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RESUMEN. En Argentina se produjo una importante
intensificacion de la agricultura que mejord la rentabilidad
de los sistemas de produccion. Esta intensificacion fue
acompafiada por la adopcion de la siembra directa y el
reemplazo de la energia mecanica por la energia quimica
para el control de malezas. En el mercado nacional, el 62%
del total de plaguicidas corresponde a los herbicidas.

El objetivo de éste trabajo fue estudiar el transporte
vertical de 4 herbicidas y un trazador, en el perfil del suelo.

El ensayo de campo constd de 6 parcelas. En cada parcela
se colocaron dos capsulas de ceramica a 1 y 1.9 m de
profundidad. El sistema de riego fue por microaspersion y
posibilité la aplicacion de un flujo de agua (q): 11 mm h™.
Se aplico bromuro como trazador y, luego de lavar el perfil
de suelo, se aplico el pulso con una mezcla de imazapir,
atrazina, s-metolacloro y acetoclor. La aplicacion de los
pulsos se realizé con una bomba peristaltica conectada a la
manguera de riego.

El Br fue determinado empleando un analizador
expansible de iones (EA-940 Orion) y los herbicidas
imazapir, atrazina, s-metolacloro y acetoclor fueron
determinados empleando un cromatdgrafo liquido de
ultra performance (UPLC Waters ®) acoplado a un
espectrometro de masas triple cuadrupolo (Quattro Premier
XE) (UPLC-MSMS). Se utilizé el programa CXTFIT 2.1
para ajustar las curvas de paso de imazapir, atrazina, s-
metolacloro, acetoclor y Br'.

Los resultados obtenidos permiten establecer que los 4
herbicidas estudiados se lixivian a través del perfil de un
suelo estructurado, bajo flujo saturado y constante, lo cual
representaria un riesgo potencial de contaminacion del agua
subterranea. El agua que ingres6 en el momento de
aplicacion del pulso de los agroquimicos so6lo estuvo en
contacto con los macroporos y los herbicidas que estaban
diluidos en ese pulso, tuvieron contacto con una superficie
muy pequeiia del suelo. De confirmarse esto, se fortaleceria
la hipdtesis de que en suelos estructurados con alta
proporcion de macroporos y cercanos a saturacion, algunos
herbicidas son transportados basicamente por el agua mévil.

ABSTRACT. Agriculture intensification in Argentine has
been improved the system productions profitability. This
intensification was attached by no tillage adoption and
mechanical energy was substituted for chemical energy to
weeds control. In the national market, 62 % of pesticides are
herbicides.

The aim of this work was to study the vertical transport of
4 herbicides and tracer in the soil profile.

The field trial consisted of 6 plots. In each plot two

ceramics capsules were placed to 1 and 1.9 m deph. The
irrigation system was microsprinkling and the flow water
(q) 11 mm h-1. Bromide was applied as a tracer. Then a
mixture of imazapyr, atrazine, s-metolachlor and
acetochlor was applied . The application was realized by a
peristaltic pump connected to the irrigation hose.

The Br - was determined using an analyzer expansible of
ions (EA-940 Orion) and the herbicides imazapir, atrazina,
s-metolacloro and acetoclor were determined using Ultra
Performance Liquid Cromatografic (UPLC Waters ®) and
Mass spectrometry (Quattro Premier XE) (UPLC-
MS/MS). Pass curves of imazapyr, atrazine, s-
metolachlor and Br-.were adjusted by CXTFIT 2.1

The results established that all herbicides leached
through the structured soil profile, under near to saturated
and constant flow. It will be increased groundwater
pollution risk. Water incorporated with herbicides
application was in contact only with macropores.
Herbicides were in contact with a very small soil surface,
so there was low adsorption. If it is supported, some
herbicides will be transported by mobile water on
structured soils with large macropores and near to
saturation condition.

1.- Introduccion

En Argentina se produjo una importante intensificacion
de la agricultura que mejoro la rentabilidad de los sistemas
de produccion. Esta intensificacion fue acompaiada por la
adopcion de la siembra directa y el reemplazo de la
energia mecanica por la energia quimica para el control de
malezas.

En el mercado nacional, el 62% del total de plaguicidas
corresponde a los herbicidas (CASAFE, 2010). El
incremento en el uso de los herbicidas en una region,
aumenta el riego de contaminacion del agua superficial y
subterranea. Debido a ello los estudios de transporte de los
herbicidas dentro de un perfil del suelo permiten una
mejor prediccion de su comportamiento y de su
potencialidad para contaminar el agua subterranea.

Los estudios de transporte de agroquimicos pueden
realizarse tanto en laboratorio con columnas de suelo
disturbado o sin disturbar como a campo, integrando el
perfil de suelo. Si bien los datos generados en el
laboratorio son muy importantes, proporcionan escasa o
nula informacion sobre la variabilidad inherente de los
parametros del suelo que afectan a la lixiviacién en la
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escala de campo. Esto es de particular importancia para los
suelos estructurados, donde el flujo preferencial puede tener
un impacto importante en la lixiviacion De hecho, diversos
estudios de campo sugieren que el transporte preferencial de
varios plaguicidas ocurre a una profundidad de 1 m .

El potencial de lixiviacion de un herbicida se halla
influenciado por diversas caracteristicas fisicoquimicas del
compuesto organico, propiedades del suelo, condiciones
climaticas y de manejo. No obstante, el transporte por flujo
preferencial determina una rapida lixiviacion de los
herbicidas, independientemente de las propiedades
fisicoquimicas del compuesto (Elliot et al 2000). Los
herbicidas atrazina, acetoclor, s-metolacloro ¢ imazapir son
frecuentemente utilizados para el control de malezas en los
cultivos que se desarrollan en el sudeste de la provincia de
Buenos Aires (Argentina).

Atrazina posee la mayor frecuencia de contaminacion de
aguas subterraneas por herbicidas (38%) presentando
niveles de contaminacion altamente variables desde 0.1 a 27
pug 1" (Funari er al. 1995). Sumado a ello, diversos
relevamientos han detectado la presencia de atrazina,
acetoclor, metolacloro, imazapir y sus productos de
degradacion en el agua subterranea (Carabias-Martinez et
al., 2000; Kolpin et al 2002; Borjesson et al, 2004; Diaz-
Cruz; et al 2008).

En Argentina, los estudios de campo para determinar el
transporte de herbicidas a través del suelo ain son escasos,
probablemente debido a su complejidad y costo. Por tal
motivo, el objetivo de éste trabajo fue estudiar el transporte
vertical de atrazina, imazapir, acetoclor, s- metolacloro y
un trazador (bromuro), en el perfil del suelo.

2.- Materiales y Métodos

El ensayo de campo constaba de parcelas de 35 m* donde
fueron instalados tubos de PVC de 25 cm de largo, cada
tubo tenia una capsula de ceramica de 5 cm de diametro
aproximadamente, en el extremo inferior y un tapén de
goma en el extremo superior. El tapon de goma poseia dos
orificios donde se conectaron mangueras flexibles de 5 mm
de diametro. Una de las mangueras era de absorcion y
estaba conectada a un sistema de vacio centralizado y la otra
se utilizaba para la extraccion de la muestra desde la capsula
de ceramica, mediante un sistema de vacio individual. La
bomba de vacio trabajo con una tension que varia entre 36 y
42 kPa.

La instalacion de las capsulas y la extraccion de solucion
de suelo, se realizo siguiendo la metodologia propuesta por
Lord and Shepherd (1993). En el momento de instalacion de
las capsulas de cerdmica, se procedio a realizar orificios en
el suelo, en los cuales se colocarian las capsulas, se prepard
una mezcla muy humeda del horizonte de suelo
correspondiente a la profundidad de colocacion. Se
introdujo esta mezcla en el fondo del pozo y luego se
introdujeron las capsulas adosadas al tubo de ceramica,
seguidamente se coloco una cantidad suficiente de bentonita
sodica hasta alcanzar los 30 cm de profundidad. Los
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ultimos 30 cm del pozo se rellenaron con suelo
humedecido sacado a similar profundidad, en capas de 10
cm.

Este ensayo, instalado en 1998 para estudiar el
transporte de nitratos en el perfil del suelo constaba de 12
parcelas experimentales y tres capsulas de ceramica
ubicadas a 1, 1.5 y 1.9 m de profundidad para la toma de
datos (Aparicio y Costa, et al., 2008). En esta oportunidad
se redujo el nimero de parcelas a 6 y las profundidades de
muestreo a dos (1 y 1.9 m) basicamente por el costo
analitico que demanda trabajar en la deteccion y
cuantificacion de moléculas organicas.

Se utilizd en esta experiencia un sistema de riego con
micro aspersores lo cual posibilitd la aplicacion de un
flujo de agua de 11 mm h'. Sobre las parcelas
experimentales se construyd un inverndculo de PVC para
evitar la deriva de agua de riego y el aporte de agua de
[luvia.

Se realizaron 4 calicatas proximas al ensayo que
permitieron la descripcion de los horizontes y el muestreo
de suelos. Para caracterizar cada calicata se extrajeron
muestras de suelo disturbado y sin disturbar de los
horizontes principales (A, B y C). Las muestras
disturbadas se secaron en estufa de circulacion forzada de
aire a 30°C, se molieron y tamizaron por una malla de 2
mm. Las muestras no disturbadas se procesaron en el
laboratorio. Las determinaciones realizadas en los
principales horizontes de suelo fueron: Textura: se
determinaron los contenidos de arena, limo y arcilla por el
método de la pipeta de Robinson (Soil Conservation
Service, 1972); Carbono organico (CO): se utilizd el
método de Walkley y Black (1934); Densidad aparente
(da): se determind por el método del cilindro (Blake and
Hartge, 1986). Se extrajeron muestras de suelo sin
disturbar empleando un muestreador manual (Eijkelkamp,
Equipment Soil Res. B. V., Giesbeek) provisto de
cilindros de acero inoxidable de 5 cm de diametro y 5 cm
de altura. Se tomaron 4 muestras por horizonte en los 3
horizontes principales de cada una de las calicatas;
Conductividad hidraulica saturada (K): se determind a
campo utilizando un infiltrémetro de disco a tension
(Logston et al, 1993). Para ello se tomaron 4
determinaciones en cada uno de los horizontes.

El ensayo de transporte de Br™ y de herbicidas se realizo
en dos etapas: a.- aplicacion del trazador y b.- aplicacion
de los herbicidas. El total de la experiencia demord 12
dias, donde el suelo recibi6 flujo constante de agua de 11
mm h”'. La secuencia de actividades fue la siguiente: i.-se
inici6 la aplicacion de riego por microaspercion
programando el sistema de riego del ensayo; ii.- se
controlé la humedad del suelo con sonda de neutrones
diariamente hasta lograr homogeneidad de humedad en el
perfil de suelo, se asumidé que cuando la humedad se hacia
constante durante un periodo de 12 hs el flujo de agua
también era constante; #ii.- se calculd el flujo de agua
aplicado distribuyendo 9 recipientes de 60 ml en cada
parcela a estudiar y luego de 60 minutos bajo el sistema de
riego se recolectaron, se registro el contenido de agua en
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cada recipiente y se calculd la lamina aplicada por hora.
Este procedimiento se realizo tres veces obteniendo valores
de lamina similares; iv.-se realizd una extraccion de la
solucion del suelo, considerada como blanco previo a la
aplicacion del pulso de Br; v.- se realizo la aplicacion de un
pulso de Br disolviendo 10 kg de KBr en 20 L de agua
(dosis equivalente a 150 kg ha™) con una bomba peristaltica
conectada a la manguera de riego. Esta aplicacion dur6 1,5
h y se inicio el muestreo de la solucion del suelo cada 2
horas durante el primer dia, cada 4 horas durante el segundo
dia y cada 6 horas durante el tercer y cuarto dias hasta
alcanzar valores de concentracion similares al blanco.

Luego de éste ensayo se repitio el paso iv.- extraccion de
la solucién del suelo, considerada como blanco previo a la
aplicacion del pulso; y vi.- se realizd la aplicacion de un
pulso de la mezcla de 4 herbicidas diluyendo 4,62 gr de
imazapir, 180 ¢cm’ de atrazina, 80 cm’ de s-metolacloro y
120 cm® de acetoclor en 5,5 L de agua (dosis equivalentes a
0,1 kg ha', 2 kg ha', 1,6 kg ha' y 2,250 kg ha' de
ingrediente activo respectivamente). La aplicacion se realizo
con una bomba peristaltica conectada a la manguera de
riego. Esta aplicacion duré 0,58 h, el muestreo de la
solucion del suelo se realizo cada 2 horas durante el primer
y segundo dia, cada 4 horas durante el tercer y cuarto dias
hasta alcanzar valores de concentracion similares al blanco.

El ensayo se realiz6 en dos etapas por dos razones: a.- el
volumen de agua a aplicar para el Br- fue mayor que el
volumen de agua a aplicar para la mezcla de herbicidas y b.-
decidimos realizar primero la aplicacion de Br- y registrar
debidamente los datos chequeando que todo estuviese
funcionase bien para evitar multiples aplicaciones de
herbicidas en el ambiente. La seleccion de los herbicidas a
estudiar correspondi6 a los mas utilizados en cultivos
estivales, tales como papa, girasol y maiz, en el sudeste
bonaerense. Las dosis aplicadas correspondieron a las dosis
de campo empleadas por los productores. En la Tabla 1 se
presentan algunas caracteristicas de los productos aplicados
(Senseman, 2007).

El Br fue determinado empleando un analizador
expansible de iones (EA-940 Orion) y los herbicidas
imazapir, atrazina, s-metolacloro y acetocloro fueron
determinados empleando un cromatografo liquido de ultra
performance (UPLC Waters ®) acoplado a un
espectrometro de masas triple cuadrupolo (Quattro Premier
XE) (UPLC-MSMS).

Tabla 1. Propiedades de los herbicidas acetoclor, atrazina, imazapir y s-
metolacloro.

Propiedad acetocl atrazin imazap S-
or a ir metolacloro

Solubilidad  en 223 33 11272 488
agua 25°C (mg L)

Vida media en el 13 60 30-150 90
suelo(dias)

Koc (mL g) 130 100 4-170 200

Presion de vapor 453 x 387 x <107 a 1.73x 107

at 25°C (Pa) 10 10° 45°C

Tonizabilidad no 1.7 19 y no idnico
(pKa) ionico 3.6

Se utiliz6 el programa CXTFIT 2.1 (Toride et al., 1999),
este programa permite ajustar las curvas de paso de un
soluto con diferentes modelos y estimar los pardmetros de
transporte (V: velocidad; D: dispersion hidrodindmica). El
programa CXTFIT cuenta con diversos modelos de ajuste,
en este caso se utilizo el modelo de equilibrio. La
ecuacion de conveccion — dispersion (ECD) empleada fue
la siguiente:

2

a—czDaC;—Va—C—yC (1)

oT oX oX

Donde: C es la concentracion de soluto (mg L), t es el
tiempo (d), D es el coeficiente de dispersion del soluto
(em® d™), x es la distancia (cm), V es la velocidad
promedio del agua en los poros del suelo (cm d™) y p es el
coeficiente de decaimiento. Esta expresion considera a q
(flujo por unidad de area), 6 (contenido volumétrico de
agua) y D (coeficiente de dispersion) constantes.

La eleccion de este modelo se baso en tratar de reducir
los parametros involucrados, trabajos previos del mismo
ensayo no indicaron diferencias muy importantes en la
calidad del ajuste cuando se utilizé el modelo de equilibrio
y el de no equilibrio.

La aparicion temprana del pico de concentracion de los
herbicidas coincidente con el pico de concentracion de Br
nos llevo a decidir utilizar un factor de retardo (R) de uno
para realizar el ajuste e incluir el en el ajuste de la curva
de paso de los herbicidas el coeficiente de decaimiento de
primer orden (p). Con este procedimiento se estimaron
dos parametros (V y D) para el ajuste de la curva de paso
de Br y tres parametros (V, D y ) para ajustar la curva de
paso de los herbicidas.

El analisis estadistico se realizé con el SAS 9,0 (SAS
Institute, Inc., 2002).

3.- Resultados y Discusion

3.1.- Caracterizacion del suelo

El perfil de suelo tiene una profundidad que supera los
70 cm, cuyos horizontes principales son franco y franco
arcilloso, horizontes A y B respectivamente (Tabla 2).
Ademas, este suelo posee un horizonte superficial de 30
cm de espesor, rico en carbono organico (CO). La
densidad aparente (8,) y porosidad (¢) muestran buena
capacidad de aireacion y circulacion de agua.

Tabla 2. Espesor, contenido de arcilla, limo y arena, carbono organico
(CO), densidad aparente (da), porosidad (¢) y conductividad hidraulica
(K50) para los principales horizontes del suelo.

Hz  Espesor As Li Ar CO da [0) Ko
cm % gkg! Mgm® % mmh’

A 0-30 28 46 27 38 1,15 57 18,7

B 30-70 33 40 27 15 1,27 52 16,6

C +70 26 45 28 5 1,35 49 26,8

Koc: coeficiente de particion en carbono organico.
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3.2.- Curvas de Paso de herbicidas y Br-

Se estimaron los parametros de transporte empleando la
ECD con las concentraciones relativas de Br y de imazapir,
atrazina, s-metolacloro, acetoclor en funcion del tiempo.
Como ejemplo se muestran los valores observados y
estimados para una de las parcelas y un herbicida a las dos
profundidades en estudio (Fig.1).

0.03 ~

0.02 ® Observado 100
o Observado 190
Estimado 100

- - - -Estimado 190

0.01 -

Concentracion relativa

Tiempo (h)

Fig. 1. Concentraciones relativas de Imazapir para la parcela 4 a dos
profundidades 100 cm y 190 cm y los valores estimados por CXTFIT.

Con los valores de D, V y el coeficiente p estimados por
CXTFIT se realiz6 un ANOVA y se compararon sus
medias. En ninglin caso hubo interaccion entre los factores
profundidad y herbicida.

Hubo diferencias estadisticamente significativas por
profundidad para D, indicando la relacion entre D y la
distancia desde el punto de aplicacion del herbicida. No se
encontraron diferencias entre herbicidas para el mismo
parametro (Tabla 3).

No hubo diferencias en V por profundidad, sin embargo si
hubo diferencias entre herbicidas para V (Tabla 3). Atrazina
e Imazapir tuvieron los mayores valores de V comparados
con Acetoclor y S-Metalacloro.

El coeficiente p tuvo diferencias significativas entre
herbicidas (p<0,1) siendo Atrazina el herbicida que tuvo el
menor valor de p. En éste trabajo no se midio la
degradacion del producto en solucion, sin embargo el
coeficiente p indica que existe un decaimiento en la
concentracion de los herbicidas aplicados, ya sea por
degradacion o adsorcion en el suelo.

Tabla 3. Valores de velocidad (V), Dispersion (D) y coeficiente de
decaimiento ().

Efecto \ D 1)
cmh! cm’h! h'!
Imazapir 6,15 a 419 a 0,063
Atrazina 5,53 a 367 a 0025 b
S-Metolacloro 1,78 b 312 a 0,054 a
Acetoclor 1,35 b 257 a 0,095 a
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100 cm 3,36 a 245 a 0057 a
190 cm 4,05 a 433 b 0,061 a

Con los parametros de transporte estimados para cada
herbicida y profundidad se simularon las curvas de paso
de cada herbicida para compararlas con las curvas de Br’
utilizado como trazador.

En la Fig.2 (a, b, ¢ y d) se observa que los picos de
concentracion de cada herbicida comparado con el Br
fueron muy cercanos. El tiempo de aplicacion (to) para
Br’ fue to=1,5 h y para los herbicidas fue to=0,58 hs. Este
resultado indicaria que los productos aplicados sobre el
suelo, en condiciones de flujo constante, son transportados
por el agua a través de los macroporos del suelo. De
confirmarse esto, se fortaleceria la hipotesis de que en
suelos estructurados con alta proporcion de macroporos,
algunos agroquimicos son transportados basicamente por
el agua movil (Kjaer et al., 2005).
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Fig. 2. Valores de concentracion relativa en funcion del tiempo, para: a.-
Acetoclor; b.- Atrazina; c.- Imazapir y d.- S — Metolacloro comparado con
la concentracion relativa del Br, estimados por CXTFIT, a 100 y 190 cm
de profundidad.

En el suelo bajo estudio, un Argiudol tipico con horizonte
superficial franco con alto contenido de carbono orgénico,
bien estructurados y bajo un flujo de agua constante de 11
mm h™ los herbicidas s-metolacloro, imazapir, atrazina y
acetoclor se lixiviaron por debajo de los 190 cm en
concentraciones maximas de 128, 21, 450, 106 pg L
respectivamente. La masa acumulada lixiviada representa el
13,6; 32; 43,3; y 7,5 % del total aplicado de s-metolacloro,
imazapir, atrazina y acetoclor respectivamente, estos valores
estan en coincidencia con los valores de p presentados en la
Tabla 3. Atrazina que tiene un valor de pu= 0.025 tiene el
mayor porcentaje de masa lixiviada mientras que el
acetoclor con un p=0.095 tiene el menor porcentaje de masa
lixiviada.

Estas concentraciones son superiores al limite maximo de
plaguicidas de 0,1 pg L', permitido por la Unién Europea
para el agua potable, sin embargo en Argentina todavia no

hay un limite establecido para la concentracion de
herbicidas en aguas de consumo humano.

4.- Conclusiones

Los herbicidas acetoclor, s-metolacloro, atrazina e
imazapir se lixivian a través del perfil de un suelo
estructurado, bajo flujo saturado y constante, lo cual
representaria un riesgo potencial de contaminacion del
agua subterranea.
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