cationes de intercambio polivalentes del suelo.

Por otro lado, Padilla y Selim (2019b) afirmaron que la sorcién de glifosato en el
suelo depende del pH, dado que se trata de una molécula poliprética, lo que también
se aplica al AMPA. Mientras que para glifosato no se obtuvo una correlacién
significativa entre el K; y el pH, si se encontré para AMPA. Esto significa que la sorcion
de AMPA se ve favorecida a un pH mas bajo, lo cual se debe a la diferente carga
eléctrica que presentan los componentes del suelo y el metabolito al cambiar el pH,
impactando directamente en la interaccion electrostatica. McConnell y Hossner (1985)
afirman que el aumento de la carga negativa con el pH del suelo implica no sélo la
desprotonacion de los grupos funcionales del metabolito, sino que también incide en la
liberacion de protones de los grupos funcionales de la caolinita, los éxidos y la materia
organica, favoreciendo las fuerzas de repulsibn entre estos compuestos y, en
consecuencia, reduciendo la interaccion. En el rango de pH de los horizontes
estudiados, los grupos aluminol (Al-OH) de la caolinita y los éxidos de aluminio, los
grupos ferrol (Fe-OH) de los 6xidos de hierro y los grupos funcionales fendlicos de la
materia organica pierden sus protones. De esta manera, las condiciones de sorcién del
AMPA se vuelven cada vez mas inadecuadas; quedando las posibilidades de sorcién a
través de grupos aminos, puentes de hidrégeno y puentes cationicos.

Por ultimo, se obtuvo una correlacion significativa entre el K; del AMPA vy el
contenido de CO. Garba et al. (2019) estudiaron la sorcion y desorcion de AMPA en
suelos superficiales y evaluaron particularmente la influencia de la MO. Estos autores
encontraron una mayor sorcién del herbicida debido a la presencia de la MO, y
propusieron como posibles mecanismos de sorcion el atrapamiento en la superficie de
la MO, el puente de Hidrégeno y el intercambio de ligandos entre la fraccion fosfonica

del AMPA y los grupos funcionales de la materia organica que contienen oxigeno.

6.2 Isotermas de desorcion
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Este estudio se realizé considerando el punto correspondiente a una concentracion
inicial de 50 mg L™ tanto para glifosato como para AMPA. La Tabla 19 resume los
parametros de desorcidn obtenidos para cada compuesto, mientras que la Figura 25y

la Figura 26 muestran las isotermas de retencion obtenidas para cada uno.

Tabla 19. Parametros y tasas de desorcion de glifosato y AMPA
Horizonte A Horizonte B Horizonte C

K¢ 449.8 b 4957 a 431 b
n 0,05 a 0,02 a 0,05 a
H 0,1la 0,04 a 0,11 a
% desorbido
Glifosato paso 1 2,64 0,74 3,48
% desorbido
0aso 2 1,86 0,53 2,82
% desorbido
paso 3 2,58 1,74 2,97
K¢ 4416 a 4252 ab 258,7 b
n 0,11 b 0,14 ab 0,22 a
H 0,22b 0,28 ab 0,47 a
% desorbido
AMPA paso 1 2,51 3,08 10,87
% desorbido
paso 2 2,18 2,54 6,56
% desorbido 101 29 6.17
paso 3 ' ' '

Letras diferentes indican diferencias significativas entre horizontes, segun test Kruskal-Wallis (P<0,05).
H: coeficiente de histéresis

El K; de glifosato fue mayor en el horizonte B, diferenciandose estadisticamente de
los valores obtenidos para los horizontes A y B. En el caso de AMPA, el horizonte A
tuvo el mayor valor de este parametro, con diferencias significativas respecto al valor
obtenido en el horizonte C. En el caso del pardmetro n, para glifosato no se detectaron
diferencias estadisticamente significativas entre los horizontes, mientras que para
AMPA si, siendo significativamente diferentes el valor de este parametro entre los
horizontes A y C. En cuanto al coeficiente de histéresis (H), en el caso de glifosato no
hubo diferencias estadisticas entre los horizontes, mientras que para AMPA si; este
parametro fue mayor en el horizonte C, con diferencias significativas respecto al valor

obtenido en el horizonte A.
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Figura 26. Isotermas de retencion de AMPA
Por una cuestion de escala, y debido a que esta informacion no iba a ser utilizada en este apartado, se

eliminaron del grafico los puntos correspondientes a la Co: 100 mg L™ de las isotermas de adsorcion

A partir de los valores obtenidos para cada parametro en cada horizonte y en base
a la forma de las isotermas de desorcidon obtenidas, es posible afirmar que en casi
todos los casos la histéresis fue pronunciada, tanto para glifosato como para AMPA.

Esto se manifiesta con el cociente entre el valor de n de desorcién y n de sorcion
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menor a 1, y con valores de K; de sorcion menores a los valores de K; de desorcion.
Solo en el horizonte B se obtuvo mayor valor del pardmetro K; en sorcion respecto al
obtenido en la desorcion para glifosato. Esto podria estar relacionado con la
concentracion del herbicida que qued6 adsorbida en el suelo del horizonte B cuando
se inicid el estudio de desorcién. No obstante, en los tres horizontes la histéresis de
ambos compuestos se hace evidente mediante la desigualdad entre las isotermas de
adsorcion y desorcién obtenidas.

Como se adelantd, en la bibliografia cientifica, los estudios de desorcion para
glifosato, y especialmente para AMPA son escasos. Entre los trabajos publicados se
incluye el de Gomez Ortiz et al. (2017), quienes estudiaron la sorcién y desorcion del
glifosato en diferentes suelos superficiales, correspondientes a los 6rdenes de suelo
molisol y ultisol. Estos autores obtuvieron valores de H de glifosato bajos, similares a
los obtenidos en esta tesis, y explicaron que dichos valores sugieren que se necesita
mas energia para desorber las moléculas de glifosato que la necesaria para que se
produzca el proceso de sorcion. En consecuencia, y volviendo a los valores de H
obtenidos en esta tesis, la desorcion parece ser energéticamente mas dificil para
glifosato en el horizonte B y para AMPA en el horizonte A. Si se comparan los valores
de este parametro entre los compuestos estudiados, en términos generales, se
requeriria mas energia para desorber las moléculas de glifosato que la requerida para
desorber AMPA, ya que los valores del coeficiente de histéresis aumentan en el
sentido glifosato < AMPA.

Con respecto a las tasas de desorcion obtenidas, si bien ambos compuestos
tuvieron tasas similares, la desorcion de AMPA fue cuantitativamente mayor que la de
glifosato, con algunos casos excepcionales. En el caso de AMPA, en los tres pasos de
desorcién estudiados, el horizonte C tuvo la tasa mas alta, seguido por el horizonte B 'y
por ultimo el horizonte A. Al comparar la variacion en las tasas obtenidas para cada
horizonte con los pasos sucesivos de desorcion, se observo que en los tres horizontes
la desorcion de AMPA disminuyé de un paso a otro, registrandose la mayor pérdida en
el primer paso. Al-Rajab et al. (2008) informaron de un comportamiento similar para la
desorcion de glifosato en suelos superficiales (0-25 cm) franco-arcillosos, franco-
arenosos Yy franco-arcillosos limosos, con tasas de desorcion entre el 6 y el 23% de la
concentracion aplicada inicialmente. Mamy y Barriuso (2007) también observaron una
disminucién de la concentracion de glifosato con los sucesivos pasos de desorcion,
alcanzando valores de entre el 6 y el 30% de la concentracion aplicada en suelos

superficiales (0-10 cm), con textura franco-arcillosa y franco-limosa. Sin embargo, la
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desorcion del glifosato en esta tesis fue diferente. De los tres pasos de desorcion
realizados, en los tres horizontes se observo que el Ultimo paso tuvo mayor desorcién
gue el paso intermedio, lo cual no ha sido reportado anteriormente. En este sentido, se
plantea la hipotesis de que, aunque la desorcion de este herbicida es un fenémeno
débil, con el paso del tiempo podria aumentar debido a que los mecanismos de
sorcién por los que las moléculas de glifosato se sorben al suelo evidentemente
pierden fuerza. Sin embargo, para estudiar este posible comportamiento seria

necesario incluir mas pasos en los estudios de desorcion.

6.3 Resultados relevantes

Los estudios de sorcién realizados tanto para glifosato como para AMPA indicaron
que estos compuestos se sorben fuertemente al suelo, siendo dicha sorcion mayor en
el horizonte B. Esta variacion en la sorcion, tanto del herbicida como del metabolito, en
los horizontes considerados, responde en parte a las diferencias entre horizontes
respecto a determinadas propiedades del suelo, las cuales influyen en la sorcion de
ambos compuestos. En el caso de glifosato, se identifico al contenido de arcillas, Ca™
y Fe™ como las propiedades que intervienen positivamente en la sorcion de este
herbicida. Al analizar como varian dichas propiedades en el perfil del suelo, se observa
gue las tres presentan la mayor concentracion en el horizonte B, coincidiendo con la
mayor sorcion registrada. A su vez, en el caso de AMPA, se identificé a la CIC, y el
contenido de K" y de CO como propiedades correlacionadas positivamente con la
sorcion del metabolito, y al pH, y el contenido de Na™ y Mg*, como propiedades
correlacionadas negativamente con este proceso. Estos pardmetros varias de manera
diferente en los horizontes del suelo; sin embargo, el horizonte B se caracterizé por
mayor valor de CIC, considerable concentracién de CO y un pH intermedio, lo cual
permitié que este horizonte muestre la mayor capacidad de sorcion del metabolito.

Con respecto a la desorcion, en los dos casos se presenté como un fenébmeno
débil, siendo ligeramente mayor en el horizonte C, luego en el A y en Ultima instancia
en el B. Se observé que la tasa de desorcidon estaba asociada a la capacidad de
sorcion de cada horizonte. Por lo tanto, en el horizonte donde se produjo la mayor
sorcién de estos compuestos, se produjo la menor desorcion, lo que dio lugar a las

menores tasas de liberacién de estos compuestos.
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6.4 Conclusiones generales

Los estudios de retencion de glifosato y AMPA indicaron que la sorciébn de ambos
compuestos fue fuerte, siendo mayor en el horizonte B. En el caso de glifosato, la
sorcién estuvo relacionada con el contenido de arcillas, Ca*? y Fe'?, mientras gue, para
AMPA, se relacion6 con la CIC, el contenido de K+ y de CO. La desorcion fue débil
para ambos compuestos, siendo en ambos casos ligeramente mayor en el horizonte
C.
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CAPITULO 7: Importancia ambiental de los resultados obtenidos en los estudios

realizados

La contaminacién ambiental por agroquimicos es una importante preocupacion para
la comunidad cientifica, las agencias reguladoras y la sociedad en general (Kumari et
al., 2020). El creciente uso de estos compuestos se ha convertido en una de las
principales fuentes de contaminacion no puntual o difusa del suelo. Se estima que
cerca del 70% de los agroquimicos aplicados contribuyen a la contaminacion de este
recurso (Sarkar et al., 2020). De hecho, son los contaminantes mas comunes entre los
xenobidticos del suelo (Wolejko et al., 2020).

La contaminacién de tipo difusa se define como la introduccién de contaminantes,
en este caso plaguicidas, por vias no puntuales y a través de grandes extensiones de
superficie. Como la introduccién al medio de los mismos no es continua, sino que esta
relacionada con aplicaciones estacionales propias de la actividad agricola, como es la
época de aplicacion de los agroquimicos, esta contaminacion es de tipo intermitente
(Grondona et al., 2014).

En este sentido, el comportamiento de los agroquimicos en el medio edéfico y su
destino en el ambiente resultan de especial interés en lo que respecta a la
contaminacion, tanto de suelos como de otras matrices ambientales, y su potencial
impacto en la salud humana y en los recursos naturales (Gurson et al., 2019).

En el desarrollo de esta tesis, se pudo conocer y/o comprobar que, en el suelo en
estudio, metsulfurén-metil es un herbicida con capacidad para lixiviar, de baja sorcién
y de relevante desorcién. La sorcion de este compuesto fue significativamente mayor
en el horizonte superficial, debido principalmente al mayor contenido de CO y menor
valor de pH. Como estas propiedades edéficas disminuyeron y aumentaron,
respectivamente, con la profundidad del suelo, la sorcion del herbicida disminuyé con
la profundidad. Légicamente, tanto la desorcibn como la tasa de lixiviaciébn fueron
mayores en el horizonte C, seguido por el B y en menor medida en el A. Por lo tanto,
para este herbicida se vio que el horizonte A es el que mayor capacidad de sorcién
tuvo y en el cual la movilidad del compuesto fue menor respecto a la movilidad que
presentd en los otros horizontes. En el horizonte C ocurrié lo contrario: como la
capacidad de sorcién de este horizonte fue baja, debido a su mayor valor de pH y
menor contenido de carbono organico, la capacidad de lixiviacion y de desorciéon

fueron mayores. Por ultimo, en el horizonte B se dio una situaciéon intermedia entre lo
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ocurrido en los horizontes A y B. Esto permite inferir que si el metsulfurén-metil
aplicado en un suelo con caracteristicas similares al estudiado en esta tesis, logra
atravesar el horizonte superficial, que es el que mas impedimentos presenta para su
movimiento en el perfil del suelo, su paso por los horizontes mas profundos sera mas
factible, lo cual indicaria que, en un periodo de tiempo adecuado, el herbicida puede
alcanzar cuerpos de agua subterrdnea. Estas caracteristicas permiten afirmar que
metsulfurén-metil constituye un potencial contaminante de aguas subterraneas.

Con glifosato y AMPA ocurrié lo contrario a lo descripto para metsulfurén-metil.
Ambos compuestos presentaron gran afinidad por el suelo en estudio, por lo que la
sorcién fue elevada y la desorcion fue débil, al igual que el transporte vertical
(analizado solo para glifosato) que fue limitado en los tres horizontes. Glifosato
presenté la mayor sorcion en el horizonte B, lo cual estuvo asociado al mayor
contenido de arcilla y 6xidos de hierro de este horizonte. En los horizontes Ay C, la
sorcion fue mayor en el primero; sin embargo, el andlisis estadistico no revel6
diferencias entre los horizontes dado que los valores del parametro de sorcion
obtenidos en cada caso fueron similares. Entre estos horizontes, tampoco hubo
diferencias significativas en cuanto al contenido de arcillas, el cual fue levemente
mayor en el horizonte superficial, mientras que el contenido de hierro fue mayor en el
horizonte C. En cuanto a la desorcién, si bien fue baja en los tres horizontes, la mayor
tasa de desorcion se obtuvo en el horizonte C, seguida por el horizonte A y en ultimo
lugar por el horizonte B. Por ultimo, el estudio de transporte vertical demostré que la
capacidad para lixiviar de este herbicida es muy limitada. Sin embargo, fue el horizonte
B el que obtuvo la mayor tasa de lixiviacion de glifosato total (glifosato + AMPA),
seguido por el horizonte A. En el horizonte C no se obtuvo lixiviacion de glifosato.
Estos estudios indican que en el horizonte B ocurre la mayor sorcion de glifosato, pero
a la vez es el horizonte que mayor capacidad de lixiviacion del herbicida mostré. Cabe
entonces la pregunta de por qué el horizonte donde este herbicida mas se sorbe es el
horizonte donde més lixivia. Una posible respuesta puede ser el transporte preferencial
por macroporos (transporte comprobado para el trazador inerte y para metsulfuron-
metil), e incluso el transporte facilitado por coloides (no evaluado en esta tesis),
combinado con la desorcion del herbicida, que, si bien no fue elevada, el estudio
realizado indic6 que, en bajas tasas, este compuesto se desorbe, quedando disponible
nuevamente en la solucién del suelo para lixiviar. Estos mecanismos de transporte
vertical han sido propuestos en la bibliografia cientifica como mecanismos de

lixiviacion de glifosato. Albers et al. (2019) afirma que los macroporos son comunes en
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los suelos y que permiten conectar la superficie con el agua subterranea. Y agrega
gue constituyen el medio de transporte para la lixiviacion de compuestos como
glifosato, que se sorben fuertemente al suelo. Gjettermann et al. (2009) y Bergstrom et
al. (2011) agregan que, mediante el transporte facilitado por coloides, sustancias
fuertemente sorbidas pueden lixiviar rapidamente y en cantidades considerables, en
combinacion con el flujo preferencial.

Con respecto a AMPA, la sorcion fue mayor en el horizonte B, seguida por el Ay en
menor medida por el C, y estuvo asociada a la CIC; el contenido de CO y K* y al pH.
Segun la caracterizacion edéfica realizada, el horizonte B tuvo la mayor capacidad de
intercambio catiénico, el A el mayor contenido de CO y el menor valor de pH, por lo
cual no fue tan clara la influencia de una u otra propiedad del suelo en la sorcidn, sino
mas bien la influencia conjunta. En cuanto a la desorcion, fue mayor en el horizonte C,
seguida por el B y en menor medida por el A. Para este metabolito no se realiz6 el
estudio de transporte vertical, pero se analizé su presencia tanto en el lixiviado como
en el suelo de las columnas utilizadas. AMPA fue detectado en ambos tipos de
muestras, dando cuenta de la degradacion del herbicida durante el proceso de
transporte. La lixiviacion fue limitada y se analiz6 para glifosato total (glifosato +
AMPA). Estos estudios demuestran que tanto el herbicida como el metabolito tienen
alta afinidad por el suelo, principalmente en horizonte B, y escasa lixiviacion, lo que
permitiria pensarlos como dos compuestos con bajo o escaso potencial de
contaminacién de aguas subterraneas.

Estos resultados sugieren entonces que, de las tres moléculas estudiadas, dos ellas
tienen bajo potencial de lixiviacion y alta sorcion, y por ende podrian considerarse
como de bajo riesgo de contaminacion de aguas subterraneas; mientras que una de
ellas tiene baja sorcion y alta capacidad de lixiviacién, lo que la postularia como un
potencial contaminante de este recurso. Retomando los capitulos de transporte vertical
de esta tesis, se propuso como mecanismo de lixiviacion el transporte preferencial o
flujo por macroporos como el mecanismo que goberné la lixiviacion del trazador inerte
y de metsulfuron-metil. A la vez, se lo postulé6 como el mecanismo que posibilito la
lixiviacion de glifosato total, pese a que no pudo ser corroborado debido a las bajas
tasas de lixiviacion obtenidas para este herbicida. Al respecto, Jarvis (2007) afirma
qgue, si bien las pérdidas de plaguicidas debidas a este tipo de transporte vertical
suelen ser inferiores al 1% de la dosis aplicada, pueden producirse pérdidas de entre
el 1 y el 5%. Segun este autor, pérdidas de esta magnitud representan una

problematica tanto para la salud humana como para el ambiente, principalmente en lo
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gue respecta al agua subterranea. Ademas, agrega que el flujo por macroporos tiende
a aumentar la lixiviacion de compuestos que se clasifican como “no lixiviables”, es
decir, aquellos compuestos que se adsorben fuertemente al suelo, como glifosato o
AMPA, o que se degradan rapidamente. De esta manera, las diferencias en las
pérdidas por lixiviacion de compuestos “lixiviables” y “no lixiviables”, con propiedades
fisico-quimicas distintas, se reducen de manera significativa en presencia del flujo por
macroporos.

Que un compuesto pueda lixiviar y alcanzar cuerpos de agua subterraneos tiene
una gran importancia desde el punto de vista ambiental, pero también adquiere
especial interés en términos de salud si esa agua es utilizada para consumo de la
poblacién (Pietrzak et al., 2019), especialmente cuando se trata de compuestos
probablemente carcinogénicos en humanos, como el glifosato (IARC, 2022). En la
zona de estudio de esta tesis, e incluso en gran parte de Argentina y del mundo, las
distintas sociedades se abastecen de agua subterrdnea, ya sea mediante pozos
domésticos o por medio del acceso a la red de agua potable. En este Ultimo caso una
de las fuentes utilizadas es el agua subterranea (Costa et al., 2002; Walcher y
Bormann, 2015, Banzhaf y Hebig, 2016). En la provincia de Buenos Aires, el agua que
utiliza la poblacién proviene de dos acuiferos superpuestos y relacionados: el
Pampeano, ubicado entre los 20 y los 60 metros, por encima del cual se sitla la napa
freatica, y el Puelche, que llega a los 70 metros (Caseres, 2010).

Garantizar una suficiente cantidad y calidad de agua potable a la poblacién
deberian ser los objetivos primordiales de la gestién del agua en cualquier pais del
mundo (Walcher y Bormann, 2015). Para cumplir con ello, existen distintas normativas
y criterios aplicables al agua destinada al consumo humano. En Argentina, si bien la
Constitucién Nacional reconoce el “derecho a un ambiente sano, equilibrado y apto
para el desarrollo humano y de las actividades productivas” y el “deber de preservar el
ambiente”, no existe al presente una norma que establezca limites maximos
permisibles de los distintos agroquimicos en el agua de consumo. El Cdédigo
Alimentario Argentino (Ley 18.284) establece que el agua potable de suministro
publico, al igual que el agua potable de uso domiciliario, no deberd contener
sustancias o cuerpos extrafios de origen bioldgico, orgénico, inorgénico o radiactivo en
cantidades tales que sean peligrosos para la salud humana. Esta norma establece las
concentraciones maximas permitidas de contaminantes organicos; presenta un listado
de 26 compuestos, muchos de los cuales estan prohibidos actualmente en nuestro

pais. Su ultima actualizacion fue en el 2012, y s6lo se incluyen unos pocos plaguicidas



118

de uso masivo, como el 2,4-D. Para glifosato, AMPA y metsulfuron-metil, la normativa
argentina no contempla concentraciones maximas permitidas en agua para consumo.

A falta de regulacion a nivel nacional, se pueden considerar normativas o guias
internacionales, para poder interpretar las concentraciones lixiviadas y sorbidas para
cada compuesto obtenidas en esta tesis. En este sentido, se pueden mencionar las
guias para la calidad del agua potable, propuestas por la OMS, o los niveles maximos
permitidos de contaminantes propuestos por la USEPA. Pero, en la bibliografia
cientifica se suele hacer referencia a la directiva 98/83/CE de la Union Europea. Esta
norma establece como limite méaximo admisible para agua potable 0,1 ug L™ para
plaguicidas individuales y 0,5 ug L™ para la suma de plaguicidas. Esto implicaria que la
concentracion de un plaguicida en agua de consumo no debe exceder los 0,1 pg L™y
el total de ellos no debe ser mayor a 0,5 pg L™. ¢ Qué ocurre entonces con las tasas de
lixiviacion de glifosato total y metuslfurén-metil obtenidas en esta tesis?

Si se considera que en la zona de estudio la profundidad de las napas de agua
subterranea de donde la poblaciébn se abastece, se encuentra a una profundidad
media de 80 metros, y teniendo en cuenta el limite maximo permitido (LMR) para
plaguicidas individuales establecido por la UE, las tasas de lixiviacion obtenidas
adquieren mayor importancia desde el punto de vista ambiental y de la salud humana.
Con una aplicacién anual de glifosato de 5 Kg i.a. ha™ y de metsulfurén-metil 10 g i.a.
ha*, que es la dosis de aplicacién de estos herbicidas en la zona de estudio, y
considerando entonces una profundidad de extraccion del agua subterrdnea de 80
metros, ese 0,1 ug L? de LMR para agua de consumo, representa el 0,0008% y 0,4%,
respectivamente, de la dosis aplicada de cada herbicida. Es decir, entre la superficie
del suelo y los 80 metros de profundidad considerados, y con una porosidad media del
50%, puede llegar a haber 400000 m? de agua, en los cuales, siguiendo el LMR de la
UE, estaria permitido tener hasta 0,04 g de un plaguicida individual. Considerando las
dosis anuales aplicadas de glifosato y de metsulfuron-metil, en esta situacion podria
haber hasta el 0,0008% y 0,4%, respectivamente. Sin embargo, los estudios de
lixiviacion realizados indicaron que, en el horizonte superficial, que es en el cual se
realizan las aplicaciones a campo, se lixivio el 0,75% y 51,7% de glifosato y
metsulfuron-metil, respectivamente. Estas tasas equivalen a 5,17 g de metsulfurén-
metil aplicado y 37,39 g de glifosato aplicado, encontrdndose ambos valores por
encima de la cantidad permitida segun la UE.

Los estudios realizados en esta tesis demostraron que glifosato y AMPA se sorben

fuertemente al suelo, con mayor facilidad en el horizonte B; mientras que metsulfurén-
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metil, si bien tuvo una baja sorcion, ésta fue mayor en el horizonte superficial. Esto
indica que son los horizontes superiores del perfil del suelo los que presentan los
mayores impedimentos para la lixiviacién. En los tres casos, cuando las moléculas
logran atravesar los horizontes A y B, el paso por el horizonte C es mas sencillo, con lo
cual la lixiviacién es més factible. Esto no pudo corroborarse en el caso de glifosato
cuando se realizaron los estudios de transporte vertical. En dicho estudio, el horizonte
C tuvo una lixiviacion nula, y, por ende, fue el horizonte donde se detectd la mayor
concentracion del herbicida. Sin embargo, las isotermas indicaron que este horizonte,
si bien tiene una alta afinidad por el compuesto, fue el que menor sorcién presento.
Ademas, para las tres moléculas en estudio, las tasas de desorcion fueron mayores en
el horizonte C, apoyando la hipo6tesis de que una vez que estos compuestos llegan a
este horizonte, las posibilidades de alcanzar el agua subterranea son aiin mayores.

En linea con lo anterior, se ha detectado glifosato y AMPA en muestras de agua
subterrénea, incluso en la zona de estudio de esta tesis. Tal es el caso de Okada et al.
(2018), quienes encontraron glifosato y AMPA en muestras de agua subterrdnea en la
cuenca del Arroyo El Crespo, ubicada en la region pampeana del sudeste de la
provincia de Buenos Aires, en concentraciones promedio de 0,4 yg L™ y 0,1 pg L,
respectivamente, con maximos del orden de 8,5 ug L™ y 1,9 ug L™, respectivamente.
No hay datos publicados hasta el momento de la deteccion de metsulfuron-metil en la
zona de estudio, pero por mediciones realizadas se conoce que es un compuesto que
suele aparecer en muestras de agua subterrdnea, en concentraciones de entre 0,0002
y 0,113 pg L™ (Aparicio, comunicacion personal).

Asimismo, en el partido de Tandil (pcia. Buenos Aires), se realiz6 un relevamiento
de la presencia de agroquimicos en el suelo y agua de consumo de escuelas rurales.
El estudio incluyé 15 escuelas, y se trabajé con dos periodos de muestreo: junio y
diciembre de 2018. Las muestras de agua fueron tomadas de tanques de
almacenamiento de agua proveniente de pozos, y los resultados obtenidos indicaron
gue metsulfurén-metil fue el agroquimico con mayor frecuencia de detecciéon (89%) en
esta matriz ambiental, seguido por Atz-decetil, un metabolito de la atrazina (77%) y
diclosulam (67%). En todas las muestras, la concentraciéon de metsulfuron-metil fue
menor a 0,006 pg L™, a excepcién de una muestra cuyo valor alcanzé los 0,2 pg L™
En este estudio, glifosato y AMPA no fueron detectados en el agua de consumo, pero
si en las muestras de suelo correspondiente a los patios y jardines de las escuelas,

con frecuencias de deteccion del 56 y 69%, respectivamente (Canziani et al., 2020).
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Debido a la inminente posibilidad de lixiviacion de los agroquimicos desde la
superficie del suelo y el riesgo que supone que alcancen las aguas subterraneas, en
una zona donde este recurso constituye la fuente de abastecimiento de la poblacion,
es necesario tomar medidas al respecto a fin de protegerlo y poder garantizar el
acceso a un agua de calidad para consumo humano. Walcher y Bormann (2015)
sostienen que la proteccion de los recursos hidricos debe estar relacionada con el uso
de la tierra en la superficie y con la gestion de la misma. Los autores afirman que
cuanto mas intenso sea el uso de la tierra, mas fuerte sera la presién sobre los
recursos.

Por otro lado, las concentraciones de plaguicidas que quedan sorbidas al suelo,
representan también un riesgo de contaminacion de otras matrices, e incluso, la
posibilidad de afectar a la biota del suelo. Por ejemplo, se ha detectado glifosato y
AMPA en muestras material particulado respirable (diametro 10 um), producto de la
erosion de suelos en los que estas moléculas han sido sorbidas, en zonas éaridas de la
Argentina. Las concentraciones de estos compuestos alcanzaron los 224 pg Kg*y 35
ug Kg™* para glifosato y Ampa, respectivamente (Ramirez Haberkon et al., 2021).

Los arroyos y cuerpos de agua superficiales son otro destino de estos compuestos,
ya sea sorbidos a los sedimentos o diueltos en agua. Pérez et al. (2017) realizaron un
monitoreo en la Cuenca del Arroyo El Crespo, Balcarce, y detectaron glifosato, AMPA
y metsulfuron-metil, entre otros, en las muestras de agua del arroyo, en
concentraciones medias de 0,78 u L™, 0,38 pu L™ y 0,005 p L™, respectivamente con
frecuencias de deteccion 84,61% para glifosato y AMPA y 60% para metsulfurén-metil.
En los sedimentos, metsulfurén-metil no fue detectado, mientras que glifosato y AMPA
tuvieron frecuencias de deteccion de 78,94% y 96,49% y concentraciones medias de
3,85u Lty 6,18 u L respectivamente.

Con respecto a las posibles afectaciones a la biota del suelo como consecuencia de
la sorcion y presencia de estos compuestos en el suelo, de Santo et al. (2019)
realizaron una serie de estudios para evaluar la ecotoxicidad de metsulfurén-metil,
aplicado solo y con un adyuvante (aceite mineral), en el suelo. Para ello, aplicaron
pruebas de reproduccién con cuatro especies de invertebrados del suelo no objetivo
en laboratorio, y se realizaron dos experimentos en campo en para evaluar el
comportamiento de evitacion, la actividad de alimentacion, la abundancia de
mesofauna y el residuo de plaguicida. Los investigadores reportaron que el
metsulfuron-metil por si solo no es una amenaza para la reproduccién de la fauna

edafica aplicado en las dosis recomendades, mientras que, la presencia de aceite
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mineral como adyuvante mostr6 ecotoxicidad para las especies Eisenia andrei,
Enchytraeus crypticus y Proisotoma minuta en las pruebas de laboratorio. Con
respecto a los ensayos a campo, los investigadores indicaron que tanto el metsulfuron-
metil como el adyuvante no perjudican la actividad alimentaria de la fauna del suelo, y
destacan que la baja abundancia de las comunidades edéaficas podria estar
relacionada con el manejo del suelo. Por otro lado, Bedmar et al. (2006), analizaron la
fitotoxicidad residual y la persistencia de metsulfuron-metil en dos suelos bonaerenses,
utilizando distintas dosis, en bioensayos de girasol. Los autores encontraron que la
fitotoxicidad residual, entendida como el tiempo para alcanzar el 90% de la altura
relativa de la planta con respecto al testigo no tratado, y la persistencia, fueron
mayores con el aumento de la dosis de aplicacion del herbicida. Dependiendo de la
dosis, la vida media de este herbicida vari6 de 38 a 84 dias.

Von Mérey et al. (2016) estudiaron el riesgo de exposicion a glifosato y AMPA, en
especies representativas de lombrices de tierra, colémbolos y acaros depredadores
del suelo, en condiciones de laboratorio. Los autores determinaron que, para las
lombrices de tierra, la concentracién reproductiva sin efecto observado (NOEC) fue de
472,8 mg de equivalente acido de glifosato (e.a.) Kg* de suelo seco, que fue la
concentracion mas alta probada, y de 198,1 mg Kg* de suelo seco para el AMPA.
Para los 4caros depredadores, la NOEC reproductiva fue de 472,8 mg de equivalente
acido (e.a.) Kg™ de suelo seco para el glifosato y de 320 mg Kg™ de suelo seco para el
AMPA, las concentraciones mas altas probadas. Para los colémbolos, la NOEC
reproductiva fue de 472,8 mg e.a. Kg™* de suelo seco para el glifosato y de 315 mg Kg’
! de suelo seco para el AMPA, las concentraciones mas altas probadas. Sus
resultados sugieren una probabilidad muy baja de efectos adversos en la biota del

suelo.

Por éltimo, y en funcién de los datos obtenidos en esta tesis y considerando la

revision bibliografica hecha, se mencionan a continuacién algunas propuestas y/o

sugerencias como herramientas para disminuir la carga ambiental de las aplicaciones
de glifosato y metsulfurén-metil:

¢ En el estudio de retencidn, se vio que la sorcion de metsulfuron-metil se asocia
al contenido de carbono orgénico del suelo. En este sentido, hay varios estudios que
analizan la adicion de abonos o enmiendas organicas para aumentar el contenido
de materia organica del suelo y favorecer la sorcion del herbicida. Al adsorberse en

mayor cantidad, quedaria menos herbicida disponible para lixiviar. Por ejemplo,
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Arridho et al. (2020) estudiaron el efecto de agregar biochar (también llamado carbén
vegetal o biocarbon) de cascara de arroz en la persistencia de metsulfurén-metil tanto
en suelo como en agua de infiltracion, y concluyeron que la adicion de biocarbon de
cascara de arroz al suelo mejor6é la sorcion del herbicida al suelo, limitando su
lixiviacion y potencial contaminacion del agua. Resultados similares obtuvieron Zhang
et al. (2012), quienes analizaron la influencia del biochar de maiz y también notaron
que favorece la sorcion de metsulfurén-metil al suelo. Opciones de biocarb6n hay
muchas, y en la bibliografia cientifica abundan los trabajos sobre las distintas
opciones; de optar por esta alternativa seria necesario analizar qué tipo de residuos de
las actividades agricolas seria més factible de utilizar de acuerdo a la zona, y realizar
pequefios ensayos piloto antes de aplicar en todo un lote.

e Otra alternativa para bajar la carga ambiental de los agroquimicos en general, y
especialmente los analizados en esta tesis, puede ser la orientacion de la
produccién agricola a las bases agroecolégicas. Este tipo de produccién busca la
estabilidad de los sistemas agrarios mediante el fortalecimiento de los procesos o
funciones ecolégicas, con una disminucién de los insumos quimicos (Bernasconi et al.,
2021). Desde hace muchos afios, distintos investigadores vienen trabajando en esta
temética. Por mencionar una experiencia proxima a la zona de estudio, se cita la
investigacion realizada por Aparicio et al. (2018). Estos autores realizaron una
comparacion entre un sistema de agricultura industrial, correspondiente al modelo de
produccién actual, y un sistema agroecolégico en transicion, en términos de
productividad agricola, efectos de las practicas de manejo sobre determinados
indicadores de calidad del suelo, y resultados econdémicos. El sitio experimental
comprendié un predio de 16 ha, ubicado en el sudeste pampeano (Partido de Tres
Arroyos), con suelos clasificados como Argiudoles tipicos y Argiudoles petrocalcicos,
similares a los estudiados en esta tesis. Dicho predio se dividié en dos lotes: 8 ha se
destinaron a la produccion bajo un sistema industrial, con rotaciones propias de la
zona, Yy las otras 8 ha se destinaron a la produccion de un sistema agroecoldgico en
transicion, en el cual se integré la agricultura con la ganaderia, y se centrd en la
biodiversidad, el equilibrio y el ciclo de los nutrientes, con la reduccién progresiva del
uso de plaguicidas. Los resultados obtenidos en este estudio indicaron que en el
sistema agroecoldgico en transicion, el margen bruto acumulado durante los 6,5 afios
que durd el estudio, aumentd un 244% con respecto al sistema de agricultura
industrial. También se registré un incremento del contenido de materia organica del

suelo y una disminucién de la concentracion en suelo de glifosato y AMPA en el
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sistema agroecolégico en transicion. Los autores concluyen que el sistema
agroecoldgico en transicion propuesto por ellos podria ser aplicable en producciones
extensivas con climas templados sin interferir en la subsistencia de los productores
agricolas y permite una mejora en las condiciones del suelo.

e Probablemente, y en base a la forma en la que se produce en Argentina, la
ausencia del uso de agroquimicos en la produccion agricola no sea un camino viable
para controlar el destino ambiental de estos compuestos y disminuir la carga al
ambiente. Por lo tanto, si se opta por el uso de herbicidas, seria importante
conocer el suelo, la carga de los compuestos antes de su aplicacién y las
condiciones agrometeoroldgicas, especialmente la prediccién de las lluvias, que
podrian favorecer la pérdida o rapida lixiviacion, principalmente en compuestos con
gran potencialidad para lixiviar como metsulfuron-metil. La adopcién de estas medidas
junto con la aplicacion de las dosis necesarias pero no excesivas, puede contribuir a
reducir el riesgo de contaminacion de otras matrices ambientales, como el agua
subterranea.

e A fin de promover y garantizar un uso “adecuado y racional’ de los
agroquimicos, la promulgacién y cumplimiento de leyes o normativas de esta
indole seria un aspecto fundamental, como asi también la actualizacion de las
normativas vigentes relacionadas a niveles maximos permisibles de residuos de
agroquimicos en agua para uso humano. Si bien el Cddigo Alimentario Argentino
reglamenta la presencia de ciertos compuestos en agua de consumo, la mayoria de
los agroquimicos contemplados estan prohibidos para uso en el pais, y no se
consideran los plaguicidas de uso actual. La articulacion entre una norma que regule
los limites maximos permitidos de residuos de agroquimicos en agua de consumo
humano con una norma que regule el uso de agroquimicos en las actividades
agropecuarias, conducirian seguramente a controlar la carga de plaguicidas en el
ambiente.

e Por ultimo, y considerando una escala mas bien regional, las propuestas
anteriores podrian considerarse bajo alguna herramienta de gestiébn ambiental, tales
como la ordenacién ambiental del territorio y la zonificacién ecoldgica. La
ordenacién ambiental de territorio es tanto una disciplina cientifica, como una técnica
administrativa y una politica, cuyo objetivo es lograr el desarrollo equilibrado de las
regiones y la organizacion fisica del espacio (Pujadas y Font, 1998). La zonificacion
ecologica es una herramienta metodolégica que permite ordenar los elementos

espaciales, analizar y comprender tanto al ambiente como a los problemas



124

ambientales desde un enfoque integrado e interdisciplinario, evaluando ventajas y
restricciones ecologicas de los territorios (Sanchez, 2009). Estas herramientas de la
gestibn ambiental tienen por objetivo lograr un uso integrado y racional de los
recursos. En este sentido, el conocimiento del territorio y su ordenacion bajo este tipo
de herramientas, y por ende la capacidad de anticipar el futuro al disefiar un uso mas
eficiente de los recursos en un territorio dado, es un signo de avance hacia una

adecuada articulacién entre la sociedad y la naturaleza (Biasatti y Rapalino, 2011).
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CONCLUSIONES

Los estudios realizados permiten aceptar la hipétesis “b” propuesta en esta tesis, ya
gue se obtuvo evidencia cientifica para afirmar que el transporte vertical de glifosato,
AMPA y metsulfuron-metil fue diferente entre las moléculas a través de los horizontes.
Los estudios realizados demostraron que la lixiviacion de glifosato (y la deteccion de
AMPA en el lixiviado) fue muy baja, mientras que la de metsulfuron-metil fue elevada,
mostrando su capacidad para lixiviar en los tres horizontes, y, por ende, su menor
sorcién al suelo.

Por otro lado, la hipétesis “a” fue rechazada ya que los resultados obtenidos
demostraron que no necesariamente la sorcién y la desorcion disminuyeron con la
profundidad para las tres moléculas analizadas. En el caso de metsulfur6n-metil, la
sorcion si disminuy6 a través del perfil del suelo, pero la desorcibn aument6 con la
profundidad; mientras que tanto para glifosato como para AMPA, la mayor sorcién
ocurrié en el horizonte B, mientras que la desorcién fue mayor en el horizonte C.

Pese a que un compuesto tuvo mayor facilidad que los otros para lixiviar y menor
sorcion a los horizontes, no debe subestimarse la capacidad de ninguna de estas
moléculas para transportarse por el perfil del suelo, principalmente cuando existen vias
de flujo preferenciales. Esta tesis demuestra que es importante incluir los horizontes
mas profundos en el estudio del comportamiento de los agroquimicos en el suelo,
dado que para un determinado proceso se presentan diferencias entre los horizontes

de un mismo suelo.
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