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COMPORTAMIENTO AMBIENTAL DE LOS HERBICIDAS EN EL SUELO:
CONCEPTOS Y RESULTADOS REGIONALES

Francisco Bedmar!

Los herbicidas son sustancias, por lo general de origen organico, que se emplean principalmente
en la agricultura para el control de las malezas. A fin de minimizar el impacto ambiental de los mismos,
su aplicacion debe realizarse teniendo en cuenta, estrictamente, las condiciones de las plantas, el suelo
y el ambiente, asi como las dosis y los procedimientos de uso para los cuales fueron disefiados. Sin
embargo, por muy rigurosas que sean las condiciones de uso, existen evidencias de la presencia de
trazas de herbicidas y otros plaguicidas aiun en areas no agricolas, en la atmdsfera y en el agua
superficial y subterranea (Cheng, 1990). Debido a que los plaguicidas presentan diverso grado de
toxicidad, existe especial interés en el impacto que provocan sobre la calidad ambiental y la salud
humana.

El agua subterranea constituye la principal fuente de agua potable, especialmente en regiones
de planicies, totalizando alrededor de un 90% del total (Giuliano, 1995). La presencia de plaguicidas, y
especialmente herbicidas, en aguas subterrAdneas y acuiferos representa una situacion frecuente,
especialmente en aquellas regiones que han tenido o tienen un elevado consumo de plaguicidas
(Pasquarell y Boyer, 1996; USEPA, 1990). En tales situaciones se han detectado concentraciones de
plaguicidas que van desde trazas hasta cantidades importantes que descartarian el uso de las aguas
sin tratamiento de purificacién. La hipétesis ampliamente aceptada de que la fraccién insaturada del
suelo constituye una defensa efectiva contra la penetracion de plaguicidas es por lo tanto cuestionable
(Giuliano, 1995). Por todo lo expuesto, es evidente que el incremento en el uso de los plaguicidas en
una regién, aumenta su potencial de contaminacion del agua superficial y subterranea, asi como de
sedimentos. En Argentina, tal situacion seria posible debido a la intensificacién de la agricultura y al
reemplazo del sistema de labranza convencional (LC) por la siembra directa (SD) (Viglizzo et al. 2002).
Bajo SD, el control de malezas es exclusivamente quimico, lo cual ha promovido aplicaciones de
herbicidas mas frecuentemente y en algunos casos con dosis superiores a las de LC. Tal circunstancia
es preocupante si se tiene en cuenta que segun datos de 2002 (AAPRESID) el 46 % del area agricola
de Argentina se encuentra bajo SD, siendo las perspectivas a futuro de crecimiento sostenido. En dicho
contexto, se debe destacar que el estudio del impacto de la SD a nivel productivo ha sido y sigue siendo
estudiado, no asi los posibles efectos ambientales adversos que podria ocasionar.

1. Procesos que condicionan el comportamiento de los herbicidas en el suelo

El comportamiento ambiental de un herbicida esta regido por procesos que pueden disminuir la
cantidad original aplicada (Figura 1). Antes de que el herbicida alcance el suelo, puede degradarse por
fotodescomposicion, por volatilizacion y puede ser adsorbido y/o absorbido por las hojas del vegetal o
rastrojo en superficie. Una vez que ingresa al suelo, el herbicida se reparte en las fases sdlida, gaseosa
y liquida, y es en esta Ultima en la cual ocurre la degradacién quimica y microbiana, que es el proceso
mas importante para la mayoria de los herbicidas. En la fase sélida se adsorben con diferente fuerza en
lugares de enlace de los coloides organicos e inorganicos del suelo (materia organica y arcillas). El
transporte de solutos a través del suelo se produce por medio del flujo del agua y esta fuertemente
influenciado por la adsorcion (Richter et al, 1996).

La presencia de los herbicidas en el agua subterrdnea se debe principalmente a la lixiviacion a
través del suelo, la cual es de mayor intensidad para compuestos de naturaleza aniénica tal como los
nitratos, por lo que su presencia en acuiferos no causa sorpresa (Flury, 1996). Sin embargo, varios
herbicidas con menor movilidad que aquellos han sido detectados en el agua. Si bien en algunos casos
se puede responsabilizar al uso inadecuado o0 accidental como causa de presencia de los herbicidas en
el agua subsuperficial, parece que la contaminacion de los acuiferos se debe principalmente al
resultado de aplicaciones convencionales a campo y su posterior lixiviacion a través del suelo (Ritter,
1990).
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El riesgo potencial de que un herbicidas alcance la zona saturada, esta en funcion de las
caracteristicas fisico-quimicas del compuesto, propiedades del suelo, condiciones climaticas y practicas
de manejo del suelo y del herbicida (Foster e Hirata 1998). Si bien existen propiedades especificas de
los herbicidas que determinan su movilidad en el ambiente como son solubilidad, presién de vapor y
polaridad (Cheng, 1990), diversos autores (Goss, 1992; Hornsby, 1992) demostraron que el coeficiente
de particién en carbono orgénico (Koc) y la vida media de los plaguicidas (T1,) pueden utilizarse para
comparar sus potenciales de lixiviar a través de la matriz del suelo. Sin embargo, Goss (1992)
establecid que la materia organica del suelo es la caracteristica edéafica que mas influye sobre el
movimiento de los plaguicidas. La presencia de capas organicas produce “atenuacion” del flujo de
plaguicida protegiendo al acuifero de la contaminacién. Segun Seelig (1994), la determinacion de la
capacidad de filtracion de un plaguicida encima del acuifero deberia tener en cuenta: 1) profundidad del
acuifero saturado combinado con la direccién predominante del flujo de agua, 2) permeabilidad de los
estratos geoldgicos y de suelo, 3) contenido de materia orgénica del suelo, y 4) Koc y Ty, del plaguicida.
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Figura 1. Comportamiento de los herbicidas en el suelo (adaptado de Comfort et al., 1994).

El destino de un plaguicida en el ambiente edafico estd gobernado por los procesos de
retencién, transformacion y transporte asi como por su interaccion (Figura 2). La retencion es la
consecuencia de la interaccion entre el plaguicida y la superficie de las particulas del suelo y es
descripta como adsorcion o sorcion. Puede ser reversible retardando el movimiento o irreversible
impidiéndolo y afectando también la disponibilidad para las plantas o microorganismos o para la
transformacioén biotica o abidtica. La retencidén es un proceso fisico sin cambio en la naturaleza quimica
de la molécula (Koskinen y Harper, 1990). Los procesos de transformacion quimica pueden ser
catalizados por los constituyentes del suelo o inducidos fotoquimicamente. La mayoria de los
plaguicidas son transformados principalmente por procesos bioquimicos a través de los
microorganismos del suelo con cambios en la molécula hacia formas mas simples que pueden ser de
igual, menor o mayor toxicidad que la original, lo cual determina bajo qué forma y durante cuanto tiempo
estaran presentes los plaguicidas en el suelo. En cambio, los procesos de transporte determinan el
lugar dénde se presentaran los plaguicidas. La volatilizacién lleva el plaguicida hacia la atmésfera; el
escurrimiento hacia las superficies de agua y la lixiviacion hacia las aguas subterraneas (Cheng, 1990).

Como resultado de los procesos que condicionan el comportamiento de los herbicidas en el
suelo, debe destacarse que el destino final de un herbicida determinara el balance de la ecuacién
Beneficio/Riesgo y por lo tanto el grado de incidencia sobre su eficacia o efecto ambiental (Figura 2).
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Figura 2. Procesos que condicionan el comportamiento de los plaguicidas en el suelo (adaptado de
Cheng, 1990).

1.1. Adsorcion de plaguicidas al suelo

La sorcion de un plaguicida por el suelo ha sido citada como el proceso que posee mayor
influencia en su comportamiento y destino en el ambiente (Green y Karickhoff, 1990; Gerstl, 2000). La
sorcién es la consecuencia de la interaccion entre el plaguicida y los coloides del suelo pudiendo ser
reversible o irreversible. Las propiedades del suelo y del plaguicida son muy importantes debido a que
determinan los mecanismos de sorcion y por lo tanto la biodisponibilidad y movilidad del plaguicida. Sin
embargo, es dificil determinar los factores del suelo que controlan la sorcién de los plaguicidas debido a
la naturaleza heterogénea del mismo. El grado de sorcién de un herbicida en el suelo se expresa
generalmente por medio del coeficiente de distribucién de sorcién (Ky) entre las fases acuosa y sélida. El
coeficiente de sorcion presenta gran variacion con el tipo de suelo, razén por la cual se lo normaliza por
el contenido de carbono organico del suelo (Ko), siendo ésta la constante de sorcion mas utilizada.
Gustafson (1995) establecié que el K, de un plaguicida puede utilizarse como una medida
independiente del suelo de su movilidad relativa en el mismo. El mismo autor en un trabajo anterior
(Gustafson, 1989) elabor6 una clasificacion de los plaguicidas segun su grado de lixiviacion teniendo en
cuenta su movilidad (expresada como K,) y la persistencia (vida media en el suelo).

La materia organica del suelo ha sido citada como la propiedad mas relevante del mismo que
regula la sorcion de varios herbicidas no i6nicos (Goss 1992; Bollag et al, 1992; Weber et al, 2000). Sin
embargo, herbicidas no i6nicos como las triazinas débilmente basicos, como es el caso de Atrazina,
pueden ser adsorbidos a la materia organica y las arcillas, estando la sorcion regulada por el pH (Weber
et al, 1993; Weber, 1994; Weber et al, 2000).

La distribucion en profundidad de la materia organica del suelo por lo general indica la zona en la
cual los herbicidas no i6nicos son méas fuertemente adsorbidos (Sonon 1992). Por tal razén los
herbicidas por lo general se adsorben con mas fuerza a las capas superficiales del suelo. Los horizontes
del suelo méas profundos contienen menos materia organica y poblaciones microbianas, y por lo tanto
son menos adsorbidos o degradados (Comfort, 1994; Harper, 1991; Skipper et al., 1996; Jenks et al.,
1998) (Figura 3).
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Figura 3. Distribucion en profundidad de algunas propiedades del suelo.

Las variaciones en las propiedades del suelo con la profundidad influyen en la sorcion,
degradacién y movimiento de los herbicidas (Jenks et al, 1998). La comprensién de cémo las
propiedades del suelo dentro de un perfil afectan la retenciéon y degradacién de los herbicidas permite
una mejor prediccién de su comportamiento y contaminaciéon potencial del agua subterranea. Harper
(1988) determiné que los suelos mas profundos adsorbieron mayor cantidad de metribuzin que los
suelos superficiales que contenian menor cantidad de arcillas pero mayor de materia organica. Jenks et
al (1998) reportdé mayor adsorcion de Atrazina en un perfil de 0-30 cm de suelo comparado con mayores
profundidades (30-300 cm), debido al menor contenido de materia organica y mayor pH en la zona mas
profunda. Sin embargo, Sonon (1995) no encontré correlacién de la adsorcion de Atrazina con la
profundidad, contenido de arcillas o contenido de carbono organico de cinco suelos. EI mismo autor
establecié para todos los suelos que la adsorcion de Atrazina fue mayor en todos los horizontes que
presentaban textura fina respecto de aquellos con textura gruesa.

1.2. Persistencia de plaguicidas en el suelo

El periodo durante el cual un plaguicida permanece intacto y biolégicamente activo se denomina
persistencia. La persistencia es de gran importancia puesto que junto con la movilidad determina en
gran parte el comportamiento ambiental de una sustancia (Barriuso, 2000).

La persistencia de un plaguicida se expresa a través de la vida media, la cual representa el
tiempo requerido para que el 50% del plaguicida original aplicado se descomponga en otros productos
(Comfort et al, 1994). La vida media se mide usualmente en laboratorio bajo condiciones uniformes,
debido a que a campo, la temperatura del suelo, el contenido de humedad, el contenido de materia
organica y el pH cambian constantemente, lo cual influye en gran medida en la tasa de degradacion.
Por lo tanto, los valores de vida media, asi como los de la mayoria de los indices de comportamiento
ambiental, deberian considerarse como orientativos.

La persistencia esta principalmente determinada por la degradacién de origen bioldgico y esta
intimamente relacionada con la tasa o cinética de degradacién. La tasa de degradacién varia con la
estructura molecular de cada plaguicida, y también esta influenciada por factores tales como: la
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concentracion del plaguicida, temperatura, contenido de agua del suelo, pH, nivel de oxigeno del suelo,
uso anterior del plaguicida, fertilidad del suelo y poblaciones microbianas (Comfort et al, 1994, Hiltbold,
1974; Pons and Barriuso, 1998). En general puede establecerse que los factores mas importantes que
controlan la degradacién y por tanto la persistencia, varian drasticamente con la profundidad del perfil
de suelo (Figura 3). Los horizontes mas profundos poseen menor capacidad de degradacion de los
plaguicidas y por lo tanto la persistencia de los mismos suele incrementarse en gran medida con la
profundidad (Barriuso, 2000).

La retencion y degradacién de un plaguicida en el suelo son fendmenos relacionados que
condicionan su potencialidad de contaminacién del agua subterrdnea. Por tanto, ambos procesos deben
integrarse para poder interpretar mejor las observaciones globales sobre el estado de contaminacion del
agua (Barriuso, 2000; Gustafson, 1989).

Los suelos poseen la capacidad de inactivar contaminantes a través de procesos de adsorcion y
degradacién. Esta capacidad es limitada dependiendo de las propiedades fisicas y quimicas del perfil y
de las condiciones imperantes (Hang et al. 2002). El carbono organico (CO) es una de las principales
caracteristicas del suelo para estimar el nivel de adsorcion de un herbicida. Uno de los principales
efectos de la SD esta referido a los aumentos en los contenidos de materia organica (MO) y su
redistribucion en la capa superficial del suelo; observandose una mayor concentracion en los 0-5 cm
(Needelman et al. 1999; Quiroga et al. 1996). Goss (1992) establecioé que la materia organica del suelo
es la caracteristica edafica que mas influye sobre el movimiento de los plaguicidas. La distribucién en
profundidad de la materia organica del suelo por lo general indica la zona en la cual los herbicidas son
mas fuertemente adsorbidos (Sonon 1992). Por tal razén, los herbicidas por lo general se adsorben mas
fuertemente a las capas superficiales del suelo. Los horizontes del suelo més profundos contienen
menos materia organica y poblaciones microbianas, y por lo tanto los herbicidas son menos adsorbidos
o degradados (Comfort, 1994; Skipper et al., 1996).

1.2.1. Persistencia o residualidad de herbicidas

La persistencia o residualidad de un herbicida en el suelo puede definirse como el periodo o
longitud de tiempo durante el que permanece en forma activa. La persistencia posee particular
importancia debido a que determina el periodo de tiempo en que pueden esperarse efectos fitotdxicos.
Ademas, la persistencia también tiene influencia en el riesgo de movimiento de los herbicidas hacia el
agua subterrdnea y su potencial contaminacion. Los herbicidas se aplican para controlar malezas en
cultivos o barbechos, siendo deseable que desarrollen su accién durante los periodos requeridos, no
debiendo persistir en el suelo de manera que afecten el crecimiento de cultivos subsecuentes. Cualquier
factor que afecte la desaparicion o descomposicién de un herbicida afecta su persistencia. Varios
factores inciden en la longitud del tiempo que persisten los herbicidas. La mayoria de los factores entran
dentro de tres categorias que interactian fuertemente entre si: factores del suelo, condiciones
climéticas y propiedades del herbicida.

Al hablar de persistencia, debemos establecer algunos conceptos para facilitar la comprension
de esta problematica. En primer lugar, se debe diferenciar la persistencia quimica de la
biopersistencia, que aqui llamaremos residualidad. La persistencia quimica indica el periodo de
tiempo durante el cual un herbicida puede detectarse mediante determinadas metodologias quimicas
(principalmente cromatografia), mientras que la biopersistencia o residualidad comprende el periodo
de tiempo durante el que las plantas u otros organismos detectan el plaguicida produciéndose cambios
apreciables en su crecimiento, desarrollo o metabolismo. La residualidad es por lo tanto un valor
variable segun el organismo o especie que se tenga en cuenta, lo cual es producto de la distinta
selectividad que posee cada especie respecto de un herbicida determinado.

Los herbicidas difieren en su potencial para persistir en el suelo. Algunos ejemplos de familias de
herbicidas que presentan miembros persistentes incluyen las Triazinas, Triazolinonas, Uracilos,
Fenilureas, Dinitroanilinas, Sulfonilureas, Imidazolinonas y Hormonales (Tabla 1).
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Tabla 1. Familias de herbicidas que presentan miembros potencialmente persistentes.

Triazinas Triazinonas Uracilos Fenilureas Dinitroanilinas Sulfonilureas Imidazolinonas Hormonales

atrazina  metribuzin  bromacil diuron dinitramina clorimuron imazamox clopiralid
simazina terbacil pendimetalin metsulfuron imazapir picloram
trifluralina nicosulfuron  imazaquin triclopir

primisulfuron  imazetapir

prosulfuron imazapic

triasulfuron

1.2.1.1. Factores que afectan la residualidad de los herbicidas
1) Factores del suelo

Los factores del suelo que afectan la residualidad de los herbicidas incluyen tres categorias:
fisica, quimica y microbiana. Entre los factores fisicos se destaca la composicion del suelo, la cual
esta determinada por las cantidades relativas de arena, limo y arcilla (textura del suelo), asi como por el
contenido de materia organica del suelo. La composicion del suelo afecta la actividad herbicida y la
persistencia a través de la adsorcion, lixiviacion y volatilizacion. Generalmente los suelos con mayor
contenido de arcillas y/o materia organica poseen mayor potencial para retener a los herbicidas a las
particulas del mismo, por lo cual menor cantidad de herbicida estara disponible en la solucién del suelo
para ser absorbida por las plantas. En general, los suelos con textura fina a media con un contenido de
materia organica de 3 % o mayor, poseen el mayor potencial para retener herbicidas, mientras que los
suelos con textura gruesa a media y con un contenido de materia organica menor de 3 %, poseen
menor capacidad para retener herbicidas y por lo tanto mayor es la probabilidad de que se produzcan
problemas de residualidad. De todas maneras, debe tenerse en cuenta que cuando las condiciones son
las adecuadas, los problemas de residualidad pueden manifestarse en cualquier tipo de suelo.

Las propiedades quimicas del suelo incluyen principalmente el pH, aunque en la literatura
también se menciona la capacidad de intercambio catiénico (CIC) y el contenido de nutrientes. El pH
del suelo puede influir en la persistencia de algunos herbicidas, especialmente en las Triazinas y
Sulfonilureas. La degradacién quimica y microbiana de los herbicidas es por lo general mas lenta a pH
del suelo elevados. En particular, la tasa de degradacion quimica de las Triazinas y Sulfonilureas
disminuye cuando el pH aumenta, especialmente por encima de 7.0. Asimismo, en suelos con pH
elevados, menores concentraciones de estos herbicidas se ligan o adsorben a las particulas del suelo,
estando por lo tanto mas disponibles para la absorciéon de las plantas. Entonces en suelos con pH
elevado, las Triazinas y Sulfonilureas persisten mas tiempo y estan mas disponibles para las plantas.
Un pH bajo puede afectar también la persistencia de las Triazinas y Sulfonilureas. En tal sentido, niveles
de pH inferiores a 6.0 permiten una mas rapida disipacién de estos herbicidas. En suelos acidos,
herbicidas como Atrazina se ligan a las particulas del suelo, volviéndose no disponible para el control de
malezas, pero a la vez son degradados gquimicamente mas rapidamente. Por el contrario, un pH del
suelo bajo incrementa la persistencia de Imidazolinonas como Imazaquin e Imazetapir. Cuando el pH
cae por debajo de 6.0, Imazaquin e Imazetapir se ligan o adsorben fuertemente a las particulas del
suelo. La adsorcion de estos herbicidas reduce su disponibilidad para los microorganismos del suelo
gue son su mecanismo primario de degradacion.

Los aspectos microbianos del ambiente edéfico influyen sobre el tipo y abundancia de los
microorganismos presentes. Los procesos de degradacién realizados por los microorganismos son
posiblemente los mas importantes en descomponer los herbicidas. Los tipos de microorganismos
(hongos, bacterias, protozooos, etc.) y su nuamero relativo, determinan cuan rapidamente ocurre la
descomposicién. Los microorganismos requieren ciertas condiciones ambientales para alcanzar un
Optimo crecimiento y utilizacién de los plaguicidas. Ente los factores que afectan la actividad microbiana
se cuentan la humedad, temperatura, pH, oxigeno y suministro de nutrientes. Usualmente un suelo
célido, bien aireado, fértil con un pH neutro es el mas favorable para el crecimiento microbiano y por lo
tanto para la degradacién del herbicida.
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2) Factores climaticos

Las variables climéaticas involucradas en la degradacién de los herbicidas son la humedad, la
temperatura y la luz solar. La degradacién por lo general se incrementa cuando aumentan la
temperatura y humedad, debido a que tanto las tasas de degradacién quimica como microbiana se
incrementan con mayores niveles de temperatura y humedad. Condiciones frias y secas disminuyen o
retardan la degradacion de los herbicidas. Los problemas de residualidad son siempre mayores los afios
siguientes a sequias. Sin embargo, si las condiciones del invierno y primavera son himedas y
moderadas luego de un verano seco, disminuye la probabilidad de residualidad de un herbicida.

La luz solar algunas veces es un factor de cierta importancia en la degradacién del herbicida. La
fotodescomposicion o degradacion catalizada por la luz solar (fotdlisis) ha sido reportada para varios
herbicidas que se encuentran principalmente en solucion liquida (agua por ejemplo) o sobre la superficie
de las hojas. Sin embargo, para la mayoria de los herbicidas méas persistentes en el suelo, una vez que
toman contacto con el mismo, las pérdidas debidas a fotélisis son pequefias. La familia de las
Dinitroanilinas (Triluralina, Pendimetalin, Dinitramina) constituye una excepcién, ya que pueden
perderse si quedan sobre la superficie del suelo sin ser incorporados al mismo mecanicamente o por la
lluvia dentro de un periodo de tiempo variable segun el producto, siendo la fotodescompaosiciébn mas
rapida en dias muy soleados. La sensibilidad a la luz solar, asi como pérdidas a través de volatilizacion
son las razones primarias para incorporar las Dinitroanilinas al momento de la aplicacion.

3) Propiedades del herbicida

Las principales propiedades del herbicida que influyen sobre su persistencia son la solubilidad
en agua, la adsorcién al suelo, la presién de vapor y la susceptibilidad de la molécula a la
alteracién o degradacion quimica o microbiana. La solubilidad en agua de un herbicida indica su
potencialidad para lixiviar. La lixiviacion es uno de los mecanismos que interviene en la disipacion de los
herbicidas y puede ocurrir cuando un herbicida esta disuelto en agua y se mueve hacia abajo a través
del perfil de suelo. Los herbicidas que poseen alto potencial de lixiviacion podrian ser trasladados fuera
de la zona de accion y alcanzar la zona radical y posteriormente el agua subterranea. La lixiviacién no
s6lo es determinada por la solubilidad del herbicida sino que también intervienen otros factores como la
adsorcion al suelo, propiedades fisicas del suelo, frecuencia e intensidad de las lluvias, concentracién
del herbicida y momento de aplicacion del herbicida. En general, los herbicidas que son menos solubles
en agua y son fuertemente atraidos por las particulas del suelo poseen menor probabilidad de lixiviar,
especialmente en afios secos.

La presion de vapor de un herbicida determina su volatilidad. La volatilizacion es el proceso por
el cual un herbicida cambia su estado de liquido o s6lido a gaseoso. Los herbicidas que tienen elevada
presién de vapor generalmente disipan mas rapidamente que los herbicidas con menor presion de
vapor. La volatilizacién se incrementa con el aumenta de la temperatura y humedad. La mayoria de los
herbicidas son relativamente no volatiles bajo condiciones normales a campo. Los herbicidas mas
volatiles por lo general deben ser incorporados al suelo para impedir pérdidas en forma de gas.
Ejemplos de herbicidas volatiles pueden encontrarse en el grupo de los Tiocarbamatos (EPTC y
Butilato), o Dinitroanilinas (Trifluralina, Dinitramina).

La estructura quimica del herbicida determinard como se degradara en el suelo. Algunos
herbicidas son rapidamente descompuestos por los microorganismos si se encuentran en el suelo las
especies y cantidades adecuadas y si las condiciones ambientales son favorables para su crecimiento.
La estructura quimica de 2,4-D por ejemplo, permite una rapida descomposicion microbiana hacia
metabolitos inactivos, mientras que la de Atrazina es mas dificil de atacar por los microorganismos y por
lo tanto su degradacion es mas lenta.

Varios herbicidas son degradados a través de reacciones quimicas. La descomposicion quimica,
y por lo tanto su tasa, depende no sélo de la estructura del herbicida, sino también de los factores
edaficos y climaticos. La degradacion quimica de un herbicida involucra reacciones tales como
hidrolisis, reduccién y oxidacién. En tal caso se cuentan varios miembros de la familia de las
Sulfonilureas, que son degradados tanto por hidrélisis quimica como por distintos procesos microbianos.
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Debe recordarse que tanto para las Sulfonilureas como para las Triazinas, la tasa de hidrélisis quimica
depende del pH del suelo. Varias familias de herbicidas son degradados tanto por reacciones quimicas
como microbianas, mientras que otros son primariamente degradados por microorganismos.

A modo de resumen, en la Tabla 2 se presentan cuéles son las condiciones mas relevantes que
incrementan la residualidad de algunas de las familias de herbicidas mas residuales.

Tabla 2. Condiciones del suelo y climaticas, en orden de importancia, que incrementan la residualidad
de algunas familias de herbicidas.

Importancia Sulfonilureas Imidazolinonas | Triazinas Dinitroanilinas
Muy alta pH alto baja lluvia baja baja
lluvia/temperatura | lluvia/temperatura

Importante baja baja baja baja
arcilla/materia arcilla/materia arcilla/materia arcilla/materia
organica organica organica organica

De cierta baja lluvia pH bajo pH alto bajo o alto pH

importancia

1.3. Transporte de agua y solutos en el suelo

El movimiento del agua en el suelo es el principal mecanismo para la transferencia de
contaminantes a las aguas superficiales y subterrdneas (Leeds-Harrison, 1995). En general el agua
drena desde la zona radical principalmente debido al exceso de lluvias en invierno y en algunas areas
puede ocurrir debido a un exceso en los meses de verano. El agua es un solvente capaz de llevar
cantidades significativas de materiales disueltos. En situaciones agricolas los solutos mas importantes
son los nutrientes, principalmente compuestos nitrogenados, y los plaguicidas, los cuales pueden
encontrarse o detectarse en los recursos de agua debido al escurrimiento y/o a la lixiviacién tanto desde
suelos agricolas como de los no cultivados.

La fisica del agua en el suelo y el movimiento de solutos pueden utilizarse para determinar el
comportamiento de estos materiales, aunque las interacciones fisicoquimicas del soluto con las
superficies de las particulas podran variar de acuerdo a la naturaleza del soluto asi como de las
superficies del solido. Por ejemplo, los plaguicidas usualmente se particionan entre la superficie solida y
el agua, mientras que los nitratos estan asociados casi completamente a la solucién del suelo.

El suelo es un material poroso compuesto por particulas sélidas que tienen un tamafio variable
(desde 1 um hasta mas de 2000 um) todas en una variedad de estados de estructuracion, dependiendo
parcialmente de su forma y del esfuerzo mecanico al cual se someta al suelo. Estos dos factores,
textura y estructura, son importantes para el movimiento del agua y de los solutos debido a que
determinan la distribucién del tamafo de poros en el suelo de la cual depende la tasa de flujo (Leeds-
Harrison, 1995).

El movimiento de solutos a través de la zona insaturada, también llamada vadosa, es
particularmente importante en lo referente a la contaminacion ambiental y agronémica (Costa et al.,
1994). El mecanismo mas simple de movimiento de solutos en el suelo es el transporte convectivo
(conveccidn) con el flujo del agua (Costa, 1995), razén por la cual debe conocerse como se mueve el
agua a través del suelo.

Ademas de conveccion con el agua el transporte de solutos esta sujeto a difusion y dispersion
originados por los gradientes de concentracién a través del perfil del suelo (Leeds-Harrison, 1995). La
difusién de solutos a través de gradientes de concentracion esta descripta por la primera ley de Fick. La
dispersion longitudinal ocurre en la direccion de movimiento debido a que el flujo ocurre a diferentes
velocidades en los diferentes tamafios de poros para un potencial y una tortuosidad dado y la dispersion
lateral ocurre debido a direcciones de flujo divergentes y convergentes a través del perfil de suelo. La
distribucion de solutos en el perfil de suelo es modificada por los gradientes de concentracion lateral y
longitudinal y por la ecuacién de conveccién-dispersiébn combina los componentes de conveccion y
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dispersién y tiene en cuenta la conservacion de masa del soluto. Para el movimiento de solutos en una
dimensién en la direccion x esta ecuacion se puede escribir asi:

Sc/dt= D, 8%¢/Sx? - V4 5¢/dx

El segundo término a la derecha utiliza el promedio de la velocidad del agua en los poros Vi,
para describir el transporte convectivo en el suelo. El uso de la velocidad promedio del agua en los
poros requiere una distribucién del tamafio de poros normal y unimodal. El primer término del lado
derecho combina la difusién de solutos en el agua del suelo y la dispersién de solutos que ocurre debido
a la expansion del soluto dentro del perfil como resultado de las diferentes velocidades de flujo en poros
de diferente tamafio. El término D, se denomina coeficiente de dispersion hidrodindmica y tiene las
mismas dimensiones que el coeficiente de difusién pero depende de la velocidad del agua en los poros.
Cuando la velocidad del agua es cero, el coeficiente de dispersién hidrodinAmica se reduce al
coeficiente de difusion (Leeds-Harrison, 1995).

La ecuacién de conveccion dispersion se utiliza para describir el flujo de solutos en columnas de
suelo y es la base de varios modelos de flujo vertical de solutos (Wagenet y Hutson, 1989).

1.4. Modelos de transporte

La prediccién del comportamiento de los pesticidas liberados en el ambiente es necesaria para
anticipar, y por ende minimizar, impactos adversos fuera del punto de aplicacion (Wagenet y Rao,
1990). Esto significa que debemos comprender qué le sucede a un pesticida que ha sido aplicado en el
campo, y predecir su destino en el ambiente. Utilizando esta informacién, pueden estimarse los
probables impactos adversos sobre el agua superficial o subterranea y/o sobre la salud humana.

Existen modelos con distinto nivel de complejidad para una variedad de aplicaciones. Sin
embargo, una limitada disponibilidad de datos obtenidos de estudios a campo representa la principal
limitante para evaluar la validez de estos modelos, a fin de que puedan utilizarse con confianza para los
propésitos para los que fueron creados. Es evidente entonces, la necesidad de contar con bases de
datos confiables para mejorar la estimacion de los parametros requeridos por el modelo y desarrollar
criterios objetivos para validar la confiabilidad del mismo (Loague et al., 1988). Por tal razén, resulta de
gran trascendencia validar la capacidad predictiva de los modelos en situaciones locales con
informacién generada in situ y no adaptada de estudios que involucran diferentes suelos o condiciones,
situacion que suele ser frecuente en este tipo de trabajos.

2. Atrazina: comportamiento ambiental
2.1 . Propiedades y usos

Atrazina (6-cloro-N-etil-N’-(1-metiletil)-1,3,5-triazina-2,4-diamina) es uno de los herbicidas mas
utilizados a nivel mundial para el control de malezas. Fue descubierto por Ciba Geigy Limited (Basilea,
Suiza), y registrado comercialmente en 1958. En Argentina se registré en la década del 60, aplicandose
en forma extensiva en el cultivo de maiz, cafia de azlcar y sorgo granifero para el control de malezas
principalmente latifoliadas y de algunas gramineas (Pérfido, 2005).

Atrazina es un herbicida perteneciente al grupo de las Triazinas (Figura 4) que actda a nivel del
fotosistema Il en el proceso de fotosintesis en las plantas susceptibles. Este herbicida es débilmente
basico y puede ser facilmente protonado sobre el nitrégeno de su anillo heterociclico a niveles de pH
por debajo de su pKa de 1.68, caracteristica que aumenta su posibilidad de adsorcion a los coloides
reduciendo su persistencia en el suelo cuando disminuye el pH (Moorman y Keller, 1996).

En la Tabla 3 se presentan las principales propiedades de interés ambiental de Atrazina.
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H.C

Figura 4. Estructura molecular de Atrazina.

Tabla 3. Propiedades quimicas y fisicas de Atrazina (Vencill, 2002).

Peso Densidad ? | Presion de | Solubilidad | pKa® Vida Koc °©
molecular (g mL™) vapor ° en agua ¢ media (mL g™
(g mol ™ (mm Hg) (mg L™ (dias)

215.7 0.363 2.9 x10” 33 1.68 60 100

2a20°C, " a 25°C, ®a 22°C, “a 21°C, ° coeficiente de particién en carbono organico

La persistencia de Atrazina en el suelo en las dosis recomendadas puede ser elevada. Smith y
Walker (1989), reportaron que para un suelo de textura arcillosa con 4.2% de materia organica e igual
humedad la persistencia vari6 de 206 dias a 5°C hasta 44 dias a 30°C. Resultados coincidentes se
obtuvieron en otros tipos de suelos bajo condiciones de humedad y temperatura similares (Walker y
Zimdahl, 1981). Delmonte et al (1997) determinaron para Argentina, que la persistencia en un suelo de
Balcarce (% MO =5.7) y San Cayetano (% MO = 3.8) fue de 143y 221 dias respectivamente para una
dosis de 2.0 kg ia/ha.

2.2. Riesgos para la salud humanay propiedades toxicologicas

Atrazina presenta una Dosis Letal Media oral aguda (DL50) en ratas de 3090 mg (grado técnico)
kg™, mientras que la DL50 dermal en conejos es superior a 3100 mg kg™ (Vencill, 2002). Segun los
valores de dosis de referencia de la EPA, un individuo de 70 kg de peso podria consumir diariamente
0.005 mg kg™ (5 ppb) de Atrazina sin riesgo apreciable de efectos deletéreos. Si bien no hay evidencias
en humanos, existe una evidencia limitada en animales, por lo que la EPA califica a Atrazina como
“posible carcin6geno humano” (categoria C). Para el caso del agua, el Consejo de Salud (HA), se
establece para un adulto de 70 kg de peso con una ingesta diaria de 2 L de agua, que la misma puede
contener hasta 0.003 mg L™ (3 ppb) (Funari, 1995).

2.3. Contaminacion del agua subterranea

Los herbicidas representan la principal clase de plaguicidas responsable de la contaminacion del
agua subterranea (Funari et al., 1995). Esto se debe a que a) son los plaguicidas mas utilizados (44%
del mercado total mundial), b) en general presentan mayor solubilidad en agua y menor Koc (coeficiente
de particion en carbono organico) que el resto de los plaguicidas, c) la mayor parte de ellos se aplican al
suelo o en momentos de baja cobertura del mismo, coincidentemente con la época de mayor ocurrencia
de lluvias, y d) en general presentan elevada persistencia en el suelo. Por tal razén, no es sorprendente,
por ejemplo, que el 76% de los plaguicidas detectados en el agua en Alemania sean herbicidas. De los
32 pesticidas mas reportados a nivel mundial como presentes en el agua subterrdnea, 22 son
herbicidas, siendo Atrazina, ademéas de uno de los 10 herbicidas mas utilizados en el mundo en los
ultimos 10 afios, uno de los mas reportados (Funari et al., 1995) y estudiados (Flury, 1996).

La exposicion humana a los plaguicidas a través del agua potable es generalmente continua en
el caso del agua subterranea y estacional en el caso del agua superficial. Las implicancias que estas
formas de exposicion presentan en la salud humana pueden evaluarse a través de procedimientos
establecidos por la Organizacién Mundial de la Salud (OMS) y la Agencia de Proteccién Ambiental de
EEUU (USEPA). La OMS ha definido valores orientativos para diversos plaguicidas (GL) referidos a la
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exposicion durante el periodo de vida. Por su parte la EPA, ha establecido los “Consejos de Salud” (HA,
Health Advisory) para diversos plaguicidas durante periodos especificos de exposicion (Funari, 1995).

La referencia a la presencia de Atrazina en el agua subterranea es frecuente (Flury, 1996; Kolpin
et al. 1997; Pasquarell y Boyer, 1996; USEPA, 1990). Segun la recopilacidon exhaustiva de Funari et al
(1995), Atrazina muestra el mayor grado de frecuencia de contaminacién de aguas subterraneas por
herbicidas (38%), presentando niveles de contaminacion altamente variables desde 0.1 a 27 ug L-1,
siendo detectado no sélo el compuesto parental, sino también la presencia de sus metabolitos,
especialmente DietilAtrazina y DeisopropilAtrazina (Burkart y Kolpin, 1993 ; Kolpin et al., 1995; Kolpin et
al., 1997; USEPA, 1990 ), si bien a concentraciones que no pueden ser calificadas desde el punto de
vista toxicologico por ausencia de definicién de sus niveles maximos permisibles.

En un reciente trabajo (de Guzman et al. 2005), conducido durante 7 afios en 175 lugares de 7
estados de Estados Unidos, Atrazina fue detectada en mas del 36% del total de muestras analizadas asi
como varios de sus metabolitos de degradacion.

3. Resultados de experimentos regionales

3.1. Adsorcion

a) Atrazina y Metribuzin en 3 suelos y 4 capas de suelo

Extractado del trabajo:

-Daniel, P.E., Bedmar, F., Costa, J.L., and Aparicio, V.C. 2002. Atrazine and metribuzin sorption in soils
of the Argentinean humid pampas. Environmental Toxicology and Chemistry, 21: 2567-2572.

Se realizaron estudios de laboratorio para determinar la influencia de las propiedades de capas
superficiales y subsuperficiales de 3 suelos del sud-sudeste de la Provincia de Buenos Aires (Argentina)
sobre la adsorcion de Atrazina y Metribuzin. A tal fin, se realizaron las isotermas de adsorcion de los
herbicidas para cada suelo y 4 profundidades en incrementos de 10 cm hasta los 40 cm. Los suelos y
sus propiedades se presentan en la Tabla 1.

Tabla 1. Propiedades de los suelos utilizados para los experimentos de adsorcion.

Carbono Tamafio de particula
Suelo Prof. pH C.I.C. orgéanico Arcilla Limo Arena
cm cmol kg™ % %
Balcarce 0-10 5.57 27.63 3.88 28.96 38.34 32.80
10-20 5.57 25.73 3.77 29.53 37.60 32.87
20-30 5.80 25.90 2.54 30.20 33.83 35.97
30-40 6.13 23.57 1.76 34.84 29.76 35.40
Tres Arroyos 0-10 5.97 22.20 2.45 27.99 31.47 40.55
10-20 5.80 23.60 2.01 29.56 34.51 35.94
20-30 6.03 23.67 1.37 35.32 26.65 38.03
30-40 6.47 25.70 0.92 39.26 24.62 36.13
Dorrego 0-10 7.02 24.30 1.92 21.26 38.29 40.45
10-20 7.45 22.90 1.68 20.07 36.36 43.56
20-30 7.21 26.40 1.36 24.66 34.68 40.66
30-40 6.95 23.90 1.00 28.10 32.05 39.85

La adsorcion de los herbicidas se estimé a través de la constante de Freundlich (Kj), el
coeficiente de distribucion (Kg), y el K4 normalizado basado en el contendido de carbono organico (Kq).
Estudios de regresion mdltiple de las constantes de adsorcion respecto de las propiedades del suelo
indicaron que el contenido de carbono organico (CO) y el limo estuvieron relacionados al coeficiente K;
de Atrazina (r* = 0.93), mientras que el coeficiente Ky de Atrazina se relacioné con CO, limo y la
capacidad de intercambio catiénico (CIC) (r* = 0.96). Para Metribuzin, solamente el CO se relacion6 con
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el coeficiente K; (r2 = 0.51). Para todos los suelos, se obtuvieron menores valores de K para Atrazina al
incrementarse la profundidad, indicando una menor adsorcién a mayores profundidades. La adsorcion
de Metribuzin fue bastante similar a través de todas las profundidades. La constante de adsorcién K; of
Atrazina oscilé entre 2.06 y 7.82, mientras que para Metribuzin vari6 entre 1.8 y 3.52, siendo menores
gue Atrazina para todos los suelos y profundidades, indicando de esta manera mayor potencialidad de
lixiviacién a través del perfil de suelo.

b) Atrazinay sus metabolitos en 3 suelos bajo SDy LC

Extractado del trabajo:
Montoya, JC, Costa, JL, Bedmar, F, & Daniel, P. En Prensa. EFFECTS OF SOIL TYPE AND TILLAGE
PRACTICE ON ATRAZINE TRANSPORT THROUGH INTACT SOIL CORES. GEODERMA.

Se estudio la adsorcion de Atrazina y 3 de sus metabolitos de degradacion en suelos de
Balcarce (Bal), Cnel. Dorrego (Dor) and Tres Arroyos (TA), bajo dos sistemas de labranza: labranza
convencional (LC) y siembra directa (SD) (Tabla 1). Se ensayaron los metabolitos desethylatrazine
(DEA), desisopropylatrazine (DIA) e hydroxyatrazine (HA). El coeficiente no lineal de adsorcién de
Freundlich (Kf) fue el mas apropiado para describir las isotermas de adsorcién. Los valores de K;
disminuyeron en el siguiente orden: HA>atrazina>DIA>DEA. La adsorcion de todos los compuestos
estudiados se atribuy6 principalmente al contenido de carbono organico del suelo (CO). Sin embargo,
para HA, Atrazina y DEA, la contribucién de la fraccion mineral del suelo al proceso de sorcion fue
importante en los suelos de Dor y TA, en donde los contenidos de CO fueron de bajos a moderados. El
sistema de SD tuvo similar o superior retencion que para LC. Estos resultados indicaron que bajo
condiciones de equilibrio se podria reducir el movimiento de Atrazina y sus metabolitos.

Tabla 1. Distribucién del tamafio de particulas, carbono organico (CO) y capacidad de intercambio
catiénico (CIC) capacity (CEC) at 0-15 cm layers each soil and tillage system combination.

Particle size

Soil Till Sand Silt Clay ocC pH CEC

% g kg-1 mmol. Kg™
Bal CT 34.5(2.16)° 36.8(0.97) 28.6(3.10) (gﬁégg) 6.1(0.31) 32.4(1.95)
Bal NT 35.3(1.65) 36.0(1.55) 28.6(1.41) (340'88) 5.5(0.15)  30.7(1.28)
TA CT 255(3.06) 42.5(1.20) 32.0(4.19) (i%%) 6.00.21) 31.5(1.84)
TA NT 24.0(2.49) 44.6(1.33) 31.3(2.27) (ioéi;) 6.00.15) 30.1(2.08)
Dor CT 40.9(3.95) 36.3(2.41) 22.7(1.55) (36638) 6.00028) 23.4(5.28)
Dor NT 34.6(2.50) 38.3(0.59) 27.2(1.93) (;82'%) 6.5(0.67) 25.4(3.04)

®Numeros entre paréntesis son los desvios estandar para 3 repeticiones.

c) Atrazina y S-Metolacloro en 3 horizontes de 2 suelos:
1) Adsorcidn de Atrazina en horizontes superficiales y subsuperficiales de dos suelos

Extractado de la tesis de doctorado:
Francisco Bedmar. Persistencia, adsorcion y transporte de los herbicidas atrazina, s-metolacloro y
acetoclor en dos suelos superficiales y sub-superficiales de la provincia de Buenos Aires.

El objetivo del trabajo fue estudiar la adsorcién de atrazina, en tres horizontes de dos suelos de
la provincia de Buenos Aires. Se ensayaron los suelos de General Alvarado (GA) y Tres Arroyos (TA)
ubicados en el sudeste de la provincia de Buenos Aires bajo siembra directa. Se obtuvieron muestras de
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suelo de los horizontes A, B y C, cuyas propiedades se presentan en la Tabla 1, dividiéndose el
horizonte A en dos capas: 0-5 cm (Ag) y 5 cm-fin del horizonte (A;). Se realizaron isotermas de
adsorcion de atrazina mediante el método de equilibrio por tanda. Las concentraciones utilizadas fueron:
0.1, 0.5, 2.0, 5.0, 10.0 y 20.0 mg L1 incluyéndose un testigo con 0 mg L. Las cuantificaciones se
realizaron mediante HPLC. La adsorcién se caracteriz6 mediante la isoterma no lineal de Freundlich (Kf)
y la isoterma lineal (Kd). Se determind que la ecuacion de adsorcion lineal present6é en general el mejor
ajuste de los datos. Se detecto interaccion (p<0.05) para el coeficiente de adsorcion lineal (Kd), entre los
suelos y los horizontes estudiados. La adsorcion de atrazina fue significativamente mayor en la primera
capa (Ao) del horizonte A del suelo de GA respecto del resto de los horizontes de ambos suelos,
mientras que la menor adsorcion ocurrié en el horizonte C de los dos suelos. Tanto en GA como en TA
se observé que el grado de adsorcion disminuyé con el incremento de la profundidad de los horizontes
(Tabla 2). La adsorcion de atrazina se correlacioné en forma altamente significativa y positiva (p<0.01)
con el contenido de CO e inversamente con el pH de los suelos. También se encontré correlacion
(p<0.05) positiva con la capacidad de intercambio catiénico. El andlisis de regresion multiple (stepwise),
indicé que el Kd se relaciond positivamente con el contenido de CO y negativamente con el pH vy el
contenido de arcilla de los suelos. Segun los resultados obtenidos, se concluye que el contenido de CO
de los suelos principalmente, y el pH, fueron las propiedades del suelo que explicaron en mayor medida
la adsorcion de atrazina.

Tabla 1. Profundidad, contenido de carbono organico (CO), pH, distribucion del tamafio de particulas y
capacidad de intercambio catiénico (CIC) de los horizontes A, B y C de los suelos de General
Alvarado (GA) y Tres Arroyos (TA).

Suelo  Horizonte Profundidad CO pH Arena Limo Arcilla CiC
cm % % mmolckg™
GA Ao 0-5 4.4 (0.3)* 5.8(0.1) 31.6(9.8) 44.8 (5.9) 23.6(4.3) 29.9(1.0)
A; 5-41 3.1(0.6) 5.9(0.2) 33.4(12.00 40.2(4.2) 26.4(8.5) 27.4(0.8)
B 41-81 1.3(0.3) 6.7(0.3) 31.9(11.8) 37.2(11.8) 30.9(8.7) 29.5(7.1)
C > 81 0.2(0.2) 7.3(1.1) 43.9(5.0 40.2 (8.2) 15.9(5.4) 19.5(0.6)
TA Ay 0-5 20(0.1) 55(0.0) 47.0(1.2) 35.9(0.6) 17.1(0.8) 17.8(1.6)
A; 5-26 1.7 (0.0) 5.7(0.2) 45.2(0.6) 35.9(1.0) 189(1.5) 19.1(0.9)
B 26-51 1.2(0.1) 6.1(0.1) 43.2(0.4) 329(1.4) 239(1.2) 20.3(1.1)
C >51 0.3(0.2) 6.4(0.0) 49.4(1.9) 34.1(1.5) 16.5(1.5) 17.5(0.9)

% entre paréntesis desvio estandar

Tabla 2. Parametros de adsorcién lineal y de Freundlich de atrazina para los horizontes A, By C de los
suelos de General Alvarado (GA) y Tres Arroyos (TA).

Suelo Horizonte Isoterma lineal 2 Isoterma de Freundlich °
Kd © R* Koc ¢ Kf © in' R*
GA Ao 9.73(9.29-10.18) A°  0.993 225 11.76 (10.33-13.91) 0.90 (0.82-0.98) 0.997
Aq 8.75(8.14-9.35) B  0.983 293 12.34 (10.95-13.73) 0.83(0.75-0.91) 0.996
B 5.36 (4.68-6.03) CD  0.986 409 5.64 (4.53-6.74) 0.98 (0.83-1.13) 0.993

C 421(3.92-450) D 0983 2620 5.55 (4.87-6.23)  0.88 (0.76-1.00)  0.994
TA Ao 8.19(7.68-8.70) B 0.986 414 8.39 (7.36-9.41)  0.99 (0.91-1.07)  0.993
A 6.48 (6.23-6.74) C 0.995 383 8.46 (7.26-9.66)  0.88 (0.78-0.98)  0.999
B 5.61(5.36-5.87) C 0.993 460 6.20 (5.09-7.31)  0.96 (0.82-1.09)  0.997
C 4.62 (4.20-503) D 0973 3645  4.85(3.57-6.12) 0.98(0.70-1.25) 0.986

*® los nimeros entre paréntesis indican los intervalos de confianza al 95%; ¢ Coeficiente lineal de adsorcion; ¢ Kd
normalizado por el carbono orgéanico; ° Coeficiente de adsorcion de Freundlich; fExponente de la ecuacion de
Freundlich; ° promedios dentro de la columna seguidos por la misma letra no difieren significativamente p>0.05).

51

14 de 26



Sitio Argentino de Produccién Animal

2) Adsorcién de S-Metolacloro en horizontes superficiales y subsuperficiales de dos suelos

Extractado de la tesis de doctorado:
Francisco Bedmar. Persistencia, adsorcion y transporte de los herbicidas atrazina, s-metolacloro y
acetoclor en dos suelos superficiales y sub-superficiales de la provincia de Buenos Aires.

El objetivo del trabajo fue estudiar la adsorcion de s-metolacloro, en tres horizontes de dos
suelos de la provincia de Buenos Aires. Los ensayos se realizaron sobre suelos de General Alvarado
(GA) y Tres Arroyos (TA) ubicados en el sudeste de la provincia de Buenos Aires bajo siembra directa.
Se obtuvieron muestras de suelo de los horizontes A, B y C, cuyas propiedades se presentan en la
Tabla 1 del trabajo anterior, dividiéndose el horizonte A en dos capas: 0-5 cm (AO) y 5 cm-fin del
horizonte (Al). El contenido de carbono organico (CO) de los horizontes AO, Al, B y C fue para GA de
44,31, 1.3y 0.2% y para TA de 2.0, 1.7, 1.2 y 0.3% respectivamente. Se realizaron isotermas de
adsorcion de s-metolacloro mediante el método de equilibrio por tanda. Las concentraciones utilizadas
fueron: 0, 0.1, 0.5, 2.0, 5.0, 10.0 y 20.0 mg L™, realizandose las cuantificaciones mediante HPLC. La
adsorcién de s-metolacloro fue mejor descrita por la isoterma de Freundlich (Kf) respecto de la isoterma
lineal (Kd). No se detectd efecto de interaccion (p>0.05) para el coeficiente de adsorcién de Freundlich
(Kf), entre los suelos y los horizontes estudiados, pero si efectos individuales de los suelos (p>0.05) y
de los horizontes (p>0.01). En tal sentido, la adsorcién de s-metolacloro (Tabla 1), fue significativamente
mayor en el suelo de GA, mientras que para ambos suelos la adsorcién en la primera capa (Ao) del
horizonte A fue significativamente superior respecto de los horizontes B y C. El Kf se correlacion6 en
forma altamente significativa y positiva (p<0.01) con el contenido de CO y la CIC e inversamente con el
pH de los suelos, asi como con el contenido de arcilla (p<0.05). El analisis de regresién mdltiple
(stepwise), indicd que el Kf solo present6 relacion positiva con el CO (R*= 0.64; Kf = 18.0 + 2.82 [CO]).
El contenido de CO del suelo, fue el mejor descriptor de la adsorcion de s-metolacloro. Por tal maotivo, el
suelo de GA presenté mayor fuerza de adsorcidon que TA. Por su parte, la distribucion de CO con la
profundidad, determind que la adsorcion del herbicida fuera, para ambos suelos, superior en los
horizontes superficiales respecto de los inferiores.

Tabla 1. Parametros de adsorcion lineal y de Freundlich de s-metolacloro para los horizontes A, By C
de los suelos de General Alvarado (GA) y Tres Arroyos (TA).

Suelo  Horizonte Isoterma lineal # Isoterma de Freundlich °
Kd © R*> Koc® Kf © in' R? Kfoc ¢
GA Ag 23.5(21.6-25.4) 0.978 548 29.2(21.9-36.5) 0.83(0.69-0.97) 0.980 664
A 19.3 (17.6-21.0) 0.975 644 26.5(18.6-34.3) 0.78 (0.62-0.94) 0.986 864
B 20.1 (18.6-21.6) 0.981 1556 26.0(17.0-35.1) 0.82(0.62-1.02) 0.989 1999
C 12.9(11.9-13.9) 0.979 8259 16.5(11.4-21.6) 0.86 (0.62-1.10) 0.984 9586
TA Ag 17.6 (16.0-19.2) 0.971 895 24.9(19.7-30.2) 0.77 (0.65-0.90) 0.987 1220
A 16.5(15.0-17.9) 0.974 981 24.9(18.2-31.7) 0.74 (0.59-0.89) 0.992 1459
B 13.6 (12.4-14.8) 0.973 1121 21.2(15.2-27.3) 0.74 (0.59-0.90) 0.987 1711
C 11.9(11.0-12.7) 0.983 5803 17.1(12.6-21.7) 0.80 (0.60-1.00) 0.995 8368

b |0s nimeros entre paréntesis indican los intervalos de confianza al 95%; ° Coeficiente lineal de adsorcién; ¢ Kd
normalizado por el carbono orgéanico; © Coeficiente de adsorcion de Freundlich;
fExponente de la ecuacion de Freundlich; ¢ Kf normalizado por el carbono organico.

3.2. Persistencia

a) Residualidad de herbicidas sulfonilureas aplicados en barbechos destinados a siembra de
girasol, soja o maiz

Objetivo: estudiar el efecto de la residualidad de Metsulfuron y Prosulfuron + Triasulfuron (Peak Pack)
aplicados en barbecho de siembra directa de otofio para posterior siembra de girasol, soja y maiz.

Tratamientos:

1. Metsulfuron (60%) 7 g/ha + 0.2% tensioactivo

2. Metsulfuron (60%)14 g/ha + 0.2% tensioactivo

3. Prosulfuron + Triasulfuron (Peak Pack) 10+10 g/ha + 0.2% tensioactivo
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4. Prosulfuron + Triasulfuron (Peak Pack) 20+20 g/ha + 0.2% tensioactivo
5. Testigo

Datos del ensayo:

Lugar del ensayo: lote del establecimiento “Cinco Cerros” (Partido de Balcarce)

Aplicacion: 18 junio 2003

Muestreos: 7-14-28-62-91-121-161 dias desde la aplicacion (DDA)

Antecesor: soja de segunda sobre avena

Sistema de labranza: siembra directa

Rastrojo al momento de aplicacion: 8864 kg/ha, 99 % cobertura

Trabajos realizados: a) Ensayo a campo, y b) Bioensayo con soja, girasol y maiz (altura y peso seco)
Fecha de siembra de soja a campo: 29/10/03

Datos soja: A-4423; distancia entre lineas 52 cm; 2 aplicaciones de Glifosato

Resultados:
a.1l.) Ensayo de soja a campo:
No se encontraron diferencias significativas de rendimiento entre los tratamientos quimicos y el

testigo sin herbicida residual (Figura 1). Actualmente estan en etapa de andlisis los componentes del
rendimiento de los tratamientos y otras variables del cultivo.

Met. 7 g Met.14g | PP10+10g | PP20+20g Testigo

O Rend. kg/ha 3543 3583 3563 3545 3570
Referencias: Met. = Metsulfuron; PP = Peak Pack (Prosulfuron + Triasulfuron)

Figura 1. Efecto de tratamientos de Metsulfuron y Prosulfuron + Triasulfuron aplicados en barbecho de
siembra directa sobre el rendimiento de soja de primera a campo.

a.2.) Bioensayo en camara de crecimiento

En la Tabla 1 se presentan los resultados del ciclo 2003 y se comparan con los obtenidos el afio
anterior. Segun los resultados de 2003, se puede establecer que la soja no fue afectada por la
presencia de residuos de los herbicidas en ninguna de las fechas de muestreo. Para el caso del maiz,
s6lo Metsulfuron en dosis doble present6 un periodo de residualidad estimado entre 30-60 dias desde la
aplicacion en otofio, mientras que el resto de los tratamientos resulté inocuo. Por ultimo, el girasol fue el
cultivo mas afectado por la residualidad de los herbicidas, presentando mayores periodos de
residualidad con Peak Pack (135-161 dias dosis normal, y 145-161 dias dosis doble) respecto de
Metsulfuron (90-120 dias dosis normal y doble).

Una de las posibles explicaciones de la reduccion de los periodos de residualidad de 2003
respecto del afio anterior, fue sin lugar a dudas la presencia de una mayor cobertura y volumen de
rastrojo (2003: 8864 kg/ha y 99% cobertura; 2002: 5891 kg/ha y 80-85% de cobertura del suelo), lo cual
habria incrementado la retencién del herbicida y disminuido la concentracion que posteriormente se
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depositoé en el suelo. Otros factores importantes, como las condiciones climaticas, estan en etapa de
andlisis.

Tabla 1. Residualidad fitotdxica de Metsulfuron y Prosulfuron + Triasulfuron en girasol, soja y maiz.

Tratamiento Dosis Residualidad fitotéxica desde la aplicacién (dias)
(g/ha)

Girasol Soja Maiz
2002 2003 2002 2003 2002 2003

Metsulfuron 7 166 90-120 7-14 0 30-60 0
14 161- 90-120 7-30 0 30-60 30-60
184
Prosulfuron+ 10+10 146- 135- 0-7 0 0 0
Triasulfuron 164 161
20+20 146- 145- 14 0 0-7 0
183 161

b) Ensayo de barbecho quimico para determinar la residualidad de Metsulfuron y Atrazina sobre
soja de primera

Objetivo: estudiar el efecto de la residualidad de Metsulfuron y Atrazina, aplicados en distintos
momentos de barbecho de siembra directa de otofio para posterior siembra de soja.

Tratamientos:

Tratamiento * Dosis/ha Momento de Fecha de
aplicacion** aplicacion
Metsulfuron (60%) 849 133 DAS 18/6/2003
Metsulfuron (60%) 8¢ 104 DAS 17/7/2003
Metsulfuron (60%) 8¢ 71 DAS 19/8/2003
Metsulfuron (60%) 849 42 DAS 17/9/2003
Atrazina (50%) 4L 133 DAS 18/6/2003
Atrazina (50%) 4L 104 DAS 17/7/2003
Atrazina (50%) 4L 71 DAS 19/8/2003
Imazapir (25%) 04L 133 DAS 18/6/2003
Prosulfuron + 10+10g 133 DAS 18/6/2003
Triasulfuron (Peak Pack)
Testigo - - -

* todos los tratamientos con sulfonilureas incluyeron 0.2% de tensioactivo;
** DAS: dias antes de la siembra

Datos del ensayo:

Lugar del ensayo: lote del establecimiento “Cinco Cerros” (Partido de Balcarce)

Antecesor: soja de segunda sobre avena

Sistema de labranza: siembra directa

Rastrojo al momento de aplicacion: 133 DAS = 8560 kg/ha; 104 DAS = 7587 kg/ha; 71 DAS = 6782
kg/ha; 42 DAS = 5977 kg/ha

Fecha de siembra de soja a campo: 29/10/03

Datos soja: A-4423; distancia entre lineas 52 cm; 2 aplicaciones de Glifosato
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Resultados:

No se encontraron diferencias significativas de rendimiento entre el testigo sin herbicida residual
y los tratamientos quimicos. Sin embargo, observé una tendencia a disminuir el rendimiento cuando se
aplicé Atrazina a los 71 y 104 dias antes de la siembra (Figura 2). Al igual que en el ensayo anterior,
actualmente estan en etapa de analisis los componentes del rendimiento de los tratamientos y otras
variables del cultivo.

4000+

30002

2000+

1000+

0OA

Met |Met [Met|Met| At | At | At [ Im | PP
1331104 | 71 | 42 1133|104 | 71 |133|133

T

O Rend. kg/ha |3553|3715|3646{3590|3547|3221({3248|34133373|3421

Referencias: Met = Metsulfuron; At = Atrazina; Im = Imazapir; PP = Peak Pack (Prosulfuron +
Triasulfuron); cifras debajo de los tratamientos herbicidas = dias de aplicacion antes de la siembra.

Figura 2. Efecto de tratamientos de Metsulfuron y Atrazina aplicados en distintos momentos de
barbecho de siembra directa sobre el rendimiento de soja de primera a campo.

¢) Ensayo de residualidad de Imazapir (Clearsol) (Tesis para optar al grado de Ingeniero Agrénomo.
Valeria Gianelli, Facultad de Ciencias Agrarias-UNMDP, C.C. 276, 7620 Balcarce).

Objetivo: estudiar el efecto de la residualidad de Imazapir (Clearsol) aplicado durante el ciclo anterior
en girasol CL, sobre maiz y girasol no CL sembrados en el ciclo siguiente.

Datos del ensayo:

Lugar de realizacion: EEA INTA Balcarce

Siembra girasol predecesor CL: 25 noviembre, 2002
Aplicacion Clearsol: 20 diciembre, 2002

Tratamientos:
1. Testigo
2. Clearsol 333 cc/ha + coadyuvante
3. Clearsol 666 cc/ha + coadyuvante

Sistema de labranza: siembra convencional

Trabajos realizados: a) Ensayo a campo, y b) Bioensayo en camara de crecimiento
Cultivar de girasol no CL y fecha de siembra: Dekasol 4040, 30 de octubre de 2003
Cultivar de maiz no CL y fecha de siembra: Asgrow 160 MG, 23 de octubre de 2003

Resultados:
Se presentan los resultados del ensayo a campo.
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c.1l.) Ensayo a campo

Tanto en maiz como en girasol, los rendimientos de las parcelas aplicadas previamente con
Clearsol fueron superiores al testigo sin Clearsol, indicando que no existieron efectos residuales de
este herbicida sobre estos cultivos.

= 12000
< 10000 -
2
\O/ 8000 - O Clearsol x
% 6000 - W Clearsol 2x
£ 4000 [ Testigo
£ 2000 1+
o 0
Maiz Girasol

Referencias: las barras dentro de cada columna, indican el error estandar de la media

Figura 3. Rendimiento de Maiz y Girasol no Clearfield sembrados al afio siguiente de aplicaciones de
Clearsol (Imazapir) en dosis normal (x) y doble (2x).

b) Bioensayo

Si bien no se presentan los datos, puede comentarse que los resultados preliminares indican que no
existio efecto residual de Clearsol, en ninguna de las dosis evaluadas, sobre el girasol y maiz
sembrados en forma mensual desde la cosecha del girasol CL en abril de 2003 hasta octubre de 2003.

3.3. Transporte de herbicidas
a) Atrazina en columnas de suelo disturbadas del horizonte superficial

Extractado del trabajo:
Bedmar, F., Costa, J.L., Suero, E., and Jiménez, D. 2004. Transport of Atrazine and Metribuzin in Three
Soils of the Humid Pampas of Argentina. Weed Technology. Volume 18:1-8.

El objetivo del trabajo fue estudiar el transporte vertical de los herbicidas Atrazina y Metribuzin, a
través de suelos disturbados de tres localidades de la Provincia de Buenos Aires, Argentina. A tal fin, se
realiz6 una experiencia con columnas de suelo disturbadas del horizonte superficial (0-20 cm) de
Balcarce, Necochea y Nueve de Julio cuyo contenido de materia organica fue 7.0, 5.8 y 3.3 %
respectivamente. Todas las columnas recibieron un equivalente a 900 mm de lamina de agua bajo flujo
no saturado. La cuantificacion de los herbicidas en el lixiviado y el suelo, se realiz6 por medio de
cromatografia gaseosa acoplada a espectrometria de masa. Los resultados indicaron que la velocidad
de transporte y la concentracion de Metribuzin en el lixiviado de todos los suelos fue superior a Atrazina
(Figura 1), comportamiento que se atribuye a la diferente afinidad con el carbono organico y solubilidad
en agua. Por su parte la concentracion de los herbicidas en el lixiviado del suelo de Balcarce fue inferior
respecto de los otros suelos. En cuanto a la presencia de los herbicidas en el suelo, Atrazina present6
mayor concentracién en los tres suelos que Metribuzin, situacion inversa a lo observado en el lixiviado.
Suelos con mayor contenido de materia organica como el de Balcarce, representaron un mayor
impedimento para el transporte de Atrazina, concluyéndose que la adsorcion a los coloides regul6 el
movimiento de los herbicidas.
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0.004 0.0004
Necochea
o
© 0.002 + + 0.0002
(@]
0.000 - - 0.0000
0 2 4 6

—— metribuzin
Volumen de poros | _a- atrazina

0.004 . 0.0004
Nueve de Julio
3
S 0.002 + -+ 0.0002
0.000 - - 0.0000
0 2 4 6

—— metribuzin
Volumen de poros | _g atrazina

0.004 0.0004
Balcarce
3
o 0.002 + -+ 0.0002
0.000 H‘ﬂ—h‘léH—//‘-\—Ii 0.0000
0 2 4 6
—— metribuzin

Volumen de poros | g atrazina

Figura 1. Curvas de paso de Metribuzin y Atrazina en suelos de Necochea, Nueve de Julio y Balcarce.

b) Atrazina en columnas de suelo no disturbadas de horizontes superficiales y subsuperficiales

Extractado de la tesis de doctorado:
Francisco Bedmar. Persistencia, adsorcion y transporte de los herbicidas atrazina, s-metolacloro y
acetoclor en dos suelos superficiales y sub-superficiales de la provincia de Buenos Aires.

El objetivo del trabajo fue estudiar el transporte vertical del herbicida Atrazina, y Bromuro como
soluto no reactivo, a través de horizontes superficiales y subsuperficiales de suelos de dos localidades
de la Provincia de Buenos Aires, Argentina. A tal fin, se realiz6 una experiencia con columnas de suelo
no disturbadas de 15 cm de profundidad del horizonte A, B y C de General Alvarado (GA) y Tres
Arroyos (TA). El contenido de carbono orgénico del suelo de GA fue de 3.8, 1.3 y 0.2% para los
horizontes A, B y C respectivamente, mientras que para TA fue de 1.9, 1.2 y 0.3% para los horizontes A,
B y C respectivamente. El experimento se realizé bajo flujo no saturado y constante de 0.552 cm h™. La
cuantificaciéon de Atrazina en el lixiviado, se realiz6 por medio de cromatografia liquida de alta
performance (HPLC). Los resultados indicaron que la lixiviacion de Bromuro fue mas rapida que la de
Atrazina. Las curvas de paso de Bromuro en los horizontes A y B de los suelos de GA y TA fueron en
general levemente asimétricas, mientras que las del horizonte C presentaron mayor grado de simetria
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(Figuras 1 y 2), todo lo cual denot6 condiciones de no equilibrio y equilibrio respectivamente. Se
encontr6 efecto de interaccién suelo x horizonte para el momento de ocurrencia de las maximas
concentraciones relativas de Bromuro. Luego del ajuste de la ecuacién de conveccion dispersion (CDE)
mediante el programa CXTFIT version 2.1, se determinaron los parametros de transporte V (velocidad)
y D (dispersién hidrodinamica), encontrandose que V no difiri6 entre suelos, horizontes o0 en la
interaccién suelo x horizonte, mientras que D presentd efecto de interaccion. En lo referente a Atrazina
(Figuras 3 y 4), se observaron en general curvas de paso sesgadas hacia la izquierda y de forma
asimétrica, indicando un comportamiento de no equilibrio relacionado a una cinética de adsorcion de
lenta velocidad. En ambos suelos se produjo un lento pasaje de Atrazina a través del horizonte A, con
liberacién de concentraciones muy inferiores respecto de los horizontes B y C. En el horizonte C de
ambos suelos y en el B de GA, Atrazina alcanzé rapidamente su pico de concentracion lo que indicaria
un rapido pasaje a través del horizonte. Los resultados obtenidos para Atrazina se podrian explicar en
gran medida por la distribucion del contenido de materia organica de los horizontes, en especial en el
horizonte A, por lo que suelos con mayor contenido de materia organica como el de GA, representarian
un mayor impedimento para el transporte de este herbicida. Se concluye que la retencion en los
coloides habria regulado en gran medida el movimiento de los herbicidas. Se discute la implicancia de
los resultados.

0,18 - GA-horizonte A TA-horizonte A

0,16 - 0,16 -
0,14 - 0,14 -
0,12 0,12
! ! columna

o 01 columna o 01

Q Q

S 0,08 | o1 S 0,08 —1
0,06 - a2 0,06 -

0,04 a3 0,04

0,02 - 0,02

0 T T T T ! 0 T T T T
0 05 1 15 2 25 0 05 1 15 2 25

volumen de poros volumen de poros
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0,14 - 0,14 -
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columna : columna
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0,16 1 0,16 -
0,14 - 0,14 -
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G 0,08 4 ——1 G 0,08 4 ——1
0,06 - 2 0,06 -| a2
0,04 4 3 0,04 - 3
0,02 - 0,02 -

0 ; T T : | 0 | - . T * |
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Figura 2. Curvas de paso de Bromuro
en columnas de suelo del horizonte A, B
y C de Tres Arroyos.

Figura 1. Curvas de paso de Bromuro en
columnas de suelo del horizonte A, By C de
General Alvarado (GA).
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Figura 3. Curvas de paso de Atrazina en Figura 4. Curvas de paso de Atrazina en
columnas de suelo del horizonte A, By C de columnas de suelo del horizonte A, By C de
de General Alvarado (GA). Tres Arroyos(TA).

c) Transporte de Atrazina a campo

Extractado del trabajo:
Costa, J. L., F. Bedmar, V Aparicio, P Daniel. Transporte de atrazina desde un cultivo de maiz en el
sudeste de la Provincia de Buenos Aires, Argentina. En preparacion para su publicacion.

Se condujo un experimento para determinar las pérdidas de Atrazina a campo sobre un suelo de
la serie Mar del Plata soil ubicado en el partido de Balcarce, Buenos Aires, Argentina. Muestreadores de
cépsula de ceramica para succidén de agua fueron instalados a 1.0 y 1.5 m de profundidad. Durante el
periodo Agosto 2001 a Octubre 2005, se midi6 la concentracion de Atrazina en las cépsulas de
ceramica en diferentes profundidades. EI agua contenida en las capsulas fue colectada en cualquier
momento en que las lluvias fueran superiores a 30 mm. La concentracién de Atrazina se midié por
HPLC. Se detectaron pérdidas de Atrazina de 5 g ha™ afio ™ por debajo de 1.5 m de profundidad en
promedio para tres afios del experimento. Los picos de concentracién de Atrazina fueron detectados
después de la aplicacién del herbicida (2 kg i.a./ha) en el suelo en preemergencia del maiz. El pico de
concentracion de Bromuro (trazador) se alcanzé en el mismo momento que los picos de nitratos y
Atrazine, lo cual indicaria que parte del herbicida se movilizé a la misma velocidad que el trazador no
reactivo (Bromuro). Estos resultados sugieren que la macroporosidad del suelo produjo un flujo
temprano del percolado a través de los macroporos.
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