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RESUMEN

El glifosato puede lixiviar con el agua de drenaje a capas mas profundas del suelo. Con el objetivo de eva-
luar el riesgo de contaminacién del agua subterranea con glifosato en dos suelos del este de Santiago del
Estero, se realiz6é un ensayo con columnas de suelo sin disturbar de los horizontes A, Bt1, Bt2 y Ck de un
Argiustol acuico y A, AC y C de un Haplustol éntico. Las curvas de paso de glifosato se ajustaron con el pa-
quete CXTFIT, utilizando como base los pardmetros velocidad (v) y coeficiente de dispersion (D) obtenidos
previamente del ensayo de transporte de un soluto inerte. Se determind el factor de retardo (R), la fraccion
de retardo instantaneo de soluto (B) y el coeficiente de transferencia de masa entre fases (w). Luego del
ensayo se cuantifico el glifosato y dcido aminometilfosfonico (AMPA) retenido en las columnas y se realizd
un balance para determinar porcentajes de lixiviacion, retencién y disipacion. La lixiviacion fue muy limi-
tada y variable entre las columnas de cada horizonte. La aparicion temprana del glifosato en los efluentes
fue un indicador de flujo preferencial, mientras que las curvas asimétricas, los picos de concentracién a
valores mayores a 1 volumen de poros y un factor de retardo muy superior a 1 indicaron condiciones de no
equilibrio quimico. La adsorcién fue mas importante que la lixiviacion y se comprobé una mayor retencién
de glifosato total en el Argiustol acuico. Finalmente, la mayor parte del glifosato aplicado no se encontré
en los lixiviados ni retenido en las columnas, sino que se disip6 durante el ensayo. Esto podria deberse a la
formacién de residuos no extractables o la mineralizacion completa del herbicida.

Palabras clave: flujo preferencial, siembra directa, perfil de suelo, disipacién.

GLYPHOSATE TRANSPORT IN TWO AGRICULTURAL SOILS
FROM EASTERN SANTIAGO DEL ESTERO, ARGENTINA

ABSTRACT

Glyphosate can leach into deeper soil layers with drainage water. The objective of this research was to eval-
uate the risk of underground water contamination with glyphosate in two soils from the east of Santiago
del Estero, Argentina. Experiments were conducted with undisturbed soil columns from the A, Bt1, Bt2, and
Ck horizons of an Aquic Argiustoll and the A, AC, and C horizons of an Entic Haplustoll. Glyphosate break-
through curves were fitted with the CXTFIT package, using the parameters velocity (v) and dispersion coef-
ficient (D) obtained from the transport experiment of an inert molecule. Retardation coefficient (R), fraction
of instantaneous solute retardation (B) and mass transfer coefficient (w) were determined. After the study,
the amount of glyphosate and aminomethylphosphonic acid adsorbed to the soil columns was quantified,
and a mass balance was performed to determine leaching, retention, and dissipation percentages. Leaching
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was very limited and variable between the columns of each horizon. The early appearance of glyphosate
in effluents was an indicator of preferential flow, while asymmetric curves, concentration peaks greater
than one pore volume and a retardation factor greater than 1 indicated unbalanced chemical conditions.
Adsorption was more important than leaching and greater retention of total glyphosate was found in the
Aquic Argiustoll soil. Finally, most of the applied glyphosate was not found in the leachate or the columns,
but rather dissipated during the experiment. This could be due to the formation of non-extractable residues
or complete mineralization of the herbicide. The Entic Haplustoll soil, however, is located in a water flow re-
charge zone and would thus present a greater risk of regional groundwater contamination with glyphosate.

Keywords: preferential flow, no tillage, soil profile, dissipation.

INTRODUCCION

La siembra directa (SD) es un sistema de cultivo que abarca el 91 % de la superficie agricola de Argentina
(Aapresid, 2020). En la provincia de Santiago del Estero la SD se aplica en mas del 95 % del drea agricola
(Bolsa de Cereales de Buenos Aires, 2024), siendo la soja y el maiz los principales cultivos (Secretaria de
Bioeconomia, 2024). El paquete tecnolégico conformado por la SD y los cultivos transgénicos incluye el
uso de plaguicidas, con una fuerte dependencia del uso de herbicidas para el control de malezas, espe-
cialmente el glifosato (Pampas Group,2015). En el este de Santiago del Estero, en la campafia 2017/18 se
emplearon aproximadamente 10 L ha' de glifosato en el cultivo de sojay 6 L ha' en maiz, junto a otros her-
bicidas como atrazina, acetoclor y 2,4-D, con dosis de 3,7,1,8 y 1 L ha”, respectivamente (Bolsa de Cereales
de Buenos Aires, 2018).

El glifosato es un herbicida postemergente de amplio espectro, no selectivo, usado en cultivos agricolas,
forestales y ambientes urbanos. El ingrediente activo (acido N-(fosfonometil) glicina) es un compuesto
polar con tres grupos funcionales (amino, carboxilato y fosfonato) que originan reacciones de adsorcién
especificas como puentes de hidrogeno y enlaces coordinados con cationes polivalentes libres o adsorbi-
dos en los planos basales del complejo de intercambio (McBride y Kung, 1989). Es una molécula anfétera:
puede estar cargada positivamente, tener carga neta cero o tener varias cargas negativas dependiendo del
pH (McConnell y Hossner, 1985). A valores de pH entre 4 y 8, forma aniones mono y bivalentes con una
afinidad particularmente alta por los cationes trivalentes como Fe*® y Al*® (Sheals et al., 2002).

El glifosato se adsorbe fuertemente al suelo y esta interaccién se ve afectada principalmente por el conteni-
do de arcillay de 6xidos de Fe**y AI**, la capacidad de intercambio catiénico y el pH, mientras que la adsor-
cién a la materia organica pareciera ser de menor importancia (Borggaard y Gimsing, 2008; De Gerénimo et
al., 2018a; Okada et al., 2016; Padilla y Selim, 2018). La capacidad de adsorcién de un suelo se caracteriza
normalmente utilizando coeficientes de retencién que reflejan la distribucién del herbicida entre las fases
solida y liquida. Gonzalo Mayoral et al. (2022) cuantificaron coeficientes de adsorcién de 291,1; 589,2 y
277,8 L kg™ para los horizontes A, By C de un Argiudol tipico de la provincia de Buenos Aires, mientras que
De Gerénimo et al. (2018a) determinaron coeficientes de 24,9 a 397,4 L kg™ para los 5 cm superficiales de
doce suelos de distintas regiones de la Argentina, variabilidad que también se vio reflejada en los trabajos
de Gémez Ortiz et al. (2017) y Okada et al. (2016), quienes estudiaron el proceso en los 15 cm superficiales
de diversos suelos del pais.

La degradacion del glifosato en el suelo es un proceso microbiolégico de naturaleza cometabdlica (Luzzi
et al., 2024): una enzima producida por un organismo para catalizar la degradacién de un sustrato, del que
obtiene energia y carbono, también es capaz de degradar el glifosato, pero sin obtener de él lo necesario
para su crecimiento (Dalton et al., 1997). Los microorganismos degradan el glifosato a través de dos vias:
una conduce a la formacioén intermedia de dcido aminometilfosfénico (AMPA) y la otra conduce a la forma-
cion de sarcosina y glicina. La primera suele considerarse la via de disipacion principal, pues el AMPA es
facilmente detectable en el suelo debido a que se adsorbe fuertemente a través del grupo fosfonato y esto
lo protege contra la degradacién microbiana (Simonsen et al., 2008).

A pesar de su alta adsorcion en el suelo, el glifosato puede transportarse a las capas mas profundas
y lixiviarse con el agua que infiltra (Borggaard y Gimsing, 2008; Kjeer et al., 2005; Vereecken, 2005), ha-
biéndose detectado su presencia en aguas subterrdneas de nuestro pais (Aparicio y De Gerénimo, 2024;
Caprile et al., 2017; Lutri et al., 2020; Mas et al., 2020; Okada et al., 2018). El transporte vertical de glifo-
sato se ha estudiado en ensayos de laboratorio con columnas de suelo, pero pocos trabajos evaltian el
fendmeno a través del perfil de suelo (Gonzalo Mayoral et al., 2021) y la mayoria se refieren sélo a los
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horizontes superficiales (Dousset et al., 2004; Gjettermann et al., 2009; Okada et al., 2016). En general se
plantea que el transporte se produce por flujo preferencial en suelos bien estructurados, donde el tiempo
de contacto con la matriz del suelo no es suficiente para llegar al equilibrio (Borggaard y Gimsing, 2008;
Vereecken, 2005). El flujo preferencial se define como el transporte rdpido de agua y solutos a través de
una fraccién reducida del volumen total del suelo (Jury y Roth, 1990). Su ocurrencia se atribuye princi-
palmente al flujo a través de los macroporos, que se forman debido a una diversidad de procesos, e. g. la
actividad de la fauna del suelo y el crecimiento de las raices de las plantas (Beven y Germann, 2013; Cey
y Rudolph, 2009; Qiu et al., 2023). Consecuentemente, el tipo de suelo influye fuertemente en la lixiviacion
al condicionar los mecanismos de transporte (Cueff et al., 2020), a lo que se suman otros factores como
la intensidad de la lluvia, la fecha de aplicacién del plaguicida en relacién con la ocurrencia de precipita-
ciones y la humedad del perfil edéfico (Kjeer et al., 2003).

Dados los antecedentes presentados y el alto uso del herbicida glifosato en la region, resulta esencial com-
prender los mecanismos de transporte que pueden ocurrir en estos suelos, a fin de establecer el potencial
de contaminacién de este plaguicida en una de las zonas agricolas mdas importantes del Norte argentino.
El estudio del proceso de transporte del glifosato y de las tasas de pérdida del herbicida contribuira a com-
prender la forma en que el uso del herbicida minimiza el riesgo de contaminacién del agua subterranea.
El objetivo de este trabajo fue evaluar el transporte vertical de glifosato en los horizontes de dos suelos
representativos del Este de Santiago del Estero: un Haplustol éntico y un Argiustol dcuico.

MATERIALES Y METODOS

Area de estudio y muestreo de suelos

El Este de Santiago del Estero se caracteriza por un clima continental calido, con precipitaciones estivales.
Para el periodo 1961-2014 el promedio anual de la localidad de Bandera rondé los 800 mm, mientras que en
la zona de Quimili se ubicé entre los 700 y 750 mm (Van Meer y Dominguez, 2021). La temperatura media
anual es de 19,6 °C, la temperatura media mensual del mes més calido (enero) es de 26,9 °C y la del mes
maés frio (julio), de 12,4 °C; los vientos predominantes son del Sur y Norte, siendo los mas fuertes en los
meses de julio, agosto y septiembre (Boletta et al., 1989; Boletta et al., 2006).

Para este trabajo se seleccionaron dos suelos de la zona con caracteristicas morfologicas contrastantes:
un Haplustol éntico (27° 49'22,9” S, 62° 11' 19,7” W) y un Argiustol dcuico (28° 46’ 59,8” S, 62° 05’ 55,0” W)
(Soil Survey Staff, 2022). El primer suelo seria el predominante en el centro-este de la provincia, ocupando
el 40% de la superficie (Pefia Zubiate y Maldonado Pinedo, 1979), mientras que otros suelos, como los Ha-
plustoles tipicos, Argiustoles tipicos y Argiustoles Udicos, presentarian proporciones menores. Aunque en
ese informe no se mencionan Argiustoles acuicos, trabajos mas recientes lo encontraron entre los suelos
predominantes en el noreste del Departamento Belgrano, Santiago del Estero (Vizgarra et al., 2023). En la
Figura 1 se muestra la ubicacidn de los sitios de estudio.

Figura 1. Ubicacion de los sitios de muestreo.
Figure 1. Location of sampling sites.
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Ambos suelos se encuentran en la Cuenca de los Bajos Submeridionales, que posee un relieve con muy
escasa pendiente, sin una red de escurrimiento definida, y con una direccién predominante del flujo de NO a
SE (Subsecretaria de Recursos Hidricos, 2010). El Haplustol éntico (HE) se ubica en un sector mas elevado
de la cuenca, donde la superficie fredtica se encuentra por debajo de los 20 m de profundidad. El Argiustol
acuico (AA) se localiza en la parte media, con una superficie fredtica que fluctué entre 1y 3 metros hace
aproximadamente 3 afios, aunque actualmente se encuentra por debajo de esa profundidad. Ambos sitios
corresponden a lotes agricolas bajo siembra directa con una rotacién soja - maiz.

Se realizaron 3 calicatas de 1,5 m de profundidad en cada sitio. En cada calicata se tomé una muestra sin
disturbar por horizonte para el ensayo de transporte con cilindros de acero inoxidable de 15 cm de altura
por 8,5 cm de didmetro y muestras disturbadas compuestas a fin de medir variables fisico-quimicas. Los
cilindros para el ensayo de transporte se guardaron refrigerados a 4 °C hasta su uso. Ademas, se tomaron
muestras para la determinacion de densidad aparente (p,) con cilindros de 5 cm de altura por 5,3 cm de
didmetro, a partir de la cual se calculé la porosidad total (¢) mediante la siguiente ecuacion:

Pb

=1- =

¢ o

donde ¢ es la porosidad total, p, es la densidad aparente y p,es la densidad de particulas (considerada

2,65 g cm-3). Los horizontes muestreados para este estudio fueron: A, Bt1, Bt2, Ck en el suelo AAy A, AC,
Cenel HE.

Con las muestras disturbadas se determiné textura por el método de la pipeta (Soil Conservation Service,
1972), pH en agua 1:2,5 (Conyers y Davey, 1988), conductividad eléctrica en el extracto de saturacién (CE)
(Richards, 1954), carbono orgdnico (CO) por oxidacién con dicromato de potasio (Walkley y Black, 1934) y
capacidad de intercambio catiénico (CIC) por desplazamiento con acetato de amonio 1N a pH 7 (Sparks
etal., 1996).

Ensayo de transporte

El estudio de transporte vertical se realizé bajo condiciones controladas de laboratorio, a temperatura cons-
tante de 24 °C, siguiendo la metodologia de Montoya et al. (2006) y Okada et al. (2014, 2016). Antes de iniciar
el ensayo, las columnas fueron presaturadas por capilaridad con una solucién de CaCl, 0,01 My selladas en
ambos extremos con una membrana porosa de nylon, un plato poroso de acero inoxidable y una tapa con un
orificio de entrada. Posteriormente, en el extremo superior de cada columna se conectd a una bomba peristal-
tica multicanal alimentada con una solucién de CaCl, 0,01 M a flujo constante de 3,82 mm h”, y en el extremo
inferior se conectd a una cdmara de vacio a una presion constante de -4,9 kPa, dentro de la cual se ubicé un
colector de fracciones (Spectra/Chrom® CF-2, Spectrum Chromatography, Houston, TX, USA).

En una primera etapa, se evalué el movimiento del agua a través de las columnas mediante el uso de un
trazador inerte, que permitié luego identificar las diferencias con el transporte del glifosato, que es una
sustancia reactiva. Para ello, se inyectd un pulso de 15 minutos de una solucién de bromuro de potasio
(Br) disuelto en CaCl, 0,01 M, con una dosis equivalente a 150 kg ha”, e inmediatamente después se volvio
a conectar el flujo de inyeccién a la solucién de CaCl, 0,01 M. Las muestras se recolectaron cada 30 mL y
se guardaron en heladera a 4 °C hasta su andlisis. La concentracion de Br se determind con un electrodo
selectivo para iones (Orion EA940, Orion Resarch Inc., Beverly, MA, USA, limite de deteccién de 0,0005 mmol
L"). Luego de la lixiviacién del Br, se inyectd un pulso de 15 minutos de glifosato comercial (granulado so-
luble, 792 g kg, Roundup® ControlMax, Agro Bayer) disuelto en una solucién de CaCl, 0,01 M, equivalente
a una dosis de 6 kg ha' de i.a. Las muestras se recolectaron cada 30 mL y se conservaron a-20 °C hasta su
analisis con un equipo UHPLC-MS/MS (Waters Corporation, Milford, MA, USA) siguiendo la metodologia de
cuantificacion para glifosato y AMPA en muestras de agua desarrollada por Aparicio et al. (2013).

Terminado el ensayo, las columnas se fraccionaron en 4 segmentos (0-2, 2-5, 5-10y 10-15 cm) y se coloca-
ron en estufa a 30 °C hasta peso constante. Una submuestra se secd a 105 °C para determinar humedad
gravimétrica y calcular el volumen de poros (VP). Un VP corresponde al volumen del medio poroso que es
ocupado por el fluido (Kirkham, 2014). El VP se estim6 determinando el volumen ocupado por la masa de
suelo (VS) y restando este valor al volumen total del cilindro (VT). VS se calculé como la masa del suelo
(Ms) dividida por la densidad de particulas (2,65 g cm?®), y Ms se obtuvo restando el contenido de agua
gravimétrica del peso total de las columnas. Con las muestras secadas a 30 °C y tamizadas por malla de
2 mm se determind la concentracion de glifosato y AMPA segun la metodologia descripta por De Gerénimo
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et al. (2018b). Las concentraciones de AMPA se multiplicaron por el factor de conversion estequiométrica
(peso molecular de glifosato/peso molecular de AMPA), y se sumaron a las del herbicida para obtener la
concentracion de glifosato total (Coupe et al., 2011). Esto permitié realizar un balance entre el glifosato
lixiviado, retenido en las columnas y disipado.

Ajuste del modelo

El cociente entre la concentracién del Br o el glifosato en el efluente (C) y la concentracién inyectada en el
pulso (C,) es la concentracién relativa (C/C,). Al graficar C/Cen funcién del nimero de los volimenes de
poros (VP) se obtuvieron las curvas de paso (CP). Partiendo de las CP de Br experimentales se estimaron
los pardametros dispersion hidrodindmica (D), contenido de agua mévil (B) y el coeficiente de transferencia
de masa (w), utilizando el paquete CXTFIT del programa STANMOD versién 2.08.1130 (Sim0nek et al.,
1999). Los datos de entrada consistieron en la velocidad media del agua entre los poros (v) calculada a
partir de los datos experimentales, la relacion C/C y el tiempo en que eluyé cada muestra. Para el caso del
glifosato, sélo en algunas columnas fue posible ajustar las CP con el paquete CXTFIT, tomando los para-
metros vy D de las CP de Br para determinar el factor de retardo (R), la fraccion de retardo instantaneo de
soluto (B) y la tasa de tiempo de residencia hidrodinamica segun un tiempo de sorcién dado (w).

El paquete CXTFIT estima los pardmetros de transporte en el marco del transporte de solutos unidimensio-
nal en condiciones de flujo estacionario mediante la Ecuaciéon Conveccién-Dispersién (ECD) (Toride et al.,
1995). Esta ecuacién incluye dos modelos de transporte deterministicos, el modelo de equilibrio (ECDeq) y
el modelo de no equilibrio (ECD, ) (Parker y van Genuchten, 1984). El modelo ECD,, evalda el transporte de
solutos en un suelo homogéneo, sujetos a adsorcién y degradacion de primer orden (Toride et al., 1995). La
féormula matematica de este modelo es simple y contiene s6lo dos parametros a estimar, el coeficiente de

dispersion hidrodinamica D y la velocidad v:

ac a2c ac
R—=D—-v—
at dx2 ax

donde C es la concentracion en la fase movil (ug L"), D es el coeficiente de dis-
persién hidrodindmico 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 se obtiene de la siguiente ecuacién:

K
R =1+ Ppid
0
donde p, es la densidad aparente del suelo (mg mm®), K, es un coeficiente de distribucién empirico para la
adsorcion (mm?® mg”) y 6 es el contenido volumétrico de agua.

En el modelo ECD,. el transporte de solutos en el suelo se encuentra afectado por una variedad de proce-
sos quimicos y fisicos: las condiciones de no equilibrio quimico se pueden producir como resultado de la
cinética de adsorcidén mientras que las de no equilibrio fisico son causadas por un régimen de flujo hetero-
géneo (Toride et al., 1995). Si se utilizan pardmetros adimensionales, ambos modelos de no equilibrio se

expresan con la siguiente ecuaciéon (Montoya et al., 2006):

ac, _ 1 3?%¢ ac,
BR 3T — Pe 222 Z w (C; C;) My Gy
donde T = vt/L, Z = x/L, Pe = vL/D es el nimero de Peclet, L es el largo de la

columna (mm) y los subindices 1y 2 hacen referencia a los sitios de equilibrio y no equilibrio, respectiva-
mente. El pardmetro B es el coeficiente de particidn entre las regiones de equilibrio y no equilibrioy w es el
coeficiente de transferencia de masa (adimensionales).

En el modelo ECDneq fisico el volumen de agua es dividido en dos regiones, una movil y la otra inmévil; el
transporte de solutos en la regiéon movil se describe mediante la ecuacién de conveccién-dispersion, mien-
tras que en la regiéon inmovil es exclusivamente de tipo difusivo, estableciéndose un coeficiente de trans-
ferencia de materia entre las dos regiones. En este modelo, 8 describe la fracciéon de agua mévil y w es el
coeficiente de transferencia de masa entre las regiones (Toride et al., 1995). Ambos se calculan mediante
las siguientes ecuaciones:
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B _ Oyt fppKa
6+ ppKa

ol

v

donde 6_ es el contenido de agua volumétrica de la fracciéon movil, f es la fraccion de los sitios de adsorcion
en la region mévil (adimensional), y a (h") es un coeficiente de transferencia de masa de primer orden entre
las regiones movil e inmévil.

Las CP de Br se ajustaron con el modelo ECDneq fisico, dado que no reacciona con la matriz edafica, por
lo cual ademas el factor R se consideré 1 (Bedmar et al., 2008). A partir de los pardmetros obtenidos, se
calculé la dispersividad (A) despejando la siguiente ecuacion:

D =Aiv + D,

donde D, es la difusién molecular. Al asumir que D, = 10 cm?s™, la A se puede expresar como A = D/v (Van-
derborght y Vereecken, 2007).

Para ajustar los pardmetros de transporte de glifosato se usé el modelo ECD,., quimico, en el que el medio
poroso se divide en dos tipos de sitios de adsorcion: los sitios tipo 1 con adsorcién instantanea, reversible
y descripta por isotermas de equilibrio, y los sitios tipo 2 donde la sorcién depende del tiempo y esta con-
trolada por cinéticas de primer orden de no equilibrio (Pignatello, 1999; Toride et al., 1995). B es la fraccién
de retardo instantaneo del soluto y w describe la relacién entre el tiempo de residencia hidrodinamico y la
escala de tiempo caracteristica para la sorcién. Se calculan segun las ecuaciones:

B = 8+ rppKd
6+ ppK4

a(1-B)R L
v

w =

donde f es la fraccién del sorbente para la cual la sorcién es instantanea (sitios tipo 1), p, es la densidad
aparente (mg mm?), K, es el coeficiente de distribucion para la adsorcién lineal (mm?® mg”), y a es un coe-
ficiente de velocidad cinética de primer orden para los sitios tipo 2. Si se asume que la descomposicion es
despreciable en la fase adsorbida, entonces la tasa de degradacién de la fase liquida Hyq S€ relaciona con
tasa de degradacién de primer orden de la fase en equilibrio p, por la siguiente ecuacién (Montoya et al,,
2006):

— LHig

M1 = -

Andlisis estadisticos

Los resultados se analizaron mediante modelos lineales mixtos o modelos lineales generalizados mixtos
con el programa Infostat (Di Rienzo et al., 2020). En los pardmetros con diferencias significativas entre hori-
zontes (p < 0,05), se compararon las medias aplicando la prueba de Di Rienzo, Guzman y Casanoves (DGC)
(Di Rienzo et al., 2002), con el mismo nivel de significancia (a = 0,05). Se realizaron matrices de correlacién
de Pearson o Spearman, segun correspondiese, entre los parametros obtenidos y las propiedades fisicas
y quimicas de los suelos. Ademds, dado que los porcentajes de las fracciones granulométricas y de glifo-
sato total lixiviado, retenido y disipado en el ensayo son datos composicionales, se transformaron antes
de incluirlos en los andlisis estadisticos. Se aplicé la transformacion log-cociente centrada, propuesta por
Aitchison (1986), que prevalece en estudios geoquimicos ya que ha sido usada exitosamente en andlisis
de correlacion y de componentes principales. La transformacién de los datos se realizé con el programa
CoDaPack (Comas-Cufi y Thié-Henestrosa, 2011). Dentro de las matrices de correlacién se incluyeron los
datos clr-transformados de las fracciones granulométricas y del balance de masa del ensayo de transporte
de glifosato.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Propiedades de los suelos

Las propiedades quimicas y fisicas de los suelos AA y HE se presentan en la Tabla 1. Las principales dife-
rencias encontradas entre ambos suelos se refieren al pH, CO, p, y a los contenidos de arcilla 'y limo.

Tabla 1. Propiedades quimicas y fisicas de los suelos bajo estudio.
Table 1. Chemical and physical properties of soils under study.

Prof. CE, pH CcOo CiCc Arcilla Limo Arena P, ®
(cm)  (dSmT) (%)  (cmol kg™) (%) (%) (%) (gom®) (%)

Suelo Hz

A 0-21 0,53b 6,16d 1,39a 25,40 a 2714b 58,79a 14,19c¢ 1,16b 56a
Bt1  33-60 044b 6,70c 0,40c 26,80 a 30,73a 54,49b 1477c¢ 133a 50b
Bt2 60-95 0,71b 7,25¢ 0,14d 27,78 a 31,856a 52,03b 16,25¢ 1,28a 52b
Ck 116-145 124a 840a 0,09d 12,74 c 14,03d 53,44b 29,83a 1,21a 54b

A 0-27 061b 7,09c¢c 1,15a 27,78 a 26,60b 59,60a 13,57c¢ 1,30a 51b
HE AC 27-50 058b 751b 062b 2593 a 2448c 6256a 13,04c 1,15b 56a
C 50-90 0,62b 7,82a 0,36¢c 24,41b 16,71d 61,96a 2139b 1,14b 57a

Letras diferentes indican diferencias significativas entre horizontes (p < 0,05), segln test DGC. Hz: horizonte; CE_: conductividad
eléctrica del extracto de saturacion; CO: carbono organico; CIC: capacidad de intercambio cationico; p,: densidad aparente; ¢:
porosidad total.

La CE_ sdlo se diferencio en el horizonte Ck del suelo AA, mientras que el pH de este suelo aumenté marca-
damente con la profundidad, en coincidencia con un incremento en el contenido de Na* (datos no presen-
tados) y la presencia de carbonatos en el Ck. Sumado a rasgos hidromérficos hallados a partir del Bt2, los
valores de pH y Na* revelan la influencia de una superficie fredtica que en algin momento alcanzé al menos
los 60 cm de profundidad. En el suelo HE el aumento de pH con la profundidad fue menos evidente pero
también significativo, no atribuible a la forma en que incide la superficie freatica. Este aumento del pH en
profundidad no siempre ha sido observado en estos suelos, tal como indican Tévez y dos Santos Afonso
(2015).

El contenido de CO fue levemente superior en superficie en el suelo AA respecto del suelo HE (diferencia
no significativa), pero el descenso en profundidad fue mas marcado en el primer suelo. Estos valores se
corresponden con los reportados por otros autores para suelos de la region (Koritko et al., 2019; Tévez y
dos Santos Afonso, 2015).

La CIC se vinculd, en el suelo AA, con el contenido de arcilla: los mayores porcentajes de arcilla se asociaron
a CIC superiores a 25 cmol kg, disminuyendo en el horizonte Ck (12,74 cmol kg') con menor contenido de
arcilla (14 %). En el HE, la CIC fue elevada incluso en el horizonte C, lo que no se explica por el contenido de
arcilla (< 17 %), pudiendo deberse al tipo de arcilla que prevalece.

En relacion con la textura, el contenido de arcilla en los horizontes A no difirié entre suelos, pero los hori-
zontes subsuperficiales, como es de prever, si mostraron un comportamiento distinto: los horizontes Bt1y
Bt2 del suelo AA presentaron el porcentaje de arcilla mas alto, mientras que en el HE el contenido de arcilla
disminuy6 con la profundidad. Por el contrario, el porcentaje de limo fue mayor en el suelo HE y en el hori-
zonte A del AA. El contenido de arena exhibié el mismo patrén en ambos suelos, con menores valores en
los horizontes superiores.

La p, del suelo AA fue menor en el horizonte A. Por el contrario, la mayor p, del HE se encontrd en el hori-
zonte superficial. Una de las causas probables de la mayor densificacion que se visualizé en algunos hori-
zontes podria ser un fenédmeno comun en toda la zona agricola de Santiago del Estero, que es la compac-
tacion de los horizontes superficiales (el horizonte A del HE) o subsuperficiales (el horizonte Bt1 en el AA),
por efecto de la pérdida de materia organica que se produce tras el desmonte y el transito de maquinarias
agricolas cada vez mas pesadas, que generan en el largo plazo un aumento de la p, y de la resistencia a la
penetracion. A pesar de los contenidos de arcilla de los horizontes subsuperficiales del AA, el elemento pre-
dominante sigue siendo el limo, de escasa capacidad de formacién de agregados estables, lo que, sumado
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a su menor contenido de CO, los hace susceptibles a la compactacién antrépica. Koritko et al. (2019) en-
contraron valores de densidad aparente en los primeros 20 cm de suelos Haplustoles tipicos, con al menos
10 afios de desmonte, similares a los del horizonte A del suelo AA. Dado que la porosidad total (¢p) deriva
de la p,, los horizontes de menor p, fueron los que presentaron mayor .

Transporte vertical de Bromuro

En la Figura 2 se muestran las CP experimentales y aquellas ajustadas mediante el CXTFIT. Todos los picos
de concentracion de Br se dieron antes de 1 VP, con un rango de 0,17 a 0,74 VP.
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Figura 2. Curvas de paso (CP) de Br experimentales (simbolos) y ajustadas (lineas continuas) para los horizontes de los
suelos AA y HE. Los puntos de diferente color representan las 3 calicatas de cada suelo. VP: volumen de poros.

Figure 2. Experimental (symbols) and fitted (solid lines) Br breakthrough curves (BTC) for AA and HE soil horizons. Differ-
ent colored dots represent the 3 test pits of each soil. VP: pore volume.

Los picos tempranos de Br, la forma asimétrica de las CP y sus largas colas indican condiciones de trans-
porte de no equilibrio (Ersahin et al., 2002; Okada et al., 2014). Si el transporte hubiera sido sélo convectivo,
los picos de Br habrian ocurrido alrededor de 1 VP, mientras que los picos tempranos evidencian un flujo
preferencial (Bedmar et al., 2008). El flujo a través de los macroporos es la principal causa de aparicion tem-
prana del soluto, y la difusion intra-agregados, la que provoca largas colas de elucién (Ersahin et al., 2002).
En la Tabla 2 se presentan los pardmetros obtenidos experimentalmente (v), y los ajustados a partir del mo-
delo de ECD_, fisico (D, B, w y N), con el coeficiente de determinacion (R?), que muestra el ajuste del modelo.
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Tabla 2. Parametros de transporte de Br ajustados con el modelo ECD___ fisico.
Table 2. Bromide transport parameters fitted with physical CDE  model.

Prof. v D B w A R?
Suelo Hz
(cm) (mm h) (mm2 h) (adimensionales) (mm)
A 0-21 8,71a 176,67 a 0,50 b 0,34b 20,17 a 0,97-0,98
Bt1 33-60 8,16 a 84,47 b 0,52b 1,44 b 10,09 b 0,98-0,99
AR Bt2 60-95 8,88 a 64,94 b 0,43b 1,28b 7,29b 0,95-0,99
Ck 116-145 9,94 a 52,96 b 0,75a 73,42 a 5,34 b 0,90-0,93
A 0-27 8,61a 213,81 a 0,87 a 0,004 c 25,05a 0,98-0,99
HE AC 27-50 8,62a 130,10 a 0,99 a 0,02¢c 15,22 b 0,83-0,99
C 50-90 9,23 a 119,27 a 0,63 a 1,65b 13,24 b 0,97-0,98

Letras diferentes indican diferencias significativas entre horizontes (p < 0,05), segun test DGC. Hz: horizonte; v: velocidad del agua
de los poros; D: coeficiente de dispersion hidrodinamica; f: fraccion de agua mévil; w: coeficiente de transferencia de masa entre
el agua movil e inmovil; A: dispersividad.

La velocidad del agua de los poros (v) no difirié entre horizontes, aunque presento6 una tendencia a aumen-
tar en los horizontes més profundos, correlacionada positivamente con la CE_(r = 0,51; p < 0,05), el pH (r =
0,56; p < 0,05) y el contenido de arena (r = 0,63; p < 0,01), y negativamente con la CIC (r =-0,58; p < 0,05) y el
contenido de arcilla (r =-0,65; p < 0,01). Estas correlaciones con los porcentajes de arena y arcilla también
fueron encontradas por Shaw et al. (2000), mientras que otros trabajos mostraron una correlacion positiva
con la arcilla (Bedmar et al., 2008; Okada et al., 2014). Este contraste en las correlaciones con el contenido
de arcilla podria ser explicado por diferencias en los tipos de arcillas presentes, que definen la microporosi-
dady, por lo tanto, el movimiento del agua (Bressan, 2013).

El coeficiente de dispersion hidrodinamica (D) explica el flujo de solutos debido a un gradiente de concen-
tracion. Valores altos de D estan asociados a CP asimétricas, con picos tempranos y largas colas causadas
por condiciones de no equilibrio, como el flujo a través de macroporos y la difusion intra-agregados (Ersahin
et al., 2002). Los mayores D se asociaron con los horizontes con mayor CO (los horizontes A), pero no con
los que poseian los mayores contenidos de arcilla (Bt1y Bt2), indicando que el contenido de CO tuvo mayor
peso en el comportamiento hidrodinamico de los horizontes. De hecho, D se correlacioné positivamente
con el contenido de CO (r = 0,70; p < 0,001) y el porcentaje de limo (r = 0,45; p < 0,05), y negativamente con
el porcentaje de arena (r =-0,43; p < 0,05), pero la correlacién con arcilla no fue significativa, debido posible-
mente a que los horizontes no presentan grandes diferencias en este parametro, salvo por los horizontes
C. Otros estudios también detectaron una correlacion negativa con el contenido de arena y positiva con el
CO (Bedmar et al., 2008; Gonzalo Mayoral et al., 2021), pero algunos autores detectaron una correlacion
positiva con el porcentaje de arcilla (Gonzalo Mayoral et al., 2021; Okada et al., 2014; Shaw et al., 2000).

La fraccion de agua mavil (B) asume valores de cero a uno, con mayores condiciones de no equilibrio cuan-
to menor sea B (Rodriguez et al., 2006). Los menores valores se hallaron en los horizontes A, Bt1y Bt2 del
suelo AA. El mayor valor del Ck puede deberse a una distribucién del tamarfio de poros mas homogénea que
determind una mayor fraccién de agua mdvil, mientras que la menor fraccién de agua mévil de los otros
horizontes se explica por la mayor microporosidad generada por su textura mas arcillosa. Otros autores
determinaron correlaciones negativas entre B y los contenidos de arcillay CO, y positivas con el porcentaje
de arena (Bedmar et al., 2008; Shaw et al., 2000), sin embargo en este estudio, B sélo correlacioné con el
porcentaje de limo (r = 0,50; p < 0,05). En el suelo HE, el mayor valor de B en el AC indicaria que en este hori-
zonte practicamente toda el agua del suelo es mévil y la falta de equilibrio fisico tendria un impacto menor
en la migracién de solutos (Montoya et al., 2006).

El coeficiente de transferencia de masa entre el agua mévil e inmévil (w) indica la velocidad con que se
alcanza el equilibrio; si w tiende a infinito el fendmeno de no equilibrio se minimiza ya que la transferencia
entre las dos regiones es muy elevada (Rodriguez et al., 2006). El mayor valor hallado en el horizonte Ck im-
plica una atenuacion del fenémeno de no equilibrio debido posiblemente a un mayor tiempo de residencia
del soluto (Ersahin et al., 2002), lo cual coincide con su pico de concentraciéon mas tardio que los horizontes
superiores. Estos valores coinciden con los encontrados en otros estudios (Gonzalo Mayoral et al., 2021;
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Porfiri et al., 2015). Este parametro correlacioné positivamente con el contenido de arena (r = 0,53; p < 0,05),
y negativamente con CO (r =-0,68; p < 0,01), CIC (r =-0,49; p < 0,05) y porcentaje de limo (r =-0,47; p < 0,05).

La dispersividad (A\) describe la dispersion de un pulso de soluto aplicado superficialmente; mayor disper-
sividad indica un sistema de poros mas heterogéneo o trayectorias del flujo mas largas (Shaw et al., 2000),
y valores por encima de 10 mm indican que el transporte de Br es dominado por la dispersién (Ersahin et
al., 2002). Generalmente, A es mayor en suelos estructurados con textura fina porque los pequefios poros
texturales son efectivos para dispersar el soluto (Thevenot y Dousset, 2015). Sin embargo, A fue mayor en
los horizontes A, con un contenido de CO superior. Los horizontes subsuperficiales presentaron A menores,
con una tendencia a disminuir en profundidad y a mayores valores en el suelo HE, que posee menor conteni-
do de arcilla, pero menor porcentaje de arena y mas limo que el AA. Bedmar et al. (2008) determinaron que
A fue mayor en los horizontes A y B de dos Argiudoles tipicos con respecto al C, mientras que Okada et al.
(2014) y Porfiri et al. (2015) determinaron que A era mayor en suelos de textura mas fina porque aumentaba
la amplitud de la distribucién del tamafio de poros.

Los resultados muestran que el movimiento del agua se rigié por condiciones de no equilibrio fisico. Sin
embargo, dos horizontes mostraron indicios de condiciones de equilibrio: el horizonte Ck del suelo AA ex-
hibié CP mds simétricas y un valor de w mas elevado que el resto, mientras que en el horizonte AC B fue de
0,99. Esto podria explicarse por una distribucién de tamafio de poros mas estrecha en comparacion con los
demas horizontes. De todas maneras, ambos presentaron un buen ajuste utilizando el modelo ECD,_ fisico.

Transporte vertical de Glifosato

La lixiviacién de glifosato fue muy limitada y presenté una alta variabilidad entre columnas en todos los
horizontes, lo que impidi6 detectar diferencias entre horizontes o suelos, como fuera reportado en estudios
previos (Fomsgaard et al., 2003; Okada et al., 2016). Esta disparidad estaria relacionada a diferencias en
la estructura de los poros. En varias columnas no se detecté glifosato y/o AMPA en los efluentes, y en las
que si hubo deteccioén, los porcentajes de lixiviacion de glifosato total estuvieron por debajo del 1 % del
glifosato aplicado, con excepcién de una columna del horizonte C del suelo HE (3,18 %). Gonzalo Mayoral
et al. (2021) encontraron porcentajes similares en columnas de los horizontes A, By C de un Argiudol tipico
del sureste de Buenos Aires, que presentaba valores de CO de 3,1y 0,2 %, y de arcilla de 25,40y 24 % para
los horizontes A, B y C, respectivamente. Por su parte, Okada et al. (2016) obtuvieron tasas de lixiviacion
menores a 0,24 % en columnas de los 15 cm superficiales de 3 suelos agricolas: un Haplustol éntico con
1,1 % de COy 16 % de arcilla, un Argiudol acuico con 1,6 % de CO y 37 % de arcilla, y un Argiudol tipico con
1,8 % de COy 23 % de arcilla.

La presencia de AMPA en los efluentes generalmente acompafié a la de glifosato. Se observaron diferen-
cias entre suelos respecto a la proporcién de cada molécula, no asi entre horizontes. El suelo AA presenté
mayor porcentaje de glifosato que el HE (78,8 versus 26,4 %, p < 0,05), mientras que en el HE la mayor
proporcién correspondié al AMPA (73,6 versus 21,2 % del AA, p < 0,0001). Esto podria deberse a condicio-
nes mas favorables para la degradacion del glifosato en el suelo HE, mientras que en el AA, por su mayor
contenido de arcilla, se habria propiciado la retencién que lo protegi6 de este proceso. Gonzalo Mayoral et
al. (2021), en el trabajo mencionado anteriormente, hallaron AMPA sélo en los efluentes de una columna
del horizonte B. Por el contrario, un estudio con lisimetros con tres suelos de texturas diferentes (franco
arcilloso, limo arcilloso y franco arenoso) en el este de Francia reveld un claro predominio del AMPA por
sobre el glifosato (Al-Rajab et al., 2008). Su aparicion se explica por la rapida biodegradacion del glifosato
en condiciones tanto aerébicas como anaerébicas (Maillard et al., 2011) y la fuerte adsorcion del AMPA a
través del grupo fosfonato (Borggaard y Gimsing, 2008) que se traduciria en una mayor persistencia por su
mas lenta biodegradacion (Lewis et al., 2016).

La aparicion del glifosato se dio entre 0,07 y 0,67 VP, sin diferencias entre suelos ni horizontes debido a la
alta variabilidad entre las columnas de cada horizonte. La manifestacién temprana del glifosato demuestra
la presencia de flujo preferencial (Al-Rajab et al., 2008; Kjeer et al., 2011; Napoli et al., 2015). El momento de
aparicion del AMPA fue mucho més variable (0,06 a 5,12 VP). Diversos estudios mostraron una deteccion
temprana de glifosato y AMPA, sugiriendo una alta conectividad en un pequefio nimero de macroporos,
que permitié que ambas moléculas se movieran con rapidez (Dousset et al., 2007; Padilla y Selim, 2018).
Por ello, es necesario considerar la estructura del suelo al evaluar el riesgo de lixiviacion de glifosato: los
suelos arenosos no estructurados donde el glifosato puede adsorberse durante el transporte hacia abajo
presentan bajo riesgo, mientras que en suelos arcillosos y estructurados el glifosato puede lixiviar con ra-
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pidez debido a la presencia de vias de flujo preferencial por las que se mueve sin entrar en contacto con la
matriz del suelo, especialmente después de fuertes lluvias (Borggaard y Gimsing, 2008; Vereecken, 2005).

Las concentraciones maximas de glifosato estuvieron entre 0,1 y 15,3 pg L', mientras que las de AMPA
variaron de 0,2 a 24,9 ug L, dando una concentracion maxima promedio de 2,6 ug L'y 3,38 ug L para gli-
fosato y AMPA respectivamente, valores similares a los reportados por otros estudios (Al-Rajab et al., 2008;
Kjeer et al., 2011; Napoli et al., 2015). Nuevamente, |a alta variabilidad entre las columnas de cada horizonte
impidioé detectar diferencias entre suelos u horizontes. Una posible explicacion para el movimiento del
glifosato a través del suelo es el transporte asociado a particulas coloidales (< 0,24 pm) (Kjaergaard et al.,
2004). Si bien este mecanismo no pudo ser evaluado porque se utilizé una solucién de CaCl, 0,01 M para
prevenir el colapso del suelo, diversos autores indican que no seria relevante en suelos estructurados bajo
siembra directa ya que la mayor parte del glifosato lixiviado estaria en forma disuelta, es decir como i6n en
la solucién del suelo (Bergstrom et al., 2011; Gjettermann et al., 2009; Kjeer et al., 2011).

S6lo en 8 columnas fue posible modelar las CP y ajustar los parametros de transporte (Figura 3), ya que en
5 columnas no se detect6 glifosato en los efluentes y en otras 8 columnas lixivié una cantidad muy limita-
da que no permitié ajustar un modelo. Puede observarse que son curvas asimétricas, desplazadas hacia
la derecha con respecto a las de Br y con largas colas de elucion, indicando condiciones de no equilibrio
quimico (Dousset et al., 2007). Las largas colas de elucién revelan la dominancia de los sitios tipo 2, lo que
disminuye la disponibilidad de los pesticidas en la solucién del suelo, aumenta su persistencia, retrasa el
transporte y favorece la formacién de residuos no extractables (RNE) (Portocarrero et al., 2019). Curvas
similares se encuentran en trabajos referidos a otros plaguicidas (Marin-Benito et al., 2013, 2018), mientras
que las bajas concentraciones lixiviadas de glifosato y otros herbicidas imposibilitaron el ajuste de las CP
en otros casos (Gonzalo Mayoral et al., 2021; Okada et al., 2016; Portocarrero et al., 2019).
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Figura 3. Curvas de paso (CP) de glifosato experimentales (simbolos) y estimadas (lineas continuas) de los suelos AA y
HE. Nétese que la escala del primer gréfico es distinta. Los puntos de diferente color una columna distinta. VP: volumen
de poros.

Figure 3. Experimental (symbols) and estimated (solid lines) glyphosate breakthrough curves (BTC) for AA and HE soils.

Note the different concentration scale in the first graph. Different colored dots represent a different experimental column.
VP: pore volume.
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En la Tabla 3 se presentan los pardmetros ajustados para glifosato de aquellas columnas en las que se
logré un ajuste aceptable (R? > 0,4). Ademads, se muestran los pardmetros calculados ay f.

Tabla 3. Parametros de transporte de glifosato ajustados con el modelo ECD,, quimico.
Table 3. Glyphosate transport parameters fitted with chemical CDE, model.

R B w M, a f R?
Suelo Hz
(adimensionales) (h") (h")
15,17 0,13 8,28 14,72 0,03 0,06 0,77
AA A 16,45 0,30 10,52 20,54 0,06 0,12 0,61

2420 023 11,18 1537 0,04 0,10 0,74
Bt2 10,07 0,13 6,07 6,59 0,04 0,07 0,62
9,88 0,28 10,99 1430 0,08 0,14 0,95
10,97 0,27 10,40 1557 0,07 0,13 0,94
7,48 0,15 6,67 8,14 0,06 0,08 0,89
13,99 0,16 8,01 4,97 0,056 0,07 0,97

HE

Hz: horizonte; R: factor de retardo; B: fraccion de retardo instantaneo; w: coeficiente de transferencia de
masa entre fases; y,: constante de degradacion de primer orden; a: coeficiente de cinética de primer orden
para sitios tipo 2; f: fraccion de sitios tipo 1.

El factor de retardo (R) fue mucho mayor a uno, indicando que el movimiento del glifosato fue mas lento
que el de Br, lo que también se advierte de los picos de concentracion posteriores a los de Br (Figura 2).
Candela et al. (2007) manifestaron que R representa el efecto de la adsorcién sobre el transporte, ajustan-
do valores de R entre 16,3 y 29,5 para columnas disturbadas del horizonte superficial de un suelo arenoso
franco procedente de Barcelona. Por el contrario, en columnas disturbadas de los primeros 5 cm de dos
suelos del estado de Luisiana (EEUU), las estimaciones de R fueron menores: 6,65 y 8,69 para un suelo
franco limoso y uno arcilloso, respectivamente (Padilla y Selim, 2018). Mayor R indicaria menor movilidad
del compuesto (Bedmar et al., 2004), por lo que el horizonte A del AA presentaria una menor movilidad que
el resto de los horizontes.

La fraccién de retardo instantdneo (B) menor a la unidad revela condiciones de no equilibrio que serdn ma-
yores cuanto menor sea B (Portocarrero et al., 2019). En las CP ajustadas los valores oscilan entre 0,13 y
0,30 indicando que menos del 13-30 % de los sitios de adsorcién se encuentran en equilibrio, coincidiendo
con estudios referidos a glifosato y otros herbicidas (Candela et al., 2007; Marin-Benito et al., 2013, 2018;
Montoya et al., 2006).

El coeficiente de transferencia de masa entre las fases de equilibrio y no equilibrio (w) también demostré
condiciones de no equilibrio quimico (Marin-Benito et al., 2018). Candela et al. (2007) determinaron valores
de w de 0,45 a 45 dependiendo de la tasa de flujo utilizada; los valores mas altos correspondieron a las
velocidades mas bajas, donde el mayor tiempo de residencia del herbicida propicié una mayor retencion y
menores pérdidas a través del lixiviado.

La tasa de degradacion de primer orden (p,) fue elevada en todas las columnas, pero presenté mayores
valores en los horizontes superficiales. Las tasas aqui determinadas son mucho mas altas que las ob-
servadas por Padilla y Selim (2018), que registraron tasas de 0,4-0,9 en el estudio antes mencionado. Sin
embargo, es importante considerar que p, se toma como una tasa de degradacién de primer orden en el
programa CXTFIT y no como un coeficiente de velocidad para reacciones de retencion irreversible, por lo
que la baja recuperacion de glifosato en los efluentes se traduce en valores relativamente altos de ., ya que
el glifosato que queda dentro de la columna se toma como pérdida de masa del sistema (Padilla y Selim,
2018; van Genuchten et al., 2012).

El coeficiente de cinética de primer orden para sitios tipo 2 (a) presenté valores muy bajos, sugiriendo que
muchos sitios de sorcién no estan en equilibrio (Martinez Cordén et al., 2015; Porfiri et al., 2015). Asimismo,
la fraccién de sitios tipo 1 (f) indicéd que menos del 14 % de los sitios de sorcién participaron en el retardo
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instantaneo, es decir que muy pocos fueron accesibles para la adsorcidn instantanea, siendo mayoritarios
los sitios de dificil acceso, y eso se reflejé en la cola de elucion (Martinez Cordén et al., 2015). Otros es-
tudios también reflejan valores de f menores a 0,5 en ensayos con glifosato y otros principios activos (Lei
et al., 2018; Magga et al., 2008; Thevenot y Dousset, 2015). Segun Porfiri et al. (2015), suelos bajo SD con
alto CO pueden favorecer la agregacion del suelo limitando el acceso del herbicida a los sitios de sorcién.

Retencidn de glifosato en el suelo

Una vez finalizado el ensayo de transporte, se cuantificé la cantidad de glifosato y AMPA retenidos en el
suelo. Con el promedio ponderado de las concentraciones de cada seccion se estimé la concentracion de
glifosato total de las columnas, que no difirié entre suelos ni horizontes. El promedio general fue de 1174,14
ug kg™. En contraste con estos resultados, Gonzalo Mayoral et al. (2021) detectaron la mayor concentracién
de glifosato total en el horizonte C de un Argiudol tipico y la menor, en el horizonte B.

Con respecto a las concentraciones por segmento, para la mayoria de los horizontes, entre el 60 y el 83 %
del glifosato total retenido se encontré en la primera porcién (0-2 cm), asociandose los mayores valores a
aquellos horizontes con mayor contenido de CO o arcilla. Sin embargo, los segmentos de 0-2 y 2-5 cm de
los horizontes Ck y C, presentaron concentraciones similares entre si, debido a una menor atraccién del
herbicida y el AMPA por el suelo y, por lo tanto, mayor profundizacién por infiltracion a través de la columna.
El porcentaje de glifosato total retenido para estos dos horizontes fue de 45 % en el segmento de 0-2 cmy
38 % en el de 2-5 cm. El mayor porcentaje de arena y menor contenido de arcilla, CO y CIC de los horizontes
Cy Ck, explicaria esa menor retencién en los primeros centimetros (Padilla y Selim, 2018).

Promediando todas las columnas, el 67 % del glifosato total se encontré en los primeros 2 cm, 25 % se
detectd en el tramo de 2-5cm, 6 % en el de 5-10 cm y 2 % entre los 10 y 15 cm, en coincidencia con otros
estudios (Okada et al., 2016; Zhao et al., 2009). En la Figura 4 se muestra la concentracién promedio de
glifosato total para cada segmento.

Concentracion de glifosato total (ug kg-')
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Figura 4. Concentracion promedio de glifosato total (ug kg) por segmento de columna (cm).
Figure 4. Average concentration of total glyphosate (ug kg') per column segment (cm).
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Balance de glifosato
Con la masa lixiviada y retenida de glifosato y AMPA, se realiz6 un balance donde se determiné la cantidad
de glifosato recuperada y cuanto se disip6 (Tabla 4).

Tabla 4. Porcentajes de glifosato, AMPA y glifosato total retenidos, lixiviados y disipados.
Table 4. Adsorbed, leached and dissipated glyphosate, AMPA and total glyphosate percentages.

Lixiviacion Retencion

Glifosato total ~ Glifosato
Suelo Hz

Glifosato AMPA Total Glifosato ~ AMPA Total recuperado disipado
Ap 0,033 a 0,072a 0,100a 10,81a 2754a 39,28a 39,39 a 60,61 a
Bt1 0,002 a 0,000a 0,002a 16,34a 2293a 40,73a 40,74 a 59,26 a
AA Bt2 0,222 a 0,078a 0,300 a 11,96a 23,78a 3851a 38,81a 61,19 a
Ck 0,001 a 0,000a 0,001a 16,08a 24,39a 39,57a 39,57 a 60,43 a
A 0,137 a 0,155a 0,290 a 711a 2401a 3194b 32,23 a 67,77 a
HE AC 0,002 a 0,009a 0,010a 2,82b 2325a 26,66b 26,67 a 73,33 a
C 0,539 a 0687a 1,230a 4,93 a 27,82a 3298b 34,20 a 65,80 a

Letras diferentes indican diferencias significativas entre horizontes (p < 0,05), segin test DGC.

La lixiviacion representé un porcentaje muy bajo del glifosato aplicado, sin diferencias entre horizontes ni
entre los porcentajes de glifosato y AMPA. Los resultados coinciden con otros estudios con porcentajes
de recuperacion por debajo del 0,5 % (Bergstrom et al., 2011; Gjettermann et al., 2009; Okada et al., 2016),
habiendo antecedentes en los que no hubo lixiviacién de glifosato (Gros et al., 2020; Zhao et al., 2009).

La retencién constituyd un porcentaje importante del glifosato aplicado. El porcentaje de glifosato sélo fue
menor en el horizonte AC (p < 0,05), mientras que el AMPA no presenté diferencias significativas. Sin em-
bargo, hubo una menor retencion de glifosato total en el suelo HE (p < 0,05). Esta diferencia en la retencion
de glifosato total se correlacioné negativamente con CO (r =-0,61; p < 0,0001) y limo (r = -0,48; p < 0,05),
pero no se encontré correlacién con el contenido de arcilla, algo sefialado también por Gonzalo Mayoral
et al. (2021). La falta de correlacién con la arcilla puede deberse a que las diferencias en el contenido de
arcillas entre los horizontes no son tan marcadas, salvo en los horizontes C (Tabla 1); aqui posiblemente
influya la presencia de una mayor cantidad de microporos en el suelo AA que favorezcan un mayor contacto
de las moléculas de glifosato y AMPA con el suelo y, por ende, mayor retencién. Otros autores reportaron
mayores porcentajes de retencién, como Okada et al. (2016), quienes encontraron una retencion de 71,4 a
97,5 % del glifosato aplicado. Por otra parte, fue mayor el porcentaje de AMPA retenido que el de glifosato
(p < 0,01). Esto se repite en otros estudios: a los dos afios de iniciado un ensayo de lixiviacién en lisime-
tros bajo labranza reducida se recuperé 1-3 % del glifosato afiadido como glifosato y 34-94 % como AMPA
(Fomsgaard et al., 2003). También se ha reportado mayor retencién de AMPA en estudios de laboratorio
(Gonzalo Mayoral et al., 2022).

Finalmente, el glifosato disipado fue muy superior al retenido y lixiviado (p < 0,0001). Aunque no hubo di-
ferencias significativas, puede observarse una tendencia a mayor disipacién en el suelo HE. Candela et al.
(2007) reportaron pérdidas de hasta el 85 % del glifosato aplicado en columnas disturbadas con suelo de
0-20 cmy 1,5 m de profundidad, en tanto que en ensayos a campo el 99 % del glifosato se habia disipado al
cabo de un afio y el remanente se encontraba como AMPA (Landry et al., 2005; Napoli et al., 2015). También
en lisimetros a campo en los cuales no se detecté glifosato en los lixiviados, Gros et al. (2020) determina-
ron que a los 165 dias quedaba 4-6 % del glifosato aplicado en el suelo, mientras que a los 360 dias aln
se detectaba 1-3 % del glifosato inicial en los primeros 30 cm de profundidad. La disipacion del glifosato
puede atribuirse a dos fenémenos: a reacciones fisicoquimicas que provocan la formacién de compues-
tos con sorcién lentamente reversible o irreversible (RNE), o a la mineralizacién completa de la molécula
ocurrida durante el ensayo (Candela et al., 2007; Landry et al., 2005; Napoli et al., 2015). Dada la presencia
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de AMPA en los efluentes y las columnas, la via de degradacidn que conduce a la formacién intermedia de
AMPA debe haber sido la que ocurrié mayoritariamente (Gros et al., 2020). Al-Rajab et al. (2008) cuantifica-
ron los RNE en un ensayo de lixiviacion con glifosato marcado isotépicamente en lisimetros: poco después
de la aplicacion representaron 67 % del glifosato aplicado en un suelo franco arenoso, 56 % en un suelo
franco arcilloso limoso, y 73 % en un suelo franco arcilloso. Estos valores cayeron a 41, 25y 21 % después
de 15 dias, y luego disminuyeron gradualmente hasta 21, 16 y 11 % a los 11 meses. Esta lenta caida de la
concentraciéon de RNE implica que probablemente volvieron a estar disponibles para la degradacién por los
microorganismos del suelo y para el transporte por el agua, lo que explicaria la presencia de residuos en los
lixiviados 11 meses después de la aplicacion.

En resumen, el movimiento de agua estuvo gobernado principalmente por condiciones de no equilibrio
fisico, con picos de concentracién que se produjeron a VP menores que 1 indicando la ocurrencia de flujo
preferencial a través de macroporos, y largas colas de elucién que dieron cuenta de la difusion intra-agrega-
dos. Con respecto al transporte del glifosato, su lixiviaciéon fue muy limitada en ambos suelos, asociada a
una alta retencion en las columnas y su degradacion parcial o total. A pesar de ello, pudo determinarse que
el movimiento del glifosato se dio en condiciones de no equilibrio quimico, con un movimiento del glifosato
mucho mas lento que el del trazador inerte. Esta lenta circulacion del glifosato estaria asociada a isoter-
mas no lineales y a la pérdida de masa por la presencia de algin sumidero, ya sea degradacién microbiana
o formacién de residuos no extractables (RNE). Sin embargo, la aparicién temprana del glifosato en los
efluentes fue un indicador concluyente de la existencia de flujo preferencial, remarcando la importancia de
la estructura del suelo y los macroporos para el movimiento incluso de moléculas con alta capacidad de
adsorcion como el glifosato. En este sentido, la labranza conservacionista mejora la transferencia vertical
de agua y solutos, por lo que en suelos bajo SD la ocurrencia de flujo preferencial es de prever, y deberia
considerarse al planificar aplicaciones de glifosato, ya que habria mayor riesgo que en suelos bajo labranza
convencional. Esto implica, por ejemplo, evitar la aplicacién del herbicida cuando existan prondsticos de
precipitaciones, especialmente si el milimetraje esperado es abundante, y el uso de aplicaciones dirigidas
para reducir las dosis.

La adsorcién fue mas relevante que la lixiviacion, y el hecho de que la mayor parte de los compuestos
adsorbidos se encontraran en los primeros centimetros de las columnas, ratifica la altisima capacidad de
adsorcion de ambas moléculas. A su vez, se detecté una mayor proporcion de AMPA retenido que de glifo-
sato, demostrando que la degradacién de glifosato también ha sido un fenémeno importante.

Por ultimo, la disipacién fue el proceso que comprendié la mayor parte del glifosato aplicado. Dado que
las posibles vias de disipacidn son la mineralizacién o la formacion de RNE, queda el interrogante de cual
de estos fendmenos predominé ya que, en el caso del segundo, el glifosato retenido como RNE podria ser
desorbido y movilizarse provocando contaminacién subterranea en fechas muy posteriores a su aplicacion.

Por lo expuesto, aunque la lixiviacién de glifosato fue muy baja, el hecho de que haya ocurrido indica que
existe riesgo de contaminacién de aguas subterraneas con esta molécula o su metabolito AMPA. Dado
que no hubo diferencias significativas entre horizontes ni suelos en el transporte del herbicida, el mayor o
menor riesgo de contaminacion del agua subterranea no estaria dado Unicamente por las caracteristicas
del suelo, sino que cobraria importancia su ubicacion en el paisaje. Para ello, debera evaluarse en proximos
estudios el funcionamiento de la recarga del acuifero en cada sitio. Ademas, resta evaluar también si la
mayor retencion de glifosato total detectada en el suelo AA podria implicar un riesgo de contaminacién del
agua subterrdanea a mas largo plazo a partir de su desorcién.
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