Universidad Nacional de La Pampa
Secretaria de Investigacion y Posgrado
Maestria en Ciencias Hidricas

UNIVERSIDAD NACIONAL DE LA PAMPA

Secretaria de Investigacion y Postgrado

Maestria en Ciencias Hidricas

Tesis de Maestria en Ciencias Hidricas

Para la obtencién del titulo de

Magister en Ciencias Hidricas

TRANSPORTE DE IMAZAPIR EN DOS TIPOS DE SUELOS BAJO
LABRANZA CONVENCIONAL Y SIEMBRA DIRECTA.

Autor: Ing. en Recursos Naturales y Medio Ambiente Carolina Porfiri

Director: Dra. Jorgelina Montoya

Co-Director: Dr. Claudio Lexow



Santa Rosa, La Pampa, 22 de Mayo de 2012

UNIVERSIDAD NACIONAL DE LA PAMPA

Secretaria de Investigacion y Postgrado

Maestria en Ciencias Hidricas

Tesis de Maestria en Ciencias Hidricas

Para la obtencioén del titulo de

Magister en Ciencias Hidricas

TRANSPORTE DE IMAZAPIR EN DOS TIPOS DE SUELOS BAJO
LABRANZA CONVENCIONAL Y SIEMBRA DIRECTA.

Autor: Ing. en Recursos Naturales y Medio Ambiente Carolina Porfiri

Director: Dra. Jorgelina Montoya

Co-Director: Dr. Claudio Lexow

Santa Rosa, La Pampa, 22 de Mayo de 2012



AGRADECIMIENTO

Mis mas sinceros agradecimientos a Jorgelina Montoya, Claudio Lexow, Manuel
Zelaya, Valeria Gianelli, Pamela Azcarate, Rosanna Varela, German Molina, Maximiliano
Daranzoff y a mis padres que estuvieron presentes de alguna u otra manera contribuyendo
en diferentes etapas del desarrollo del proyecto, ya sea brindando valiosos aportes
conceptuales, colaboracién técnica, apoyo logistico y palabras de aliento que en definitiva
contribuyeron a la concrecién de esta tesis.

Agradezco al Instituto Nacional de tecnologia Agropecuario (INTA) por financiar la
etapa experimental del trabajo de investigacion.



INDICE

1 INTRODUCCION. ..o 1
1.1 Contexto general...... .o 1
1.2 Imazapir: uso, propiedades y antecedentes................cceoiiiiiiiiiiiiiieeeeeceee e 2

2 SIGNIFICADO DE LA INVESTIGACION............ooviiiiiiiiieieeee e, 3
2.1 Comportamiento de los plaguicidas en el suelo............c.coooiiiiiiiiiiiiiiii 3

2.1.1 Comportamiento de herbicidas ionizables en el suelo....................cooiiinnn. 5
2.2 Macroporosidad y flujo de agua en el suelo bajo diferentes sistemas de

[ADrANZAS. ... 5

2.3 Modelos de transporte de SOIULOS. ... ..o 6

3 HIPOTESIS. ..., 8

4 OBUETIVOS. .. ..o 8

5 MATERIALES Y METODOS..........ouuiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee e 8
5.1 Ubicacion y descripcion de los sitios de obtencion de las muestras de

SUBIO . . . O

5.2 Muestreo y propiedades de 10S SUEIOS..........couiviiiiiiiiii e, 9

5.3 Seleccion optima de la relacion suelo/solucion............c.coooeiviiiiiiiiiii . 10
5.4 Isotermas de adSOrCiON..........c.uuiii i 10

5.5 Descripcion de las Isotermas de adsorcion............cc.cooevvvieiiiiiiniiicesneiieeeeeeeeee. 10
5.6 Estudios de desplazamiento en columnas intactas de suelo............ccccccceeeeeeeennn. 10
5.7 Cuantificacion analitiCa.............c.vuiiiuiiii i 11
5.8 Analisis de las curvas de paso...........co.veveiiiiiiiiiiiiiii e 1
5.8.1 Modelo de transporte de equilibrio (CDE gg).......ccvvvviiiiiiiiiiiiiii, 11
5.8.2 Modelo de transporte de no-equilibrio (CDEngeq). ..+ vvrevvriiniiiiiiiiiiiiiieiiee 12
5.8.2.1 Modelo de transporte de no-equilibrio fiSiCO..........c.cooviiiiii 12
5.8.2.2 Modelo de transporte de no-equilibrio quimico...................ocoiii 13
5.9 Analisis estadisticos de [0S datos............cocuiiiiiiiiiii 14

6 RESULTADOS. .. ..ottt et et et ea e 14

6.1 Propiedades de los SUEIOS. .........c.iiiiiiiiiii 14
6.2 Seleccion optima de la relacion suelo/solucion............c.coooeiviiiiiii i, 16
6.3 Isotermas de AdsOrcion de IMazapir..........cc.ouvuiuiiiiiii e 17




6.4 Estudios en columnas intactas de suelo.................ccoiiii 18
6.4.1 Descripcion de las curvas de paso de Bromuro.............cooiviiiiiiiiiniiiiiiees 18
6.4.2 Descripcion de las curvas de paso de Imazapir..........cccooviiiiiiiiiiiiiie e 20
6.4.3 Dinamica de elucion del trazador conservativo e Imazapir................cocoviiiinen. 23
6.4.4 Comparacion de los Ky obtenidos por isotermas y los experimentos en

Lo o] 1] 3 1o =T 24
7 DISCUSION. ..., 25

7.1 Propiedades de SUCIO. ... ...c.iuiuiiii e 25

4V e Lo (o] o PP 26

7.3 Transporte de Bromuro € Imazapir...........ccooviiiiiiiiiii e, 28

8 CONCLUSIONES. ... ..ottt e 33
9 BIBLIOGRAFIA ... e, 34




iINDICE DE FIGURAS

Figura 2.1. Factores y mecanismos que gobiernan el comportamiento y destino de los

plaguicidas €N €l SUEBIO. .........eiii i 3
Figura 5.2. Mapa esquematico de los sitios experimentales..................c.ooiiin. 8
Figura 5.3. Mapa esquematico de los 3 ordenes taxondmicos de Suelos presentes en la
ProvinCia de La Pamipa. ... ..o 8
Figura 5.4. Regiones fisiograficas de La Pampa...........cccooiiiiiiiiiiiiceee e 9
Figura 6.5. Isotermas de adsorcion de imazapir para el suelo de Anguil y Dorila bajo
siembra directa (SD) y labranza convencional (LC) a 0-7.5 y 7.5-15 cm de profundidad,
TESPECHVAMENTE. ..o e e 17
Figura 6.6. Curvas de paso de bromuro observadas y ajustadas a través de la aplicacion
de los modelos ECD ¢, y ECD no.eq para cada una de las 3 repeticiones correspondientes
a las columnas de AN-SD, AN-LC, DO-SD y DO-LC......ciiiiiii e, 18
Figura 6.7. Curvas de paso de IMZ observadas y ajustadas con el modelos ECD..¢q del
programa CXTFIT para cada una de las 3 repeticiones correspondientes a las columnas
de AN SD, AN LC, DO SD Yy DO LC. .. uiiiiii i e e 21
Figura 6.8. Curvas de paso de imazapir observadas y ajustadas con el modelos ECD q.¢q
del programa CXTFIT para cada una de las 3 repeticiones correspondientes a las
columnas de AN SD, AN LC, DO SD y DO LC.....c.iiiiiiiiiiii e 23




iINDICE DE TABLAS

Tabla 1.1. Caracteristicas fisicas y quimicas de la molécula de Imazapir........................ 2
Tabla 5.2. Caracteristicas de los sitios experimentales de obtencién de las muestras....... 9
Tabla 6.3. Distribucion de tamafio de particulas, carbono organico (CO) y pH de Anguil
(AN) y Dorila (DO) bajo siembra directa (SD) bajo labranza convencional
() T PP 15
Tabla 6.4. Propiedades fisicas de las columnas intactas de suelo..............c.cooeveiiinnnnn. 16
Tabla 6.5. Porcentaje promedio de adsorcion de imazapir en Anguil y Dorila con dos
concentraciones y 3 relaciones suelo/soluCiON.............c.ooiiiiiiiiii e 16
Tabla 6.6. Coeficientes de particion (Ky) obtenidos de las isotermas de adsorciéon de
imazapir para Anguil y Dorila bajo siembra directa y labranza convencional a 0-7.5 cm vy
7.5-15cmde profundidad. ..o 17
Tabla 6.7. Parametros de transporte de Br” estimados con los modelos ECD ¢q y ECD ngeq 20
Tabla 6.8. Parametros de transporte de imazapir estimados segun el modelo de ECD 5.¢q. 22
Tabla 6.9. Factor de retardo (R) y coeficiente de adsorcidon (Ky) correspondientes a las
isotermas de adsorcion (Batch) y al ensayo de columnas (col) en los suelos de Anguil y
Dorila para cada sistema de labranza...............c.oooi i 24




RESUMEN

Estudios referidos a los procesos de adsorcion y transporte de imazapir (IMZ) en el
suelo son necesarios para comprender su destino en el ambiente. Como hipdtesis se
planteé que los suelos bajo siembra directa (SD) presentan mayor lixiviacién de imazapir
comparados con los suelos bajo labranza convencional (LC). Los objetivos fueron los
siguientes: (a) Describir las isotermas de adsorcion de IMZ para dos tipos de suelos
conducidos bajo LC y SD, (b) Estudiar el transporte de IMZ en columnas intactas para dos
tipos de suelos bajo LC y SD y (c) Estimar los parametros de transporte de IMZ segun un
modelo deterministico basado en la ECD. La adsorcién de IMZ fue caracterizada aplicando
el método de equilibrio por tanda (OECD 1995). Los estudios de transporte se realizaron
usando columnas intactas de suelo con Bromuro (Br) e IMZ, como trazador conservativo y
soluto reactivo, respectivamente. Para la estimacion de los parametros de transporte se
utilizd el software CXTFIT 2.1, el cual usa la ECD para el transporte de soluto
unidimensional durante un estado de flujo estable en un medio homogéneo, que incluye los
modelos de transporte de equilibrio (ECD.,) y de no equilibrio (ECDyoeq). LOS suelos bajo
SD presentaron mayor contenido de carbono organico (CO) que aquellos bajo LC. El ajuste
del modelo lineal fue apropiado para explicar la relacién entre la concentracion de imazapir
adsorbida al suelo y la concentracion en la solucion de equilibrio. De acuerdo a la pendiente
lineal de la curva, las isotermas se clasificaron como tipo-C. Los niveles de adsorcion fueron
muy bajos a los pH de los suelos estudiados. En general la SD presentd una mayor
capacidad de retencion. Los valores de adsorcion se correlacionaron positivamente con
arcilla y debil pero positivamente con CO. El modelo de equilibrio (ECD.,) describid
adecuadamente los datos observados de Br (R?* > 0.95). Los valores del parametro f

cercanos a 1 en todos los suelos indicaron que casi la totalidad del agua es movil vy,
entonces, el flujo ocurre en condiciones de equilibrio. Es por ello que, se considerdé que la
macroporosidad no fue una importante propiedad del suelo que afecté la uniformidad del
transporte del Br'. En general, el tipo de suelo tuvo mas preponderancia en lo que respecta
al movimiento del agua que aquellas propiedades asociadas a los sistemas de labranzas. El
transporte de IMZ se dio en condiciones de no-equilibrio de sorcién. El modelo de dos-sitios
(CXTFIT) tuvo un ajuste aceptable (0.84<R?<0.93). La SD se caracterizé por una cinética de
adsorcion tiempo dependiente en tanto que en la LC predominé la adsorcion instantanea. Si
bien hubo diferentes niveles de adsorcion en cada sistema de labranza, la magnitud de
dichos procesos no fue significativa como para afectar de forma relevante al retardo, y por lo
tanto, a la migracion del herbicida. Las curvas de paso demuestran una ocurrencia casi
simultanea de Br e IMZ a la salida de la columna. Los resultados permiten inferir que el
desplazamiento de imazapir controlado por el fendmeno de conveccion en conjuncion con la
baja capacidad de retencion de la especie anionica de la molécula a pH caracteristicos de
suelos agricolas le confiere una elevada movilidad, y por lo tanto, un elevado potencial de
lixiviarse pudiendo afectar la calidad natural del agua subterranea.



ABSTRACT

Studies concerning to the adsorption and transport processes of imazapir (IMZ) in the
soil are necessary to understand their fate in the environment. The hypothesis of this study
was that soils under no till (SD) have greater leaching compared with soils under
conventional tillage (LC). The objectives of this research were: (a) To describe the adsorption
isotherms of IMZ for the two types of soils conducted under SD and LC, (b) To study the IMZ
transport in undisturbed soils columns for two types of soils under SD y LC and (c) To
estimate the transport parameters of IMZ by fitting the breakthrough curves with a
deterministic model based Convection Dispersion equations (ECD). The adsorption was
characterized using the Batch equilibrium method (OECD 1995). The transport experiments
were performed using intact soils columns with Bromide (Br) and IMZ as conservative tracer
and solute reactive, respectively. Data obtained from the displacement studies were used to
estimate transport parameters with the software CXTFIT. The CXTFIT uses the ECD for one-
dimensional solute transport during the steady state flow in a homogeneous medium and
includes two transport models, the deterministic equilibrium model (ECDeq) and the
deterministic non-equilibrium model (ECDyq.¢q). The results showed the soils under SD had
higher content of organic carbon than those under LC. The linear model described
satisfactorily the adsorption of IMZ to soils. According to linear slope of the curve, the
isotherms were classified as C type. The adsorption levels were very weak at the pH of the
studied soils. In general, soils under no-till showed the highest retention capacity of IMZ. The
adsorption values were positively correlated with clay, and weak but positively with organic
carbon. The equilibrium model fitted reasonably well the experimental observed data of Br
(R?> 0.95). High values  near to 1 in all soils indicated a predominance of mobile water;

and the water flow occurred under equilibrium conditions. Therefore, there were no
evidences of preferential flow through macropores under SD. En general; the soil type was
more relevant with respect to the movement of water than the soil properties associated with
tilage systems. The transport of IMZ occurred under conditions of non-equilibrium of
sorption. The two site non-equilibrium model fitted reasonably well to the observed data of
IMZ (0.84<R?<0.93). The soils under SD were characterized by a time-dependent adsorption
kinetics while the LC showed predominantly instantaneous adsorption. Although, there were
different levels of adsorption at each tillage system, the magnitude of these processes was
not significant enough to affect the retard of IMZ. The results showed that the displacement
of IMZ controlled by the convection phenomena in conjunction with the low capacity to retain
the anionic molecule of IMZ at the pH of soils gives a high mobility, and hence, a high
potential leaching may affect the natural quality of groundwater.
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1.-INTRODUCCION
1.1.- Contexto General

En las ultimas décadas, se ha manifestado una intensa presion sobre la produccion
agricola, producto de la mayor demanda de alimento debido al continuo crecimiento de la
poblacion mundial. Proyecciones realizadas en el afio 2006 estimaron que para el afio 2050
la poblacion mundial alcanzara 9.4 mil millones de personas (U.S Census Bureau, 2006).
Por tal motivo, la agricultura ha experimentado profundos cambios, haciendo posible que los
rendimientos aumentaran en la misma proporcion que la poblacién. En muchas regiones del
mundo, la intensificacion agricola ha sido sustentada por una matriz tecnolégica enmarcada
por cultivos transgénicos 06 resistentes herbicidas, cambios en los sistemas de labranzas y
un mayor uso de fertilizantes inorganicos y plaguicidas sintéticos. Si bien la conjuncién de
dichos cambios favorecié al incremento de la produccion de granos, el uso de plaguicidas ha
sido considerado como la contribucién de mayor impacto en el proceso de modernizacion de
la produccion Agricola (Cheng, 1990). La produccion de cultivos agricolas bajo los actuales
sistemas intensivos requiere de grandes cantidades de plaguicidas para el control
fitosanitario. Rice et al. (2007) argumentaron que sin el uso de plaguicidas un significante
porcentaje de la produccién de alimentos y fibras a nivel mundial podria perderse.

El contexto agropecuario de Argentina presenta similitudes con respecto al de otros
paises productores de alimentos; de hecho en los ultimos afios se ha presentado un intenso
proceso de agriculturizacion, manifestandose un nuevo esquema de producciéon. En este
caso, la actividad agricola se caracteriza por tener grandes superficies bajo siembra directa
(SD) y un elevado consumo de plaguicidas. En Argentina, la cantidad fisica comercializada
de agroquimicos se ha triplicado en la ultima década, con un aumento marcado de los
insumos para la SD, predominando la aplicaciéon de herbicidas (Huerga y San Juan, 2004).

La SD implica menores disturbios en el suelo, mayor cobertura de la superficie con
residuos vegetales y un incremento en las tasas de infiltracion de agua en el suelo. Debido a
la ausencia de remocion, se conserva la estructura del suelo manteniendo posibles canales
construidos por lombrices, raices, fisuras, etc. Los procesos asociados a ambientes no
disturbados, tales como la SD, promueven la formacién de macroporos continuos (Griffith et
al., 1986; Locke y Bryson, 1997) que permiten un flujo preferencial al transporte de agua y
solutos. En sistemas de SD se crearian condiciones edaficas propicias para el lavado de
herbicidas en el perfil del suelo (Shipitalo et al., 2000)

Los plaguicidas son aplicados en la superficie del suelo, y no deberian desplazarse
mas alla de la zona radicular. Sin embargo, de acuerdo con las investigaciones realizadas
por el Departamento de Agricultura de los EE.UU., entre 97 y 99% de la cantidad de los
plaguicidas aplicados no alcanzan los organismos que se desean combatir. En
concordancia, Pimentel y Levitan (1986), hallaron que menos del 0.1 % del plaguicida
aplicado en el cultivo alcanza la plaga que se desea controlar. Esto quiere decir que el
99.9% de los plaguicidas aplicados permanecen en el ambiente circundante, pudiendo
alterar la calidad del medio ambiente y la salud humana, siendo la contaminacién del agua
subterranea uno de los efectos mas nocivos que producen.

Los principales rasgos distintivos de la contaminacién de origen agricola son su
caracter difuso y la potencialidad de que los contaminantes atraviesen la zona no saturada
hasta llegar al agua subterranea. A tal efecto es que existen normas que definen los niveles
maximos admisibles para agua de bebida segun diferentes organismos internacionales. La
Directiva Europea 91/414 (EU, 1991) define para compuestos individuales y para la suma de
todos los plaguicidas son 0.1 mg/l y 0.5 mg/l, respectivamente. Segun la Agencia de
Proteccion Medioambiental de EEUU, de 68824 pozos de agua el 14 % de ellos exceden los
niveles maximos recomendados (Wang y Liu, 1999). En una recopilaciéon bibliografica
realizada por Funari et al., (1995), 32 herbicidas fueron encontrados en aguas subterraneas
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de Norte América y Europa del Oeste, de los cuales 29 de estos arrojaron niveles superiores
atpgl™

1.2.- Imazapir: uso, propiedades y antecedentes

Las imidazolinonas son una clase relativamente nueva de herbicidas, que fueron
descubiertas en la década del '70 por cientificos de la compafiia americana Cyanamid.
Corresponden a una de las cinco familias de herbicidas que inhiben la enzima
acetohidroxiacido sintetasa (ALS). ALS es una enzima de las plantas responsable de la
biosintesis de las cadenas de los aminoacidos. El miembro mas representativo de esta clase
es imazapir [2-(4-isopropyl-4methyl-5 oxo-2 imidazolin-2-yl) nicotic acid] (IMZ) usado para el
control pre y postemergente de un amplio rango de malezas gramineas y de hoja ancha.
Imazapir es un herbicida no selectivo, absorbido por las hojas y raices, y rapidamente
traslocado por xilema y floema, acumulandose en los tejidos meristematicos de las malezas.
Es de accion residual en los suelos, lo cual permite el control preemergente de malezas en
los meses siguientes a la aplicacion.

El comportamiento del IMZ en el ambiente depende de sus propiedades fisico-
quimicas (Tabla 1.1).

Tabla 1.1. Caracteristicas fisicas y quimicas de la molécula de Imazapir.

pK Koc:1 S ] DT50 LD50 1 Ctte I3-Ienr¥
) (Lkg™) (grL™) (meses) (mg kg™ (Pam’mol™)
3o 3.00 X 10-07
3.6 4-170 11.3 17 5000 ) b
11 (no volatil)

pK.. constante de disociacion; K,.. Coeficiente de distribucién en suelo normalizado por carbono
organico; S: Solubilidad en agua; DTsy. Vida media en el suelo, tiempo requerido para que el 50% de
la dosis sea degradada; LDsy: Dosis letal 50: dosis letal que causa la muerte del 50% de los animales
de laboratorio tratados, Ctte Henry a 25 °C: Presién parcial de un gas en el seno de un fluido.

En el afo 2000 BASF AG compré American Cyanamid y con ello la Tecnologia
Clearfield (CL). Dicha tecnologia es un sistema integrado de control de malezas basado en
el desarrollo de variedades de cultivos tolerantes a las Imidazolinonas mediante técnicas
tradicionales de inducciéon de mutaciones y mejora genética convencional, por lo tanto se
trata de semillas no transgénicas.

La provincia de La Pampa se ha convertido en los ultimos afios en uno de los
grandes escenarios del cultivo de girasol. Este es el principal cultivo estival del area agricola
de la provincia, participando con mas de un 30 % del area girasolera total del pais. Si bien
el cultivo de soja ha crecido en los ultimos afios, esta se haya mas concentrada en el NE de
la Provincia. El limite del cultivo de girasol hacia el area O varia dependiendo de las
condiciones climaticas y de mercado compitiendo por la superficie con los cultivos de maiz y
en menor medida de sorgo (Ambos destinados a la produccion de forraje). En las ultimas
campafas de siembra, se ha observado un incremento en la demanda de los hibridos con
tecnologia CL ya que se presenta como una alternativa efectiva para el control de las
malezas sobre la base del esquema de Siembra Directa.

Dada la situacioén actual de adopcion de la tecnologia CL en el agro Argentino y los
reportes sobre deteccion de residuos de imidazolinonas en aguas subterraneas en
diferentes regiones del mundo (Berisford et al., 1995; Battaglin et al., 2001) es necesario
realizar estudios sobre el estado actual de la calidad de los acuiferos con respecto a la
presencia de dichos compuestos. En Argentina hasta la fecha, existen pocos estudios sobre
el comportamiento de IMZ en el ambiente. Montoya et al. (2011) al analizar residuos de
atrazina e IMZ en 53 muestras de agua subterranea correspondientes a 7 establecimientos
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agricolas de La Pampa, hallaron residuos de IMZ en sélo una muestra con una
concentracién de 1.52 ug L. Costa et al. (2011) al estudiar el transporte de IMZ en el perfil
de un suelo estructurado hallaron que se desplaza rapidamente y por lo tanto, presenta un
elevado potencial de contaminar el agua subterranea.

2.- SIGNIFICADO DE LA INVESTIGACION
2.1.- Comportamiento de los plaguicidas en el Suelo

Es sabido que el suelo actia como un filtro bioldgico, controlando el transporte de
sustancias y elementos quimicos hacia la atmaésfera, la hidrosfera y la biota (Adriano, 1986).
Un conjunto de propiedades fisicas, quimicas y bioldégicas hacen que actue como una
barrera protectora especialmente de las aguas subterraneas. Sin embargo, numerosos
estudios de monitoreo han arrojado resultados que evidencian la presencia de plaguicidas
en aguas subterraneas (Funari et al., 1995; Carabias-Martinez et al., 2002). Por lo tanto, la
hipétesis ampliamente aceptada de que la fraccién no saturada del suelo constituye una
defensa efectiva contra la penetracion de plaguicidas es por lo tanto cuestionable (Giuliano,
1995).

Una vez que se aplican los plaguicidas en la superficie del suelo, pueden
desencadenarse procesos por los que pueden abandonar dicha zona. De acuerdo a Cheng
(1990) para tener un mejor entendimiento del comportamiento de los plaguicidas en el medio
ambiente es esencial considerar los procesos de retencién, transformacién y transporte que
gobiernan el destino de los mismos, asi como la interaccion entre dichos procesos (Figura
2.1).

ENTRADAS PROCESOS SALIDA IMPACTOS

Factores
Climaticos
Propiedades Bioguimica y
del Plaguicida T l
N Evaluacidn
! Beneficio
Modo de Arnbiente . ) !
-—} Edifico }_' ReTeNnCION Destino Riesgo
) I N >,
Factores vegetales vy T l
microbioldgicos TRANSPORTE A:
Propiedades del
suelo v agua

Atrmdsfera
Figura 2.1. Factores y mecanismos que gobiernan el comportamiento y destino de los plaguicidas en
el suelo.

. ) Eficacia
TRANS FORMACION

Abidtica

Efectos

Agua Subterranea *
Ambientales

Agua Supetficial

Fuente: Cheng, 1990

El proceso de retencidn es consecuencia de la interaccion entre el compuesto
organico y la superficie de las particulas del suelo. Frecuentemente, es descripta como
adsorcion 6 simplemente sorcién (Cheng, 1990). Como consecuencia de la adsorcién el
plaguicida sufre un retardo respecto a la velocidad del agua influyendo en la cantidad de
plaguicida disponible para el transporte hacia el agua subterranea. Mientras que la retencion
es mayormente considerada como un proceso fisico, el proceso de transformaciéon se
caracteriza por un cambio en la naturaleza de la molécula. Puede tener lugar por via
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quimica, fotoquimica y bioquimica, siendo ésta ultima la predominante en el suelo, debido a
la actividad de los microorganismos (Cheng, 1990).

En el caso de que el compuesto no sea degradado, ni retenido se puede mover por
la zona no saturada y alcanzar el agua subterranea. La prediccion de como los solutos se
mueven a través de la zona no saturada es fundamental para determinar el potencial peligro
de contaminacién de aguas subterraneas (Costa et al., 1994). EI movimiento de solutos en
la zona no saturada esta controlado por los siguientes fendmenos simultaneos:

(1) Difusién molecular (sin flujo de agua), que es un flujo de masa de soluto en el agua
que no contribuye en el movimiento de éste, ya que Unicamente depende del gradiente de
concentracion.

(2) Flujo masico advectivo, que es el movimiento de arrastre que el agua imprime al
propio soluto en su desplazamiento a través del medio.

(3) Dispersion hidrodinamica, en donde la difusion molecular y la dispersion mecanica
(resultado de las diferentes velocidades en poros de diferente tipo, tamafo y orientacion)
provocan la dispersion del soluto alrededor de la direccion media del flujo del agua.

En lo que se refiere a contaminacion de aguas subterraneas el mecanismo de
transporte mas significativo es el de flujo masico advectivo, ya que se considera el primer
proceso por el cual el soluto se desplaza a través de la zona no saturada. Contrariamente el
transporte por difusion molecular tiene poca importancia en la contaminacién de acuiferos ya
que supone desplazamientos muy cortos (Morell y Candela, 1998).

Para predecir el transporte de solutos a través de la zona no saturada generalmente
se han usando modelos que requieren descripciones cuantitativas de los mecanismos que
controlan el transporte de solutos. La mayoria de los modelos de transporte de solutos que
son usados estan basados en la ecuacion conveccién dispersion (ECD) también llamada
ecuaciéon adveccion dispersion (EAD). Para el transporte unidimensional de solutos no
reactivos en un medio poroso homogéneo (suelo), la ECD se escribe de la siguiente manera
(Ecuacion 2.1):

ac, d’c,  oc,
L opl Ec. 2.1
ot ox ox

Donde ¢, es la concentracion media del flujo o la concentracion residente en la fase

liquida (ug L"), Des el coeficiente de dispersion (cm? h™") y representa los efectos
combinados de los efectos de difusién y dispersion hidrodinamica sobre el transporte, ves la
velocidad media del agua en los poros v =q /68 (cm h™), q es el flujo de Darcy (cm h™), 8 es
el contenido volumétrico de agua (cm*cm™), x es la distancia (cm).

Asumiendo que el transporte de solutos subsuperficial es principalmente en una
dimensién puede ser simulado en columnas experimentales de suelo en laboratorio. Las
columnas intactas de suelo se presentan como una herramienta valida ya que permiten
caracterizar y definir parametros de transporte en condiciones controladas que son
dificilmente evaluables en situaciones reales (Morell y Candela, 1998)

Para caracterizar los procesos fisicoquimicos involucrados en el transporte de
solutos a través del medio poroso han sido extensamente usadas las curvas de paso. Estas
curvas se obtienen a partir de columnas en experimentos de laboratorio y pueden ser bien
descriptas por la clasica ECD. El analisis de las curvas de paso de las columnas puede
proveer Utiles estimaciones de los parametros de los procesos fisicoquimicos involucrados
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en el transporte de solutos subsuperficial (Wang, 2002). Describir y predecir el
comportamiento del transporte de solutos en un medio poroso es esencial para optimizar la
conservacion de la calidad del agua subterranea por contaminacién quimica.

2.1.1- Comportamiento de herbicidas ionizables en el suelo

Las caracteristicas quimicas de los plaguicidas en el suelo en gran medida son
responsables de su comportamiento en el ambiente. Diferencias observadas en la adsorcion
entre compuestos organicos en un mismo suelo se debe a las diferencias en las
caracteristicas quimicas (Weber y Miller, 1989). La adsorcion de los compuestos neutros ha
sido ampliamente estudiada, no siendo asi el caso de los herbicidas ionizables. Estos
ultimos son compuestos anféteros con grupo/s funcionales acidos y/6 basicos los cuales se
pueden cargar dentro de un rango de pH del suelo, afectando fuertemente su reactividad
(Kah y Brown, 2006).

Los herbicidas integrantes de la familia de las imidazolinonas (IMZ, imazapic,
imazetapir, imazamox, imazametabenz, imazaquin) son compuestos ionizables que
contienen en sus moléculas una estructura en comun, el imidazol (anfétero), separandose
en 3 subgrupos de acuerdo a la presencia de una segunda estructura ciclica. El grupo
quinolina que caracteriza al imazaquin, el imazametabenz presenta un anillo benceno y las
demas imidazolinonas un anillo piridina. A éste grupo piridina imidazolinona pertenecen 4
moléculas: IMZ, imazapic, imazamox e imazetapir, las cuales se diferencian por un radical
unido al carbono 5 del anillo piridina

El IMZ es un acido débil que se disocia en agua para producir protones. De acuerdo
al pH del medio exhibe 2 sitios de protonacion, el nitrégeno del anillo piridina y el grupo
carboxilo, los cuales se disocian a un pK, de 1.9 y 3.6, respectivamente. Una tercera
ionizacion ocurre en el nitrégeno primario del imidazol a un pKa de 10.8 (Duda et al., 1996;
Pusino et al., 1997). Es decir que, a un valor de pK, igual a 3.6 y un rango medible de pH
entre 4.43 y 7.40, solo la forma anionica de la molécula de IMZ esta disponible en la
solucion (Pusino et al., 1997) quedando sujeta a procesos de degradacién y/o lixiviaciéon. La
adsorcion se incrementa a medida que decrece el pH en el suelo por efecto de la ionizacion
de distintos grupos funcionales incrementandose la proporcion de especies aniénicas. Es
importante notar que a valores de pK, muy bajos 6 elevados se disocia a pH que no son
relevantes ambientalmente. Por lo tanto, sélo un tipo de especie esta presente en la solucién
del suelo para un rango natural de pH del suelo. Wang y Liu, (1999) hallaron que a medida
que disminuye el pH del suelo se incrementa el porcentaje de adsorcién de IMZ.

2.2.- Macroporosidad y flujo de agua en el suelo bajo diferentes sistemas de labranzas

En suelos agricolas el reemplazo de los sistemas de labranzas tradicionales por los
de conservacion produce cambios en las propiedades fisicas e hidraulicas de los suelos.
Tanto la densidad aparente, la porosidad total y la geometria de los poros, asi como la
estructura del suelo, las curvas de retencidon hidrica, la conductividad hidraulica y la
capacidad de infiltracion son propiedades del suelo que pueden ser afectadas por cambios
en la intensidad del laboreo.

Especificamente, los diferentes sistemas de labranzas tienen un impacto diferencial
sobre la macroporosidad del suelo, modificando la dinamica hidrica y el transporte de
solutos en el suelo. La conductividad hidraulica y la capacidad de infiltracidén del suelo estan
gobernadas en gran medida por el sistema de macroporos, en términos de cantidad,
distribucion y de conductividad y conectividad (Shipitalo et al., 2000; Buczko et al., 2006).
Los sistemas de labranza convencional (LC) remueven la superficie del suelo, alterando la
cantidad y continuidad del sistema de macroporos en el perfil (Shipitalo et al., 2000).
Mientras que los sistemas de labranza conservacionistas, en su maxima expresion la SD,
implican practicas de manejo con menores disturbios en el suelo manteniendo posibles
canales construidos por lombrices, raices, fisuras, etc. Si bien luego de periodos
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prolongados bajo SD, en general la porosidad total se ve reducida respecto a la LC (Kay y
VandenBygaart, 2002), se observa un incremento en la proporcion de los macroporos
hidraulicamente activos (Buczko et al., 2006)

Los macroporos, en particular, tienen una influencia sustancial en el flujo de agua y
por lo tanto, en el transporte de solutos en el perfil del suelo. Alaoui y Helbling (2006)
demostraron que el volumen de macroporos estimados representa solo del 0.23 al 2% del
volumen total y transporta entre el 74 y el 100% del flujo total de agua. Pueden causar un
sistema de flujo heterogéneo, conocido como “flujo preferencial’, definido como flujo de agua
a través de un sistema de poros largos que permiten velocidades altas atravesando la zona
no saturada (Beven y Germann, 1982). En suelos bajo SD, una mayor tasa de infiltracion fue
atribuida a una mayor contribucion de flujo activo a través de macroporos producidos por la
fauna del suelo (Wahl et al., 2004) y por las raices procedentes de los cultivos.

Dado que bajo SD, se minimiza la pérdida de agua mejorando el régimen de
humedad del suelo y que se preserva la continuidad de los macroporos en el perfil, a
menudo arroja lixiviados con elevadas concentraciones de plaguicidas hacia el agua
subterranea (Elliot et al., 2000). Montoya et al. (2006) concluyeron que la SD produjo una
deteccién mas temprana de atrazina en los efluentes; y favorecio el lixiviado en el suelo de
textura mas gruesa y con menor contenido de MO. En estos sistemas tendientes a minimizar
la erosion hidrica, se crearian condiciones edaficas propicias para el lavado de herbicidas en
el perfil del suelo (Shipitalo et al., 2000).

Por otro lado, la adopcién de la SD, ademas de producir cambios en las
propiedades hidraulicas de los suelos, modifica otras caracteristicas como contenido y
distribucion de la MO, pH y poblaciones microbianas (Hobbs et al., 2008). Uno de los
principales efectos de la SD esta referido al aumento del contenido de MO y su
redistribucion en la capa superficial. En la mayoria de los suelos los plaguicidas son
adsorbidos en mayor o menor medida por los coloides organicos e inorganicos del suelo,
variando la participacion de cada uno segun caracteristicas del herbicida y de los coloides
(Khan, 1980). La sorcion influye sobre la lixiviacion de los plaguicidas en los niveles
subsuperficiales y se debe considerar en la prediccion del transporte de solutos (Jarvis et
al.,1991).

Si bien la MO del suelo es la principal responsable de la adsorcion de los herbicidas
(Spark 'y Swift, 2002) existen numerosos antecedentes de que las labranzas
conservacionistas podrian incrementar el riesgo de lixiviado, particularmente de herbicidas.
Esto se debe, a la combinacion del incremento de la frecuencia en el uso de herbicidas, al
incremento de la tasa de infiltraciéon y a un mayor nimero de macroporos continuos en el
perfil (Ogden et al., 1999; Shipitalo et al., 2000). EI comportamiento de los plaguicidas en el
ambiente depende de las caracteristicas del sistema de macroporos y del contenido de
materia organica (MO) a través de su efecto en la infiltracion de agua y en la sorcion,
respectivamente (Malone et al., 2003).

Cabe aclarar que, el efecto de la SD sobre el transporte de compuestos organicos a
través del perfil presenta resultados diferenciales que dependen de las caracteristicas fisico-
quimicas del compuesto; de las propiedades quimicas y fisicas del suelo, en relacién al
contenido de MO vy a la distribucién de tamafno de poros, respectivamente.

2.3.- Modelos de transporte de solutos

Los experimentos en columnas intactas de suelo son ampliamente usados para
investigar los procesos de migracion de contaminantes mediante el ajuste de las curvas de
paso con modelos de transporte de solutos. La ECD es la mas difunda en lo que respecta el
estudio del transporte de solutos en un medio poroso.



La ECD que describe el principio de conservacién de masas en un volumen
infinitesimal, establece que la tasa de cambio de almacenamiento del soluto 6 compuesto en
cualquier punto del espacio, dC/dt, es igual a la razén de ingreso y salida del quimico por
medios fisicos, mas la razén de produccion interna (fuentes menos sumideros). Los ingresos
y salidas ocurren por medios fisicos, como la advecciéon que se expresan en términos de la
velocidad del fluido (v), el coeficiente de difusién/dispersion (D), y el gradiente de
concentracion del quimico en el fluido (dC/dx).

La ECD se basa en dos grandes supuestos: el primero asume que el centro de
masa de la pluma de solutos viaja a la velocidad media del flujo; siempre y cuando no se
produzca adsorcion y retardo; y el otro, considera que la dispersion se comporta
macroscopicamente como el proceso de difusion descripto por la ley de fick, considerando a
la dispersividad constante en el tiempo y el espacio.

Actualmente existen modelos mas realistas basados en la ECD que consideran las
condiciones de no equilibrio quimico y fisico. El transporte de solutos esta afectado por una
variedad de procesos quimicos y fisicos de no-equilibrio.

El no-equilibrio quimico es producto de la heterogeneidad del medio poroso, en
donde la fase solida del suelo esta formada por distintos constituyentes (fraccion mineral y
organica del suelo, 6xidos de hierro y aluminio) y los compuestos quimicos reaccionan a
tasas diferentes con los mismos.

El modelo conceptual de no-equilibrio quimico (dos-sitios) asume que el término de
adsorcion consiste en dos pasos, ocurriendo en series o en paralelo. El sitio | tiene una
cinética instantanea y esta en equilibrio, es decir la adsorcion es instantanea y descripta por
una isoterma linear. Mientras que en el sitio Il ocurre una reaccion tasa-limitada por una
cinética de primer orden, 6 tiempo dependiente, es decir la adsorcién ocurre bajo
condiciones de no-equilibrio. Bajo un flujo estable y una adsorcion linear, el modelo de 2
regiones puede expresarse dimensionalmente de la misma forma que el modelo de no-
equilibrio quimico de dos sitios (Toride el at., 1999).

Por otro lado, el modelo conceptual de no-equilibrio fisico se debe la
heterogeneidad de los materiales, es decir a la no uniformidad en cuanto a estructura y
textura. La heterogeneidad fisica a escala de poro produce velocidades de flujo de agua de
no-equilibrio y flujos de agua preferenciales. La presencia de macroporos en el suelo
(canales de lombrices y raices, grietas, fisuras, etc) operan como una via rapida de
conduccion de flujo (Beven y German, 1982). Una evidencia directa del transporte de no-
equilibrio fisico, a menudo se basa en la cuantificacion de la contribucién de los macroporos
en el flujo total de agua. Sumado a esto, se considera que no toda el agua de la solucién es
movil ya que porciones discretas del fluido pueden quedar atrapadas en poros cerrados.

Conceptualmente el no-equilibrio fisico para el transporte unidimensional implica
que la concentracion de soluto en un tiempo dado, no se distribuye uniformemente a través
de una seccion del medio poroso. Comunmente, el modelo de 2 regiones (mavil/inmévil) ha
sido usado para tener en cuenta el no equilibrio-fisico durante el transporte de solutos. En
este caso el espacio poroso se particiona en dos regiones (Leij y Bradford, 2009). El no-
equilibrio fisico clasico ocurre cuando un trazador encuentra 2 regimenes diferentes de flujo
en el suelo: una regidon moévil donde ocurre la adveccién y la difusién/dispersion (flujo
heterogéneo, dominio de los macroporos) y una regién inmévil donde sélo ocurre el
fendmeno de difusién (matriz 6 dominio de los microporos) EI modelo maovil/inmévil predice
curvas iniciales de paso tempranas como resultado de un transporte rapido a través de la
region movil y una cola extensa de la curva como resultado de una difusion lenta entre la
regiéon movil e inmovil (Leij y Bradford, 2009).



3.- HIPOTESIS

Los suelos bajo SD presentan mayor lixiviacion de IMZ comparados con los suelos
bajo LC.

4.- OBJETIVOS

e Describir las isotermas de adsorcion de IMZ para dos tipos de suelos conducidos
bajo LC y SD.

¢ Estudiar el transporte de IMZ en columnas intactas para dos tipos de suelos bajo LC
y SD

¢ Estimar los parametros de transporte de IMZ segun un modelo deterministico basado
en la ECD.

5.- MATERIALES Y METODOS
5.1.- Ubicacion y descripcion de los sitios de obtencion de las muestras de suelo

El estudio se realizdé con 2 suelos del orden de los Molisoles correspondientes a los
sitios agricolas de Anguil (AN) y Dorila (DO) pertenecientes a los departamentos Capital y
Maracé, de la Provincia de La pampa, respectivamente (Figura 2) (Tabla 2).

Los suelos Molisoles ocupan el sector oriental de la Provincia (Figura 3). La
mayoria de los Molisoles en la Provincia, tienen regimenes de humedad Ustico de
temperatura térmico. Solo se exceptua de esta generalizacidon una pequefa porcion mas
humeda en el NE, donde son Udicos. Estos suelos presentan una cierta evolucién genética
con escasa diferenciacién de horizontes y leve estructuracion. Son de textura gruesa
variable entre franco y franco arenoso, drenaje rapido, permeabilidad rapida y su reaccion
oscila entre medianamente acida y ligeramente alcalina (pH 6-8) (Figura 5.3)
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Tanto AN como DO se ubican en la region fisiografica oriental, subregién de las
planicies con tosca y medanosas, respectivamente. (Figura 5.4, Tabla 5.2). La planicie con
tosca se ubica en el centro Este de la Provincia. El suelo dominante en un 80 % es Haplustol
Entico, familia franco gruesa mixta, con un sencillo perfil del tipo A-AC-C-tosca. Presenta
una superficie total de 530.000 ha donde aproximadamente el 10 % de la superficie se
siembra con el cultivo de Girasol. La planicie medanosa se ubica en el nordeste de la
Provincia totalizando una superficie de 9200 km?. Los suelos de ubicados al norte de la
planicie, se caracterizan por un sedimento arenoso de textura franco arenosa fina con un
perfil dominante A-AC-C con presencia de tosca por debajo de los 2 metros. El sitio de
muestreo se caracteriza por un suelo Haplustol Entico, familia arenosa, mixta térmica. El
cultivo de girasol cubre un 16 % del total de la superficie de la zona (INTA, 2004).
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Figura 5.4. Regiones fisiograficas de La Pampa.

Tabla 5.2. Caracteristicas de los sitios experimentales de obtencién de las muestras.

CARACTERISTICAS ANGUIL DORILA
SUBREGION I Planicie con tosca I Planicie medanosa
TEXTURA Franca Franco arenoso
TIPO DE SUELO Haplustol Entico Haplustol Entico
PROFUNDIDAD DE LA TOSCA (CM) Variable, entre 80 y 120 >a 200
HISTORIA DE LOS SISTEMAS DE | > 7 afios bajo continua LC y > 15 afios bajo continua LC
LABRANZAS SD y SD
ROTACION DE CULTIVOS BAJO LC = Avena +Vicia- Girasol- Soja- | Girasol-Maiz-Soja-Soja-
Y SD Avena-Girasol Maiz- Avena
PROFUNDIDAD DE LA LABRANZA 20 cm aprox. 20 cm aprox.

5.2.- Muestreo y propiedades de los suelos

Para la caracterizacion de las propiedades quimicas de los suelos estudiados se
extrajeron muestras en capas de 0-7.5 cm y 7.5-15 cm de profundidad. Se secaron a 30 °C y
se tamizaron por malla de 2 mm. El analisis de textura se realizd mediante el método del
Hidrémetro (Bouyoucos, 1927). Se analiz6 el contenido de MO (Walkley y Black, 1934). Se
realizé el método del pH en pasta saturada. Las lecturas se realizaron con un peachimetro
(Altronix, modelo TPX-Il) La capacidad de intercambio catiénico (CIC) se determiné por el
método de Summer y Miller (1996). Para la caracterizacion de las propiedades fisicas de los
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suelos se trabajé con columnas intactas de suelo de 8.5 cm de diametro interno x 15 cm de
longitud. Se determiné la densidad aparente (p,, Mg m®) (Blake y Hartge, 1986), se calculd
la porosidad total p = (1- p,/ porsidad real de la particula) y humedad volumétrica a flujo
constante (). Las propiedades fisicas y quimicas de los suelos mencionados tuvieron una
distribucion normal (p<0.05) tal como lo demostré el test de normalidad Shapiro-Wilk.

5.3.- Seleccidn 6ptima de la relacion suelo/solucion

La guia OECD (1995) sugiere desarrollar estudios preliminares al ensayo de
adsorcion para estudiar la seleccion 6ptima de la relaciéon s/s. El % de adsorcion hallado
debe ser como minimo del 50%. A tal efecto se utilizaron los 2 suelos (AN y DO), 3
relaciones suelo/solucién (s/s) (1/2; 1/5, y 1/10) y 2 concentraciones de IMZ (10 y 150 ug I"")
por triplicado (OECD 1995). Se agitdé el suelo con CaCl, durante 24 hs. Finalizada la
agitacion, las muestras se filtraron al vacio a través de membranas de Nylon con un tamafio
de poros de 0.2 ym. Posteriormente, el volumen recogido se filtré6 a través de un filtro de
jeringa de 0.22 ym y se recogio en viales de vidrio con septas de silicona de 8 mm de
diametro.

5.4 .- Isotermas de adsorcion

La adsorcion de IMZ fue caracterizada aplicando el método de equilibrio por tanda
(batch equilibrium method) (OECD 1995). Las concentraciones utilizadas del estandar
analitico del compuesto fueron: 0; 10; 30; 50; 100; 150; 200; 250 ug I~ repetidas tres veces
por tanda. Las concentraciones utilizadas del estandar analitico (Chemservice) se
obtuvieron a partir de calculos en funcién de la dosis aplicada a campo (80 gr. i.a ha™) a un
1 cm de profundidad del suelo. Se agitaron 5 gr de suelo con 25 ml de cloruro de calcio
(CaCl,, 0.01 M) durante 24 hs a 22 °C. La relacién s/s acuosa fue de 1:5. Finalizada la
agitacion, las muestras se filtraron al vacio a través de membranas de Nylon con un tamafio
de poros de 0.2 ym. Posteriormente, el volumen recogido se filtr6 a través de un filtro de
jeringa de 0.22 ym y se recogio en viales de vidrio con septas de silicona de 8 mm de
diametro. Posteriormente se procedié a la cuantificacion analitica de la concentracién de
IMZ tal como se describe mas adelante.

5.5.- Descripcion de las Isotermas de adsorcion

Los datos de adsorcién se ajustaron a isotermas de tipo linear (Ecuacién 5.2).

C.=K,C, (1) Ec. 5.2

donde C,(mg kg™') es la cantidad adsorbida a la concentracién de equilibrio C, (mg

L"). El valorde K, (L kg™') es el coeficiente de particion 6 de adsorcion y representa la

proporciéon del herbicida adsorbido al suelo dividido por la concentracion del herbicida
remanente en la solucion acuosa cerca o en equilibrio, representandose matematicamente
como la Ecuacioén 5.3:

K, ==+ (2) Ec. 5.3

5.6.- Estudios de desplazamiento en columnas intactas de suelo

Para la extraccion de columnas intactas de suelo, con cuatro repeticiones por sitio
se utilizd un muestreador compuesto por un cilindro de acero inoxidable de 15 cm de
longitud por 8.5 cm de didmetro interno con 4 repeticiones. Los cilindros fueron cubiertos en
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ambos extremos con tapas plasticas del mismo diametro para su transporte hasta el
laboratorio y almacenados a 4 °C hasta el inicio del experimento de desplazamiento de
solutos.

Para determinar los parametros de transporte se uso IMZ y bromuro (Br), como
soluto reactivo y no reactivo, respectivamente. El Br se utilizé para estimar los parametros
de transporte (D, coeficiente de dispersion mecanica y v, velocidad de flujo) de la ECD. El
estudio se llevd a cabo bajo condiciones isotérmicas a 20 °C.

El sistema para testear el lixiviado de IMZ se adapté de Montoya et al. (2006).
Previo a los estudios de desplazamiento de IMZ, las columnas de suelo se estabilizaron
mediante la aplicacién de una solucién de CaCl, (0.01 M) durante 24 hs. A continuacion, se
inyecté un pulso de 1.6 ml de una solucién KBr e IMZ disueltos en CaCl, (0.01 M), cuyas
concentraciones fueron de 53156 mg L (equivalente a 150 Kg ha') y 28.8 mg L™
(equivalente a 333 ml ha™ producto formulado, 24 %), respectivamente. Inmediatamente
después de la inyeccién, se inicid6 el bombeo de la solucién de CaCl, (0.01 M) a flujo
constante de 0.529 cm/h no saturado, provisto por una bomba peristaltica (Modelo Watson
Marlow 403U/VM4).

Las columnas se conectaron por su extremo inferior a una camara de vacio
sometida a una succion de 1.5 KPa. Dentro de la camara se localizé un colector automatico
de fracciones (Teledyne ISCO, Foxy 200 X-Y Fraction Collector) previamente programado
para que recoja el efluente de las columnas. Los efluentes para la lectura de Br vy la
cuantificacién de IMZ se recogieron en fracciones de 42 ml hasta alcanzar aproximadamente
5 volumenes de poro (VP). La concentracion de Br en las muestras recogidas se midié con
electrodo especifico (Termo pH-metro ALTRONIX TPX-Il, electrodo i6n selectivo Really-
FlowTM).

5.7.- Cuantificacion analitica

Las determinaciones analiticas de IMZ de las muestras derivadas de las isotermas
de adsorcién y estudios en columnas se realizaron mediante cromatografia liquida de alta
presion (HPLC Waters ® ALLIANCE 2695), columna XTERRA® MS C18 5 um 2.1 x 100
mm, gradiente con fase moévil de Agua - Acetonitrilo 90:10 -0.1 % de acido férmico vy
Acetonitrilo- Agua 90:10 - 0.1% de acido férmico, flujo de 0.400 ml/min), acoplado a un
espectrometro de masas Quattro Premier XE Waters ®- Micromass (modo ESI +, MRM para
2 transiciones por analito). El sistema fue controlado mediante el software Micromass
Masslynx V 4.1 y los datos procesados mediante Excel.

5.8.- Andlisis de las curvas de paso

Para la estimacion de los parametros de transporte de Br e IMZ se utilizo el
software CXTFIT 2.1 (Toride et al., 1999) mediante el ajuste de los datos obtenidos del
estudio de desplazamiento de solutos. EI CXTFIT 2.1 se basa en la ecuacién conveccion-
dispersiéon (ECD) para proponer soluciones analiticas del transporte de solutos
unidimensional durante un estado estable de flujo en un medio homogéneo. EI CXTFIT 2.1
incluye los modelos deterministicos de transporte de equilibrio (ECD.,) y de no equilibrio
(ECDro-eq) (Parquer y Van Genuchten,1984).

5.8.1.- Modelo de transporte de equilibrio (CDE ;)

El modelo ECD, se puede expresar de la siguiente manera (Ecuacion 5.5):

oc o%c oc
R a;’ -D 5x2f v a; ~ e, +7/(x) Ec.5.5
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donde ¢, es la concentracién media del flujo o la concentracion residente en la fase

liquida (ug L"), D es el coeficiente de dispersion (cm?h™), ves la velocidad media del agua
en los poros (cm h”), xes la distancia (cm), u coeficiente de degradacion del soluto de

primer orden (h™"), y tasa de produccion de orden cero (ug pg™' L) (ecuaciéon 5.6 y 5.7)

0
~ p,7,(x)
y(X)= 7 + 5 Ec. 5.7

R es el coeficiente de retardo y se expresa de la siguiente manera (Ecuacién 5.8):
K
R= 1+% Ec. 5.8

donde p, es la densidad aparente del suelo (Mg m3), 6 es el contenido

volumétrico de agua (cm®cm™) y K, es un coeficiente de particion ¢ adsorcion. Asumiendo

R=1 para los solutos no-reactivos, el modelo de equilibrio (ECD,,) es usado para estimar los
parametros de transporte D y v del agua en el suelo.

5.8.2.- Modelo de transporte de no-equilibrio (CDE.cq)

El transporte de solutos en el medio poroso esta influido por una variedad de
procesos de no-equilibrio quimico y fisico. Es por ello que, para describir el transporte
general de masa se utilizé un modelo que combina el no-equilibrio quimico vy fisico.

El modelo ECD,,..q dos-sitios/dos-regiones describe el transporte de solutos bajo
condiciones de no-equilibrio quimico y fisico, producto de una cinética de adsorcién y de un
régimen de flujo heterogéneo, respectivamente. El modelo particiona el espacio poroso en
regiones de flujo mévil e inmovil con una transferencia de masa de primer orden entre
dichas regiones (no-equilibrio fisico). La division entre la fase liquida y sélida puede
proceder tanto como un equilibrio 6 un proceso de primer orden (no-equilibrio quimico) ya
sea para la fase mavil 6 inmovil. Utilizando los parametros adimensionales, los modelos de
dos sitios y dos regiones se simplifican a una misma féormula adimensional (Ecuacién 5.9):

2
oC, L%_g_w(c -C,)—uC, Ec. 5.9

AR

donde T =vt/L,Z=x/L y L es la longitud de la columna. Los subindices 1y 2
hacen referencia a los sitios de equilibrio y no-equilibrio, respectivamente. El parametro S

es un coeficiente de particion y @ es un coeficiente adimensional de transferencia de masa
(Nkeddi-Kizza et al.,1984).

5.8.2.1.- Modelo de transporte de no-equilibrio fisico.
El modelo de no-equilibrio fisico dos-regiones asume que la fase liquida del espacio

poroso se particiona entre una regién moévil e inmévil, con el flujo de agua restringido a la
regién movil. El intercambio de solutos entre la regién maévil e inmévil es modelado como un
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proceso de difusion de primer orden. La sorcidn se asume que es instantanea en todos los
sitios (Ecuacion 5.10 y 5.11)

Omn + K
gt IpKy Ec. 5.10
0+p,K,
0= Ec.5.11
O

donde £ es un coeficiente de particidn que representa la fraccion de agua moévil, @
es el coeficiente de transferencia de masa entre las regiones de agua moévil e inmovil, 6, es

el contenido volumétrico de agua de la fraccién movil, f es la fraccion de los sitios de

sorciéon en la region moévil y «a es el coeficiente de transferencia de masa que gobierna la
tasa de intercambio de los solutos entre las regiones liquidas movil e inmévil (Beigel y Di
Pietro, 1999)

La descripcion de las CP de Br se realizO6 mediante el ajuste de los datos
observados a través de los experimentos en columnas utilizando los modelos
deterministicos de equilibrio (ECD.q) y de no-equilibrio dos regiones (ECDpo-eq )-

En primera instancia se estimaron los parametros v y D mediante la aplicacién del
modelo ECD,. El valor estimado de v se fij6 como dato de ingreso en el modelo ECDyg.eq. A
través del modelo ECD,q.q S€ estimaron los paréametros D , f y w . Dada la naturaleza no
reactiva del trazador, se asumio con un valor de 1 al R.

5.8.2.2.- Modelo de transporte de no-equilibrio quimico

El modelo de transporte de no-equilibrio quimico asume que el medio poroso es
heterogéneo en el cual existen 2 sitios de adsorcion en la matriz del suelo (Tipo | y Tipo II),
cada uno con capacidades de sorcién y cinética diferente (van Genuchten y Wagenet,
1989). Se asume que el sitio Tipo | presenta una cinética en donde el quimico disuelto y el
adsorbido estan en equilibrio, y sus respectivas concentraciones se relacionan a través de
una isoterma de adsorcion. Se asume que el sitio Tipo Il, no esta en equilibrio y las
concentraciones del quimico disuelto y adsorbido son dinamicas relacionadas por una
cinética de primer orden, o sea tiempo dependiente (Ecuacion 5.12 y 5.13) (Logan y Ledder,
1995). Las diferencias entre ambos sitios pueden ser causadas por ejemplo, por la
presencia de dos fases soélidas de suelo diferentes conformadas por distintos constituyentes
(fraccidn mineral y organica del suelo, 6xidos de hierro y aluminio), 6 por sitios de diferente
accesibilidad.

_0+/pKs Ec. 5.12
0+p,K,
a)za(l_ﬂ)RL Ec.5.13
\%

donde f es el parametro asociado con la fraccion de soluto de retardo instantaneo,
w es la tasa de tiempo de residencia hidrodinamica segun un tiempo de sorcién dado, f es

la fraccién de sitios Tipo Iy o (d7) es la tasa de primer orden para la cinética de los sitios
Tipo Il. Una simplificacion alternativa es asumir que la degradacion en la fase adsorbida es
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despreciable y que ocurre unicamente en la fase liquida para ello el término de degradacion
es (Ecuacion 5.14):

lu _ Lluliq
\%

Ec. 5.14

La descripcion de las CP de IMZ se realizd mediante el ajuste de los datos
observados a través de los experimentos en columnas utilizando los modelos
deterministicos de equilibrio (ECDq) y de no-equilibrio dos sitios (ECDpo.eq )-

Como datos de ingreso se fijaron los parametros v y D obtenidos del ajuste de los
datos observados de Br con el modelo ECD,, Los parametros R, #,wy u se estimaron con

el modelo ECDy,q utilizandole a posteriori para el calculo de Kd, [, ay y,, .

5.9.- Analisis estadisticos de los datos

El experimento de adsorcion se realizdé con un disefio completamente aleatorizado
con tres repeticiones. Para el andlisis estadistico de las propiedades del suelo asi como
para los parametros de adsorcion se consideraron los factores “tipo de suelo”, “sistemas de
labranzas” y “profundidad” (2x2x2). El experimento en columnas tuvo un disefo
experimental en bloques completos aleatorizados con 3 repeticiones en un arreglo factorial

donde los factores considerados son “tipos de suelos” y “sistemas de labranzas” (2x2).

Se realizaron los andlisis de varianza (ANOVA) y el test de diferencias de medias
de Duncan de las propiedades de los suelos, los parametros de adsorcion y de transporte.
En caso de interacciones significativas entre los factores considerados se aplico la sentencia
SLICE como un procedimiento Post ANOVA (SAS, 1999). Ademas, se realizaron analisis de
correlacion entre las propiedades del suelo y los parametros de adsorcién, y las propiedades
del suelo y los parametros de transporte.

6.- RESULTADOS
6.1.- Propiedades de los Suelos

En la tabla 6.3 se exhiben las propiedades analizadas de los suelos estudiados. En
general, se observé un incremento superficial de la concentracién de carbono organico (CO)
que decrece en profundidad y un aumento de la capacidad de intercambio catiénico (CIC)
en superficie en los suelos bajo SD comparado con la LC. En general, el pH de los suelos
bajo SD a nivel superficial se modifico en contraste con los valores de la LC. El pH de AN a
0-7.5 cm se incrementd mientras que en DO se acidificd debido a la acumulaciéon de materia
organica.

El pH y la CIC del suelo arrojaron interacciones significativas entre los factores

suelo x labranza x profundidad (p<0.01). Los mayores valores de pH y CIC se observaron
en AN bajo SD a los 0-7,5 cm de profundidad (p<0.05).
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Tabla 6.3. Distribucion de tamafo de particulas, carbono organico (CO) y pH de Anguil (AN) y Dorila
(DO) bajo siembra directa (SD) bajo labranza convencional (LC).

SISTEMAS ARCILLA LIMO ARENA co
SUELOS DE PESF PH CiC
LABRANZAS % grkg! Kgha'
0-7.5 8.3 42.0a 497 13.8 130395.3 | 6.40 18.10
sD : (1.2 (3.8 (4.9° | (1.9 (17941.1)*| (0.13)* (0.32)°
2545 11.3 383 503 | 10.3 960640 | 6.23 15.30
AN ' (1.2 (3.8 (4.9° | (0.5 (4598.6)° | (0.06)° (0.45)
0-7.5 8,00 36.7 55.3 12.5 100001.5 | 6.20 16.90
LC ' (0.0 (1.2 (1.2 | (0.2 (1766.4)* | (0.0)* (0.39)
2515| 77 36.3 560 | 126 1039244 | 623 17.30
' (0.6)° (0.6 (0.0 | (0.7 (6035.5)° | (0.06)* (0.27)°
075 6.0 373 567 | 164 158250.0 | 5.87% 10.10
sD © 1 (0.0 (0.6)° (0.6) | (1.6) (15530.8)*| (0.12) (0.12)
7515 8.0 38.7 53.3 10.3 102069.8 | 6.12 9.50
DO : (0.0 (1.2)® (1.2)* | (0.5)* (5028.8)° |(0.04) (0.61)°
075 6.0 40.0 54.0 | 101 967442 | 6.06 9.70
Lc : (0.0 (0.0 (0.0 | (1.2)* (11443.0)* | (0.14)* (0.12)
7515 7.0 40.0 53.0 9.1 86258.7 6.04 9.50
' (1.7)°  (1.0)® (2.0)® | (0.5)® (4694.2)° | (0.11)* (0.12)

) Los niimeros entre paréntesis son los desvios estandares para las tres repeticiones

Las variables CO gr kg”, CO Kg ha™ y porcentaje de arcilla arrojaron interacciones
significativas suelo x labranza y labranza x profundidad (P<0.01). No hubo diferencias de
contenido de CO gr kg™ entre los suelos de AN bajo SD y LC y en DO bajo SD (Medias:
12.06; 12.53; 13.33, respectivamente), mientras que el menor contenido de CO gr kg™ se
observé en DO bajo LC (Media: 9.62) (p<0.05). En general, la SD en el nivel de 0-7.5 cm
tuvo el mayor contenido de CO gr kg”'y CO Kg ha™ (p>0.05). La mayor proporcion de arcilla
se observé en AN bajo SD tanto de 0 a 7.5 como de 7.5 a 15 cm (p<0.05). Asi mismo, la SD
alos 7.5-15 cm.

La proporciones de arena y limo arrojaron interacciones significativas entre los
factores suelo x labranza (p<0.01). AN y DO bajo SD y LC presentaron mayor contenido de
limo con respecto de AN bajo LC y DO bajo SD, respectivamente. Mientras que, el menor
contenido de arena se observo en AN bajo SD diferenciandose estadisticamente del resto
de los suelos (p<0.05).

Los valores de CIC y pH se correlacionaron positivamente con arcilla (r= 0.48,
r=0.53; p<0.05, p<0.01, respectivamente). A su vez la CIC y el pH se correlacionaron
significativamente entre ellos (r=0.73, p<0.05). La correlacién de la CIC con CO fue débil
pero positiva (r=0.3, p<0.18).

La porosidad total y la densidad aparente del suelo arrojaron interacciones
significativas entre los factores suelo x sistema de labranza (p<0.05). La mayor porosidad
total se observé en el suelo de AN bajo LC (p<0.05). Estos resultados concuerdan con la
mayor densidad aparente hallada en los suelos de AN y DO sometidos a SD (p<0.05).

El contenido volumétrico de humedad resultante de la aplicacion del flujo constante
en las columnas intactas de suelo tuvo diferencias entre sistemas de labranzas
observandose el mayor valor bajo LC respecto de la SD (0.47>0.44) (p<0.05). Esto se
corresponde al mayor espacio poroso total hallado bajo LC (Tabla 6.4). El grado de
saturacion no presento diferencias significativas entre suelos y labranzas
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Tabla 6.4. Propiedades fisicas de las columnas intactas de suelo.

SISTEMAS
SUELOS DE dap Y VP 0 0,
LABRANZAS
SD 1.22 0.54 458.07 0.44 0.81
AN (0.010) (0.004)? (3.23)° (0.033) (0.052)
Le 1.08 0.59 502.92 0.47 0.80
(0.033) (0.013)? (10.68)° (0.023) (0.025)
SD 1.25 0,53 449.71 0.43 0.83
Do (0.018)? (0,007)? (5.51)? (0.036)° (0.074)?
Le 1.17 0,56 475.52 0.45 0.81
(0.014) (0,005)? (4.36)° (0.016)° (0.021)?

@ 'Los numeros entre paréntesis son los desvios estandares para las cinco repeticiones. Densidad
aparente dap , porosidad total o, volumen de poro VP, contenido volumétrico de agua a flujo

constante & , grado de saturacion 6, .

6.2.- Seleccién éptima de la relacién suelo/soluciéon

En la Tabla 6.5 se observa los porcentajes promedio de adsorcion de IMZ en los
suelos de AN y DO en relacién a 2 valores de concentracién (10 y 150 pg I') y a 3
relaciones s/s (1/2, 1/5y 1/10).

Los porcentajes de adsorcion hallados presentaron un rango de valores cercanos al
50% hasta casi 70%. En ambos suelos, las relaciones s/s no arrojaron diferencias en cuanto
al porcentaje de adsorcion. Boesten (1990) concluyd que es deseable obtener una adsorcion
del compuesto mayor al 20 %, preferentemente > al 50%, debido al método analitico.

Para el ensayo de adsorcion se seleccion6 la relacion 1/5. Es decir que, las 3
relaciones s/s arrojaron porcentajes 6ptimos de adsorcion de acuerdo a lo sugerido por la
guia técnica OECD (1995).

Tabla 6.5. Porcentaje promedio de adsorcion de imazapir en AN y DO con dos concentraciones y 3
relaciones suelo/solucion.

SUELOS CONCI(ELII\;J'I]B,)ACION. RELQ/CSION. (”(;al%) (HSP) ADS(();:)CION
10 112 2.2 14.1 47.3
150 1/2 77.9 360.7 48.1
AN 10 1/5 5.1 243 48.6
150 1/5 79.0 355.1 47.3
10 1/10 4.9 10.3 51.5
150 1/10 78.3 143.5 47.8
10 1/2 3.1 34.7 69.5
150 1/2 44.8 526.1 70.1
DO 10 1/5 3.2 34.1 68.2
150 1/5 46.6 516.8 68.9
10 1/10 3.1 13.8 69.2
150 1/10 49.5 200.9 67.0
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6.3.- Isotermas de Adsorcion de Imazapir

En general, los niveles de adsorcion hallados fueron muy bajos. Se observé que
IMZ tuvo una mayor adsorcién en los suelos sometidos a SD. Es decir que IMZ se adsorbio
mas en AN y DO a 0-7.5y 7.5 15 cm de profundidad bajo SD, mientras que, la adsorcién de
IMZ en los suelos laboreados resulté nula, con excepcién del suelo de AN a 0-7.5 cm. (Tabla

6.6). En general, los valores de K, decrecieron en el siguiente orden: AN SD 75.15 > AN SD
0-75 > DO SD 75> AN LC 475> DO SD 75_1s5

La variable K, arrojo interaccion significativa entre los factores suelo x labranza x
profundidad (p<0.01). Los mayores valores de K ,se observaron en AN a los 7.5 -15 cm
bajo SD (p<0.05)

Tabla 6.6. Coeficientes de particion (K ;) obtenidos de las isotermas de adsorcion de imazapir para
Anguil y Dorila bajo siembra directa y labranza convencional a 0-7.5 cm y 7.5-15 cm de profundidad.

SISTEMAS DE PROF K, )
SUELOS LABRANZAS (om) (Lkg") R
o 0-75 0.48 0.94
AN 7.5-15 1.09 0.99
L 0-75 0.19 0.91
7515 0 i
o 0-75 0.38 0.96
7.5-15 0.17 0.90
DO
0-75 0 i
LC
7515 0 i

El ajuste del modelo lineal (R?=0.95) fue apropiado para explicar la relacion entre la
concentracién de IMZ adsorbida al suelo y la concentracion en la solucidén de equilibrio
(Figura 6.5).

300 BANGUIL 0 - 7,5 cm - SD

OANGUIL 7,5 - 15cm - SD

250 - ANGUIL 0-7,5¢cm -LC
ADORILA 0-7,5cm -SD o
200 - XDORILA 7,5 - 15 cm - SD ° 8

Cs (ug Kg™)

0 50 100 150 200 250 300
Caq(ugL™)

Figura 6.5. Isotermas de adsorcién de imazapir para el suelo de Anguil y Dorila bajo siembra
directa (SD) y labranza convencional (LC) a 0-7.5 y 7.5-15 cm de profundidad, respectivamente.
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Los valores de K, hallados para IMZ se correlacionaron positivamente con arcilla

(r= 0.70, p< 0.01) y CIC (r=0.40, 0.05) y negativamente con el contenido de arena (r=-0.5,
p<0.01). La correlacién con CO fue débil pero positiva (r=0.3, p<0.27).

6.4.- Estudios en columnas intactas de suelo
6.4.1.- Descripcion de las curvas de paso de Bromuro

Las curvas de paso (CP) obtenidas de las columnas del suelo de AN en los dos
sistemas de labranzas, presentaron formas asimétricas con colas mas pronunciadas hacia la
derecha con respecto a las de DO. Las CP de DO bajo SD presentaron una minima
variabilidad entre repeticiones. Mientras que, las CP provenientes de las columnas del suelo
de DO bajo LC fueron mas uniformes, similares entre si y sin extension de las colas (Figura
6.6). En general, los patrones de elucién de Br en AN y DO no presentaron diferencias
significativas entre sistemas de labranza.

00127 0,012
0,011 0'011
0010 1 ANGUIL SB 0,010 ANGUIL LC
0,009
7, 0,008 - O\o ~
£ 0007 1"\ =
o 000671 /g E
2 00051 | e
19 1S
& 00044 i S
m
VP
0,012 - 0,012 7
0,011 0,011 7 M
' 0,010 4 ﬂ DORILALC
0,010 DORILA SD | I
0,009 s
- I 0,008 )
= 2 0,007 A Jg
E o 0,006 - ! %
e 2 0,005 o b
E g 0004 1 i b
@ 00034 4 LO
0,002 '? A
0,001 - 2 QE
0,000 -
U 00 05 10 15 20 25 30 35
00 05 10 15 20 25 30 35 WP
VP
+ Ohbs @ Ohs2 o Obs3
— —ECDeq1 — —ECDeqg2 — —ECDeqg3
- - - - ECDno-eq1 - - - -ECDno-eq2 - - - -ECDno-eqg3

Figura 6.6. Curvas de paso de bromuro observadas y ajustadas a través de la aplicacion de los
modelos ECD .q Yy ECD n.¢q Para cada una de las 3 repeticiones correspondientes a las columnas de
AN-SD, AN-LC, DO-SD y DO-LC.

En los dos tipos de suelos y labranzas se obtuvieron las CP de Br cuyo pico de
concentracién se ubicé muy por debajo de 1 VP. La secuencia del valor medio de VP eluido
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para lixiviar la maxima concentracion de Br™ fue la siguiente: 0.59 ansp < 0.61 anc < 0.66 po
Lc < 0.75 po sp. Los VP de los datos observados hasta alcanzar el drenaje final de la columna
fueron los siguientes: 2.4 an1.c = 2.4 boic < 2.9 ansp = 2.9 po sp.

Los picos de maxima concentracion presentaron diferencias significativas entre los
suelos evaluados. El suelo de AN mostré un VP inferior para lixiviar la maxima
concentracién de Br (p<0.05). Es decir que en el suelo de AN, el trazador se lixivi6 mas
rapidamente respecto al resto de los suelos. La masa recuperada en todos los ensayos
presentd un rango de 82 a 95%.

Tanto el modelo de equilibrio (ECDsq) como el de no-equilibrio dos regiones (ECD,,.
eq ) describieron aceptablemente los datos observados de Br'. Esta apreciacion se comprob6
mediante la aplicacion del modelo no-paramétrico Kolmogorov — Smirnov. Los resultados
determinaron que no existen diferencias significativas, en valor absoluto, entre las
frecuencias acumuladas relativas de los datos observados y los ajustados para rechazar la
hipotesis de que las distribuciones poblacionales son iguales. Los coeficientes de
determinacion (RZ) producto del ajuste del modelo ECD ¢4 y ECD no.cq presentaron valores
aceptable mayores a 0.95. Cabe aclarar que, algunos picos de concentracion de Br™ fueron
subestimados por ambos modelos.

En primera instancia se estimaron los parametros v y D mediante la aplicacién del
modelo ECD,. El valor estimado de v se fijé6 como dato de ingreso en el modelo ECDyg.¢q. A
través del modelo ECDp,..q S€ estimaron los parametrosD ,f y @ (Tabla 6.7) Dada la

naturaleza no reactiva del trazador, se asumié con un valor de 1 al coeficiente de retardo

(R).

En general, el parametro v ajustado con el modelo de equilibrio y los parametros
D, f y o obtenidos mediante el ajuste de datos con el modelo de no equilibrio no se
diferenciaron estadisticamente.

Dado que el Br no se adsorbe al suelo por ser un soluto no reactivo, no cabe
analizar los procesos de no-equilibrio quimico. La estimacién del parametro de transporte
 arrojé valores cercanos a la unidad demostrando condiciones de equilibrio fisico durante

el transporte. Los pardmetros Doy A eq tuvieron diferencias significativas entre suelos. Los
mismos fueron mayores en AN respecto a DO (p<0.05). Ambos parametros se
correlacionaron positivamente con el contenido de arcilla presente en el suelo (D ¢4 r=0.65,
p<0.05y A¢q r=0.7, p<0.01).

El analisis de los resultados de los parametros de transporte no arrojoé evidencias
sobre diferencias en las propiedades fisicas de los suelos por los sistemas de labranzas. En
general, el patron de transporte del trazador fue similar en AN y DO bajo LC y SD acusando
una elevada movilidad.
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Tabla 6.7. Parametros de transporte de Br estimados con los modelos ECD o, y ECD ;.¢,.

SISTEMAS ECD o ECD noeq
DE
SUELO | nBrANZA v D, R A Dypey g 0 R
S cmh’ em? bt cm cm? h no-eq
117 081 071 087 099  0.00
AN SD 0137 19¢ 9% (0227 (008 (0.02° (0.00p 99
111 065 058 059 096 029
LC 011y (0537 99 (0507 (0497 (005F (0407 0
106 038 036 035 097 007
06 D ooep (0.12¢ 9% (0128 (o077 (002° (0.1 9%
c 110 023 o 020 022 096 000 o

(0.04)* (0.0.4)° (0.04)* (0.0.4)* (0.0.4)* (0.0.0)°

@ Los numeros entre paréntesis indican los STD para 3 repeticiones. Los subindices ¢4 ¥ no-eg
corresponden a parametros ajustados con los modelos de CDE., y CDE, .4 respectivamente; R

=coeficiente de determinacion; v= velocidad media del agua en los poros; D = Dispersién; A=
dispersividad (Deq /v); B =fraccion de agua movil; @ = Coeficiente de transferencia de masa entre las

regiones de agua movil e inmovil.

6.4.2.- Descripcion de las curvas de paso de Imazapir

En general, las CP de IMZ son levemente asimétricas cuyas colas se desplazan
hacia la derecha (Figura 6.7). Similar al comportamiento del trazador del agua, el patron de
elucién de IMZ en AN y DO no arrojé diferencias significativas entre los sistemas de
labranzas. Las repeticiones de las CP de AN bajo LC y SD fueron mas desuniformes entre
ellas en contraste a las curvas de paso obtenidas en DO. Aunque, las CP de DO bajo SD
también fueron levemente desuniformes entre las repeticiones. Las diferencias se
manifiestan en la presencia de un sesgo mas pronunciado de las colas de las CP hacia la
derecha, mientras que las repeticiones de las CP de las columnas de DO bajo LC
presentaron mayor uniformidad entre ellas y un minimo sesgo hacia la derecha.
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Figura 6.7. Curvas de paso de IMZ observadas y ajustadas con el modelos ECD,.q del programa
CXTFIT para cada una de las 3 repeticiones correspondientes a las columnas de AN SD, AN LC, DO
SDyDO LC.

En los dos suelos y labranzas, los picos de maxima concentracion de las CP de IMZ
ocurrieron por debajo de 1 VP. La secuencia del valor medio de VP eluidos para lixiviar la
maxima concentracion de IMZ fue la siguiente: 0.67 ansp < 0.73 anie = 0.73 poc < 0.80 po sp.
La maxima concentracién de IMZ fue detectada a partir de los siguientes volumenes
recogidos (ml): 303.0 an sp < 354.3 po Lc < 359.3 po sp < 360.7 anLc. LOS picos de maxima
concentracién de IMZ no arrojaron diferencias significativas entre suelos y labranzas. La
secuencia de la proporcién de recuperacion de masa fue la siguiente: 95 ansp > 87 posp > 80
anLec > 75 poLc Los VP correspondientes a los datos observados de IMZ hasta alcanzar el
drenaje final son los SigUienteS: 4 AN SD; 4 AN LC>» 4 DO SD; 3 DO LC-

Como datos de ingreso se fijaron los parametros vy D obtenidos del ajuste de los
datos observados de Br con el modelo ECD,, Los parametros R, 5, y u se estimaron

con el modelo ECD,,.q utilizandole a posteriori para el calculo de Kd, f, a y Uy, (tabla
6.8).

Las curvas de paso de IMZ fueron aceptablemente ajustadas a través del modelo
de no-equilibrio de dos sitios (ECDpo.eq), NO encontrandose ajustes satisfactorios con el
modelo de equilibrio (CDE,,). Cabe aclarar que algunos picos de las curvas de paso de IMZ
fueron subestimadas por el modelo de no-equilibrio. Los coeficientes de determinacion
variaron de 0.84 a 0.93.
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Los parametros D y A presentaron diferencias significativas entre tipo de suelos.
El suelo de AN presenté mayor D y A respecto de DO (AN 0.74 > DO 0.31 y AN 0.74 > DO
0.31). La D se correlacioné positivamente con el contenido de arcilla (r=0.65; p<0.05). Los
parametros [, f, @ y a no arrojaron diferencias significativas entre suelos y sistemas de
labranzas.

En general, los elevados valores del parametro £ indicaron que el transporte de

IMZ estuvo fuertemente influenciado por la fraccién de adsorcidon de dominios instantaneos.
El parametro £ no arrojé una relacion clara respecto a las propiedades del suelo.

La secuencia decreciente de los valores de la fraccién de retardo debido a la
adsorcion instantanea es la siguiente: 0.95 po 1c > 0.94 an1c > 0.93 ansp > 0.90 po sp. Los
valores de f para los suelos son los siguientes: 0.45 po sp< 0.50 ansp< 0.70 po1c< 0.72 anLc-

En funcién de los valores del parametro f puede decirse que en los suelos
sometidos a SD predomina los sitios de adsorcion paulatinos en el tiempo 6 tiempo
dependientes ( f <0.5). Mientras que los suelos bajo LC, predominan los sitios de adsorcién
instantanea ( f >0.5). El parametro f se correlacioné negativamente con @ (r= -0.55, p<
0.05), no arrojando una correlacion positiva con las propiedades quimicas de los suelos.

La mayor tasa de residencia hidrodinamica (w) se observd en DO bajo SD. En
general, los bajos valores de « obtenidos en todos los suelos denotan una baja tasa de
cinética de adsorcion de sitio de adsorcion Tipo Il. Los valores de w indicaron que los
tiempos de residencia hidrodinamica de IMZ fueron relativamente bajos tal cual lo demuestra
el parametro f. Los parametros @ y a se correlacionaron débil pero positivamente con

CO (kg ha™) (r=0.4 p< 0.22 y r=0.4 p< 0.26, respectivamente) y 4y, (r=0.38 p<0.22 y r=

0.62 p<0.05, respectivamente). Los valores estimados de R no difirieron entre suelos o
sistemas de labranzas; estuvieron asociados al contenido de CO g Kg™ (r= 0.3, p<0.53) y
negativamente correlacionados con la V (r= -0.45, p<0.26).

Tabla 6.8. Parametros de transporte de imazapir estimados segun el modelo de ECD ,,.¢q

SISTEMAS ECD no-cq
SUELO DE . ot ,Ub L c R2
LABRANZAS R' S8 o f o+ o hl_’f
sD 117 093 020 054 0.0006 1.0x10%° 7.7x10% 0.87-
AN (0.06)° (0.06)* (0.27)* (0.42)* (0.0009)"  (0.00)  (8.6x10 ") 0.99
Le 111 094 094 072 0.0020 7.0x10%° 52x10% 0.72-
(0.11)* (0.05)* (0.05)* (0.24)* (0.0002)" (5.2x10%) (3.9x10™%") 0.96
SD 125 090 129 045 0.0073 1.0x10%  7.0x10%" 0.83-
o (0.22)* (0.07)* (1.99)* (0.23)* (0.0120)°  (0.00)  (3.4x10™%) 0.91
LC 114 095 0.67 0.70 0.0063 2.7x10%°® 2.0x10% 0.91-

(0.08)* (0.09)* (1.14)* (0.49)* (0.0109)° (4.7x10%%) (3.4x10™*) 0.99

@ os numeros entre paréntesis indican los STD para 3 repeticiones. © Valores ajustados. © Valores
calculados segun las ecuaciones 13 y 14. R = factor de retardo, 8 = parametro asociado con la
fraccion de soluto de retardo instantaneo, w = tasa de tiempo de residencia hidrodinamica segun un
tiempo de sorciéon dado, f = fraccion de sitios Tipo |, a = tasa de primer orden para la cinética de
adsorcion de los sitios Tipo Il, y = tasa de degradacion de primer orden; uj, = tasa de degradacion de
primer orden en la fase liquida.
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6.4.3.- Dinamica de elucion del trazador conservativo e Imazapir

En la Figura 6.8 se observa a modo de ejemplo, algunas repeticiones de graficas de
CP simultaneas de Br e IMZ. Las CP presentan la dinamica de cambio de las
concentraciones observadas de los solutos lixiviados en los experimentos de transporte en
laboratorio.

0,010 T 300 0,010 ¢ T 300
0,009 ANGUIL SD 0,009 + ANGUIL LC
0,008 + T 2%0 0,008 T 20
0,007 + 1 200 0,007 = + 200
0,006 0,006
0,005 + + 150 0,005 -+ T 150
0,004 + 0,004 -+
0,003 T 100 0,003 -+ T 100
0,002 + 1 50 0,002 - + 50
0,001 - 0,001 7
0,000 -0 0,000 - - 0
04 06 10 15 2.0 25 30 35 3.9 010509141822273,1354044
VP VP
oo | DORILASD | 00107 T 300
0,009 + 0,009 DORILALC
250 - 250
200 - 200
150 - 150
- 100 - 100
- 50 - 50
L 0 | 0
01 05 10 14 18 23 27 32
VP VP
—o— Br- —— [MZ

Figura 6.8. Curvas de paso de imazapir observadas y ajustadas con el modelos ECD q.¢q del
programa CXTFIT para cada una de las 3 repeticiones correspondientes a las columnas de AN SD,
AN LC,DO SDyDOLC.

Las CP demuestran una ocurrencia casi simultanea de Br e IMZ con un arribo mas
temprano de Br a la salida de la columna. Las CP de IMZ obtenidas para los distintos tipos
de suelo, se situaron ligeramente a la derecha de las CP del trazador conservativo. El
compuesto IMZ se mueve levemente a menor velocidad que el trazador conservativo. Sin
embargo, el pico de la CP de maxima concentraciéon de ambos compuestos se obtuvo antes
de alcanzar a 1 VP.

Es decir que, para una velocidad de flujo de 0.529 cm h™ y una tensién de 1.5 KPa,

el Br y el IMZ alcanzaron su maxima concentracion aproximadamente a 0.6 y 0.8 VP.
Dichos VP, equivalen a 250 a 450 ml recogidos entre 11 y 13 hs luego de inyectado el pulso.

23



El VP promedio de IMZ hasta alcanzar el drenaje total de la columna fue de 3.9 VP, mientras
que la elucion total de Br” se alcanzé a 2.5 VP.

6.4.4.- Comparacion de los K, obtenidos por isotermas y los experimentos en
columnas

El modelo CXTFIT asume adsorcion lineal, por lo tanto es apropiado comparar los
valores de los coeficientes de adsorcion obtenidos mediante las isotermas (K, ,) v los

calculados a partir de los R estimados con el modelo CDE ,,,.¢q con CXTFIT (R,_,) (Maraga

et al., 1998). Para el calculo del R a partir de los K se utilizé la humedad obtenida de

las columnas de suelo (Tabla 6.9).

d Batch

Tabla 6.9. Factor de retardo (R ) y coeficiente de adsorcién (K ,) correspondientes a las isotermas

de adsorcion (Batch) y al ensayo de columnas (col) en los suelos de Anguil y Dorila para cada
sistema de labranza.

SISTEMAS ISOTERMAS COLUMNAS
SUELOS DE
Prof 2 PROF 2
LABRANZAS (Cm ) Batch Kd Batch R (Cm ) Rcol Kd col R

<D 075 333 048 094 .. . oo o

7.5-15 4.28 1.09 0.99

AN
LC 075 142 019 09 545 14 011 084
7515 100 0 -
SD 075 248 038 0% 4 45 4135 005 087
56 7515 165 017  0.90

0-7.5 1.00 0 -
LC 0-15 1.33 0.05 0.93

7.5-15 1.00 0 -

Tanto los valores de los K,, . como los K, & indicaron una muy debil adsorcion

de IMZ. Los ensayos de adsorcion en columnas presentaron como resultado que la
molécula de IMZ se adsorbio en todos los suelos estudiados. Sin embrago, todos los K, ,
fueron menor 6 igual a 0.11, indicando una muy baja retencién del herbicida bajo un estado

de flujo constante en todos los suelos. En el caso de los experimentos en Batch presentaron
valores mas elevados de adsorcién en algunos tipos de suelos en comparacién con los

K,., - Sin embargo, cabe resaltar que con la metodologia de isoterma hubo casos en que la

adsorcion fue nula. Toda esta informacion pone de manifiesto la baja capacidad de ser
retenida en el suelo que presenta la molécula de IMZ.

Los K,,, . correspondientes a las isotermas de IMZ se correlacionaron

positivamente con arcilla (r= 0.70, p< 0.01) y CIC (r=0.40, 0.05) y negativamente con el
contenido de arena (r=-0.5, p<0.01) y (r= -0.45, p<0.05). La correlacién con CO fue débil
pero positiva (r=0.3, p<0.27). Por otro lado, los valores de K, ,no arrojaron relaciones
claras y de caracter explicativo con ningun parametro del suelo. Pudo distinguirse una débil
correlacion pero positiva con CO y CIC (r=0.27, p<0.27 y r= 0.25, p<0.43, respectivamente)
y una correlacién negativa con el parametro g8 (r=-0.58, p<0.05).
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Los valores de R, , obtenidos del promedio de las 2 profundidades presentaron

una interaccion significativa entre los factores suelo y sistemas de labranzas. El suelo de AN
bajo SD mostr6 el mayor R, ., (3.81), seguido de DO bajo SD. (2.06). Mientras que los

K, no arrojaron diferencias estadisticas entre suelos y sistemas de labranzas.

7.- DISCUSION
7.1.- Propiedades de suelo

En los suelos de AN y DO la modalidad de la SD esta siendo implementada desde
hace 7 y 15 afos, respectivamente. En la literatura se sugiere que si se compara la
porosidad total de suelos sometidos durante 10 anos bajo SD, a menudo se observa que se
ve reducida respecto a la LC. Incluso, luego de 15 anos las diferencias de porosidad en
distintos sistemas de labranzas son mas manifiestas (Kay y VandenBygaart, 2002). En este
sentido, la mayor porosidad total hallada en los suelos bajo LC en AN y DO concuerda con
la bibliografia. Porfiri et al. (2008) en un estudio llevado a cabo en los sitios de AN y DO con
el fin de caracterizar la distribucion del tamafo de poros, hallaron que la porosidad total del
suelo fue mayor en LC que en SD.

La mayor densidad aparente hallada bajo SD en AN y DO en contraste con la LC
también coincide con lo reportado por Porfiri et al. (2008), quienes hallaron evidencias que
ponen de manifiesto que la SD produjo densificacion en los suelos y por lo tanto redujo la
porosidad total. En concordancia, Elder y Lal, (2008) midieron una densificacion significativa
en los primeros 10 cm del suelo en sistemas de minima labranza en comparacion con
suelos laboreados. Del mismo modo, Bordovsky et al. (1999) encontraron mayor densidad
aparente bajo sistemas de labranzas reducidas que bajo LC.

En resumen, la sustitucién de la LC por SD, puede resultar en la pérdida de espacio
poroso total tal como lo indica la mayor densidad aparente bajo SD alterando el
funcionamiento hidrico de los suelos. La pérdida de porosidad al pasar de LC a SD esta
también asociada a cambios en la distribucion de tamafos de poros impactando
directamente sobre el balance de agua y la dinamica hidrica del suelo y modificando los
patrones de movimiento de solutos en el suelo (Shipitalo et al/, 2000).

En AN y DO bajo SD, se observo una distribucion heterogénea en el contenido de
CO en el suelo observandose una mayor proporcion a los 0-7.5 cm con respecto del nivel de
7.5-15 cm. En cambio bajo LC, en ambos suelos, en los primeros 15 cm del perfil se aprecio
una distribucion homogénea del porcentaje de CO. Generalmente, al implementar la SD el
contenido de CO se incrementa en la superficie de los suelos debido a la presencia y
descomposicion del rastrojo el cual decrece gradualmente en profundidad (Lal et al., 1994).
Marabet (2002) reporté que la SD estratifica el contenido de CO en los primeros cm del
perfil, en cambio, la LC se caracteriza por una distribuciéon homogénea. La variacion del
contenido de CO del suelo debido al método de labranza esta estrechamente relacionada
con el periodo de tiempo bajo el sistema conservacionista y con la cantidad de residuos que
retornan al suelo (Lal et al., 1994).

Los valores de la CIC mas elevados se observaron en AN bajo SD a 0-7.5 cm de
profundidad producto de la combinaciéon de un contenido superior de MO y de arcilla. Asi
mismo, en éste suelo, el pH también fue mayor respecto de los demas suelos estudiados.
De acuerdo a los antecedes bibliograficos la acidez del suelo es frecuentemente modificada
por las practicas de labranza. La SD incrementa el contenido de MO en superficie la cual se
descompone aportando H*, disminuyendo el pH del suelo incrementando su acidez. Sin
embargo, en el suelo de AN bajo SD con un contenido superior de CO respecto a la LC, la
reduccion de los valores de pH producto de la descomposicion de la MO, no se manifesté.
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En general, el pH en todos los suelos fue superior a 6, salvo en DO bajo SD con un
valor de 5.8 donde posiblemente se manifesté el efecto de la labranza. En la medida que el
pH se incrementa sobre 6, los hidrogeniones de los grupos funcionales de la fraccion
organica o en los bordes expuestos de los cristales de arcillas se liberan y en consecuencia
se incrementa la capacidad de cambio de los cationes.

7.2.- Adsorcion

El ajuste del modelo lineal fue apropiado para explicar la relacion entre la
concentracién de imazapir adsorbida al suelo y la concentracion en la solucion de equilibrio.
De acuerdo a la pendiente lineal de la curva, las isotermas se clasificaron como tipo-C (Giles
et al., 1974). Esto significa que la proporcion del compuesto remante en la solucion y la
adsorbida en el sélido es la misma a cualquier concentracion. La linealidad de las isotermas
sugiere que los sitios de adsorcion disponibles permanecen constantes en todas las
concentraciones hasta la saturacién (Weber y Miller, 1989). Similares resultados fueron
reportados por Raymundo-Raymundo et al. (2011) quienes hallaron un ajuste aceptable del
modelo lineal de isotermas de adsorcién de IMZ en 2 profundidades de un suelo Andosol.
En coincidencia, Ahmad y Rahman (2009) obtuvieron isotermas lineales de imazetapir en 7
suelos de Nueva Zelanda con un R*>0.97. Asi mismo, Bresnahan et al. (2000) hallaron que
si bien las isotermas de adsorcion de imazetapir ajustaron satisfactoriamente a la ecuacion
de Freundlich (R?>> 0.99), en varias isotermas el exponente 1/n fue cercano a 1, indicando
que la adsorcion no depende de la concentracion.

Usualmente las isotermas lineales se obtienen cuando el rango de concentracion es
relativamente bajo mientras que isotermas no-lineales han sido reportadas a altas
concentraciones (Limousin et al., 2007). En este trabajo las isotermas de ajuste lineal de
IMZ se obtuvieron para un rango bajo de concentraciones de 10 a 250 ug L™". Cabe aclarar
que, las concentraciones utilizadas del estandar analitico de IMZ se obtuvieron a partir de
célculos en funcién de la dosis aplicada a campo (80 gr ia ha™) con el fin de obtener un
rango de concentraciones lo mas aproximado a una situacion de campo. Por ejemplo,
Ahmad y Rahman (2009) estudiando la adsorcion de imazetarpir obtuvieron isotermas de
tipo lineales bajo un rango relativamente bajo de concentraciones (100 a 600 ug L™).
Mientras que, Pusino et al. (1997) y Wang vy Liu (1999) estudiando la adsorciéon de IMZ
obtuvieron isotermas de Freundlich usando un rango de concentraciones de un orden de 3 a
70 (21000 a 117600 ug L™") veces superior al evaluado por al presente estudio.

Es sabido que, la adsorcion de los compuestos neutros ha sido ampliamente
estudiada, no asi los herbicidas ionizables. Aun asi, existen antecedentes que indican que la
adsorcion de estos compuestos en el suelo es sensible a factores tales como pH, contenido
de CO, arcilla y éxidos en el suelo (Pusino et al. 1997), los cuales estan en relacion directa
con la capacidad de intercambio aniénica del suelo, es decir, la interaccion inespecifica
electroestatica que involucra a las formas aniénicas de los plaguicidas (Kah y Brown, 2006).

La magnitud de los K, hallados en este estudio es indicativa de una débil
adsorcion y por lo tanto un elevado potencial de lixiviacion hacia niveles mas profundos del
perfil del suelo. El rango de K, de IMZ para todos los tipos de suelos fue de 0 a 1.09 L Kg-".

Estos resultados coinciden con los reportados en diferentes estudios de adsorcion de
herbicidas acidos débiles, los cuales a menudo arrojan una débil adsorcion. En el caso de
Ahmad y Rahman (2009), estudiando la adsorcion de imazetapir obtuvieron un K ,de 0.12
para un suelo de caracteristicas similares a los estudiados en éste trabajo. Oliveira et al.

(2001) reportaron que la adsorcion de imazetapir en 6 suelos Brasileros fue muy débil con
un rango 0.08 — 0.76.

La adsorcion de IMZ fue débil e inclusive nula en algunos de los tipos de suelos
estudiados. Esto se debe a que, bajo el rango de pH estudiado (5.8 a 6.4), la molécula se
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halla mayoritariamente como especie anionica en el suelo presentando una unién débil por
las cargas del suelo, que resulta en una baja 6 neutra adsorcién quedando disponible en la
solucion del suelo (Mengels, 1991). De acuerdo al rango de pH del ambiente, IMZ puede
estar presente en forma cationica, neutral o anidnica. A un valor de pKa igual a 3.6 y un
rango medible de pH entre 4.43 y 7.40, soélo la forma anidnica de la molécula de IMZ esta
disponible en la soluciéon (Pusino et al., 1997).

En general, los suelos en SD tuvieron mayor o igual retenciéon de IMZ que aquellos
bajo LC. Uno de los principales efectos de la SD esta referido al aumento en el contenido de
MO en los primeros 5 cm de la capa superficial del suelo y que disminuye en profundidad
(Needelman et al., 1999) y podria explicar parcialmente el mayor nivel de adsorcion de IMZ
en SD. Esto se refleja en la correlacion débil pero positiva entre el Ky de IMZ y el contenido
de CO hallada en el suelo. En general, las muestras correspondientes a los primeros
centimetros del suelo mostraron mayor capacidad de adsorcién respecto a la capa mas
profunda.

Dado que la bibliografia sugiere que la adsorcién de IMZ esta relacionada al
contenido de MO (Pusino et al., 1997; Wang y Liu, 1999; Bérjesson et al., 2004; Ahmad y
Rahman, 2009), se esperaban diferencias mas manifiestas respecto la capacidad de
retencion entre los sistemas de labranzas dadas las diferencias en el contenido de CO
halladas. Sin embrago, para moléculas con baja capacidad de adsorcién el efecto de las
labranzas puede no ser significativo (Gaston et al., 1996; Lavorenti et al., 2003).

En este estudio, los valores de adsorcién hallados en AN y DO bajo SD permiten
determinar una relacion débil pero positiva con el contenido de CO. A pH comunes de suelo,
la mayor proporcién de los grupos funcionales de la MO se hallan cargados negativamente.
Sin embargo, en una menor proporcién también se encuentran presentes los grupos
funcionales neutros y basicos (Sparks, 1995). Por ejemplo, la MO puede adsorber en una
muy baja magnitud al 2.4 D, siendo un acido débil también, a través de interacciones débiles
(fuerzas de van de Waals y transferencia de carga), pero es mas frecuente, que las cargas
negativas causen repulsiéon en los compuestos aniénicos (Stevenson, 1972).

El estudio de adsorcidon de IMZ se realizd en suelos aptos para la agricultura en un
rango de pH de 5.8-6.4. Debe tenerse en cuenta que el pH de la superficie de las sustancias
humicas puede ser entre 0.5 a 2 unidades menor que el pH de la solucién pudiendo existir
también areas localizadas con valores inferiores de pH dentro de la MO (Hayes, 1970).
Weber et al. (2000) sugieren que el pH sobre las superficies de las particulas puede ser
entre 1 o 2 unidades inferiores al pH de la solucion del suelo. Con decrementos de pH,
cercanos a un valor de pKa de 3.6 se incrementan las fracciones protonadas 6 neutras de la
molécula. Estas formas neutras se adsorben mayormente al suelo respecto de las especies
aniénicas (Kah y Brown, 2006). Loux y Reese (1992) hallaron un aumento considerable en
la adsorcion de imazaquin cuando el pH decrecié de 6 a 4.5.

Sin embargo, cabe aclarar que determinar el proceso de adsorcion de IMZ no
resulté sencillo. La obtencion de los primeros valores despreciables y erraticos de adsorcion
genero la necesidad de repetir en 4 oportunidades el ensayo de adsorcion en los suelos
estudiados. Los resultados presentados corresponden a la ultima repeticién del ensayo
completo de Batch. Parte de la dificultad radica en que los mecanismos de adsorcién de los
compuestos ionizables son diferentes de aquellos involucrados en la adsorcion de los
compuestos no-idnicos y esto se hace mucho mas manifiesto cuando se trabaja con
especies aniodnicas. Por ejemplo, a pesar que la MO generalmente provee la mayoria de los
sitios de adsorcidn del suelo, la correlacion entre la adsorcion de los herbicidas ionizables y
la MO no siempre es un fendmeno claro. Por ejemplo, Barriuso et al. (1992) al estudiar la
adsorcion del 2.4-D (acido débil) en dos suelos oxisoles con historias de uso diferentes y
con concentraciones de CO distintos no hallaron ninguna relacién entre el herbicida y el
contenido de CO. Dicho estudio, fue llevado a cabo bajo un pH ante el cual el 2.4-D se
hallaba anionico y por lo tanto menos sujeto a la particiéon hidrofébica en la MO.
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Otro factor involucrado en la adsorcion de IMZ es el contenido de arcilla. El valor
mas elevado de adsorcion se encontr6 en AN bajo SD en la capa de 7.5-15 cm de
profundidad en el cual el porcentaje de arcilla fue mayor en comparaciéon al resto de los
suelos. Los suelos Haplustoles Enticos usados en este estudio se ubican dentro de la region
Semiarida Pampeana (Argentina) cuyo material parental de origen edlico presenta altos
contenidos de ceniza volcanica. Buschiazzo et al. (1998) al estudiar la distribucion de los
patrones y de los estados de erosién de la ceniza volcanica de la Region Semiarida
Pampeana y la naturaleza de los minerales producidos reportaron que el tipo de arcilla
predominante en dichos suelos es la illita. Dicha arcilla se caracteriza por presentar una
carga negativa permanente con dependencia media del pH (Bohn et al., 1993) pero en
general, son las arcillas con carga variable las que aportan carga negativa y positiva
dependiendo del pH medio, incrementando la capacidad del suelo para retener aniones. Sin
embargo, la Ky de IMZ y la fraccion de arcilla se correlacionaron positivamente indicando
que el proceso de adsorcién también depende de los sitios de la fraccidon mineral. Esta clase
mineraldgica es un factor de gran importancia que influencia la adsorcién, especialmente
cuando la adsorcion de las moléculas se correlacionan pobremente con el CO de suelo
(Oliveira et al., 2001). Wang y Liu (1999) surgieren que la proporcion de arcilla en gran
medida es responsable de la adsorcion de las imidazolinonas al suelo.

Buschiazzo et al. (1990) reportaron que los suelos Haplustoles Enticos presentan
contenidos variables de Fe y Al. Dichos metales se combinan con el oxigeno para formar
oxidos, los cuales le pueden conferir al suelo sitios de adsorcion con cargas positivas. Se
define asi, el punto de carga cero (PCC) que corresponde al valor de pH en el cual son
iguales las cargas positivas y negativas del coloide, es decir la superficie tiene carga neta
cero. Por ejemplo, si el pH medido del coloide es mas bajo que el PCC, la superficie se
carga positivamente (Sparks, 1995). Segun Sposito (1989) el PCC de los 6xidos de hierro
amorfos ocurre alrededor de 8.5. Por lo tanto, de acuerdo al rango de pH de los suelos
estudiados aparentemente podria proveer cargas positivas para retener al IMZ. Raymundo-
Raymundo et al. (2011) sugirieron que bajo un valor de pH cercano a 6 en los suelos
estudiados los éxidos de hierro son los Unicos que aportan cargas positivas para adsorber al
IMZ. Diferentes estudios han demostrado que los metales cumplen un rol importante en la
adsorcion de imidazolinonas (Duda et al., 1996; Pusino et al., 1997; Reginato, 1997).

7.3.- Transporte de Bromuro e Imazapir

Tanto el modelo de transporte de equilibrio (ECDsq) como el de no equilibrio (ECD
no-eq) arrojaron un buen ajuste de las CP de Br en los ensayos de columnas. Similares
resultados fueron hallados por Montoya et al. (2006.) quienes al estudiar el desplazamiento
de Br en columnas correspondientes a tres suelos de Argentina obtuvieron que los modelos
de transporte, basados en la ECDgqy en la ECDpo.¢q, describieron adecuadamente las CP del
trazador conservativo. En coincidencia, Bedmar et al. (2008) al estudiar el transporte de Br
en diferentes horizontes de dos suelos, de la provincia de Buenos Aires (Argentina),
reportaron que, si bien en algunos casos los picos de concentracién de las CP se ajustaron
mejor con el modelo ECDy.q, €n general, las CP fueron razonablemente bien ajustadas por
los modelos ECDgq Y ECD no-eq.

La asimetria y el leve desplazamiento hacia la derecha observado en algunas
repeticiones de las colas de las CP de AN bajo SD y LC y de DO en SD, indica que el
transporte, pudo haber estado condicionado por no equilibrio fisico. Similares resultados
fueron hallados por Raymundo-Raymundo et al. (2011) quienes observaron curvas de
elucién de un trazador de agua tanto simétricas como no simétricas en las columnas de
suelo en una misma profundidad que indicaria que el movimiento del agua en un estrato de
suelo puede ocurrir tanto en equilibrio como en no equilibrio fisico. Por otra parte, las CP de
Brr de DO fueron simétricas (sin colas), lo que muestra que el transporte fue
predominantemente en una condicién de equilibrio fisico.

28



En general, el tipo de suelo tuvo mas preponderancia en lo que respecta al
movimiento del agua que aquellas propiedades asociadas a los sistemas de labranzas. Los
volumenes recogidos hasta alcanzar el pico de maxima concentracion presentaron
diferencias entre suelos. El trazador alcanzé el pico de maxima concentraciéon en AN lo cual
indica un pasaje rapido a través de la columna en comparacién con DO. Cabe aclarar que si
bien las diferencias entre sistemas de labrazas no fueron significativas, particularmente el
suelo de AN bajo SD presentd el VP mas bajo hasta alcanzar el pico de maxima
concentraciéon. En contraste, los volumenes recogidos hasta alcanzar la maxima
concentraciéon no mostraron diferencias significativas entre SD y LC. Aunque por el
contrario, Singh et al. (2002) obtuvieron la maxima concentracion de Br™ en los primeros 50
ml del lixiviado en las columnas de SD, mientras que la aparicion del pico se dilaté cerca de
los 200 ml bajo LC.

En general, las CP de Br mostraron formas mas aplastadas y colas levemente
desplazadas a la derecha, especialmente en el suelo de AN en comparacién con las de DO,
lo cual permitié interpretar que el transporte del i6n estuvo levemente influenciado por la
heterogeneidad fisica (textural) del suelo. Ante la presencia de CP asimétricas con colas
marcadas se analizd el transporte de soluto teniendo en cuenta condiciones de no-equilibrio
fisico a través del modelo de dos regiones (moévil/inmovil) (van Genuchten y Wagenet,
1989). Para evaluar la contribucion de las condiciones fisicas al transporte del trazador se
analizaron los pardmetros D o Y 4 «q, Y l0s coeficientes de particion entre la fraccién de agua
movil e inmovil (S e,) y de transferencia de masa entre la regiéon movil e inmévil de agua

(o eq)-

Los mayores valores de los parametros D, y Aq hallados en el suelo de AN en
ambos sistemas de labranzas en contraste con el de DO indicaron la presencia de un medio
poroso mas heterogéneo. Experiencias realizadas con distintos tipos de suelos, demuestran
que una mayor distribucién de tamafos de poros causa elevados D. A su vez, la 4 es
generalmente mayor en suelos estructurados con texturas mas finas ya que los poros
pequenos (texturales) en conjunto con los macroporos estructurales son efectivos en
dispersar el soluto (Bromly et al., 2007). En este sentido, la mayor proporcion de arcilla y la
tasa mas rapida de lixiviacién del soluto, indicio de presencia de poros de mayor tamafio
observadas en el suelo de AN, pudieron haber afectado el transporte dispersando el soluto.
Los valores de A se correlacionaron positivamente con la arcilla y con el coeficiente de
dispersién. Similares resultado fueron hallados por Bedmar et al. (2008) quienes reportan
una correlacion altamente significativa entre D y el contenido de arcilla.

Tal como se menciond en el punto 6.4.1, en este estudio no se observaron
diferencias claras respecto al movimiento del trazador a través de las columnas intactas de
suelo al contrastar la SD con la LC. En general, la SD se caracteriza por presentar un
incremento en la movilidad de los solutos a través de los macroporos (Elliot et al., 2000;
Singh et al., 2002). Porfiri et al. 2008, en un estudio a campo caracterizaron la
macroporsidad y describieron el movimiento de agua en el perfil de AN y DO bajo LC y SD
mediante el uso de un trazador colorante (Brilliant blue). Los autores concluyen que la SD
promueve el movimiento del agua y transporte de solutos debido a una mayor presencia de
macroporos hidraulicamente activos tal como lo demostré la técnica del Brilliant blue. Sin
embargo, en este estudio el tipo de suelo (textura) tuvo mas relevancia en cuanto al
desplazamiento de agua y solutos. EI numero de macroporos puede ser altamente variable
en una pequefa area (Beven y German, 1982). Es por ello, que la escala de columna pudo
no ser representativa de la heterogeneidad generada por los macroporos estructurales del
suelo.

En relacion a lo anterior, se considera que la macroporosidad no fue una importante
propiedad del suelo que afectd la uniformidad del transporte del Br. Esto se corroboré
basandose en los experimentos de lixiviacion realizado por Lennartz et al. (1997) quienes
agruparon las CP de Br en dos amplias categorias. En las CP tipo | la maxima
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concentracién del trazador ocurre entre 0.4 y 0.8 VP represando el movimiento clasico del
soluto en condiciones estable de flujo no saturado. En contraste, las formas de las curvas
tipo Il, fueron caracteristicas de presencia de flujo preferencial con la ocurrencia de picos
muy tempranos a 0.2 VP con colas extensas. Dado que la ocurrencia de los picos de
maxima concentracion del trazador se observé a 0.59 ansp, 0.61 anic, 0.66 porc ¥ 0.75 po
sp VP, se considera que el movimiento del soluto no reactivo sucede en condiciones estable
de flujo no saturado.

Los valores del parametro S cercanos a 1 (£ >0.95) en todos los suelos indicaron

que casi la totalidad del agua es mévil (Gonzalez y Ukrainczyk, 1999) y, entonces, el flujo
ocurre en condiciones de equilibrio. Por lo tanto, los modelos estarian indicando que el no-
equilibrio fisico tuvo un impacto menor sobre la migracion del soluto; y que una fraccion
minima de agua permaneceria en una fase inmoévil. Los bajos valores del
parametro w confirman lo obtenido por £, ya que indican una minima transferencia de masa

entre regiones debido a que solo una pequefia fraccion permanece en la fase inmovil (van
Genuchten y Wagenet, 1989). El no equilibrio fisico que gobierna el flujo de agua es el rango
distintivo del flujo preferencial, razén por la cual se considera que el transporte no estuvo
dominado por presencia de macroporos (Jarvis, 1998). Bedmar et al. (2008) al estudiar el
transporte de Br en dos suelos reportaron que los elevados valores de £ en los horizontes

subsuperficiales pudo deberse a una menor distribucién de tamafo de poros respecto los
horizontes superficiales.

A pesar de que la elucion de Br en AN fue mas variable y heterogénea en
comparacion con el desplazamiento observado en DO, los valores de los parametros de
transporte estimados mediante el modelo dos regiones para los dos suelos y sistemas de
labranzas, indicaron que las condiciones de no-equilibrio fisico, que condicionan el
transporte fueron despreciables. Los resultados, indican que la CDE,, es suficiente para
describir el transporte de solutos no reactivos.

Es por ello que, en funcién de los resultados obtenidos de los parametros del
trazador, se desprecio el transporte de no-equilibrio fisico. Por lo tanto, se considerd que el
transporte del herbicida podria estar influenciado por condiciones de equilibrio fisico y
regulado por un no-equilibrio quimico. Esto se corrobordé ya que las CP de IMZ fueron
aceptablemente ajustadas a través del modelo de no CDE,..¢q quimico, no encontrandose
ajustes satisfactorios con el modelo CDE,, Similares resultados, fueron hallados Barizon et
al. (2006) quienes en funcién del buen ajuste que arroj6 el transporte de CI" al modelo que
se asume como ideal (equilibrio) asignaron que la extension de la curva de elucién de
Imazaquin se debe al no equilibrio quimico, relacionado al proceso de sorcion. En
coincidencia, Montoya et al. (2006) al estudiar el movimiento de atrazina en distintos tipos de
suelo, hallaron que el transporte de no-equilibrio del trazador fue despreciable, por lo tanto la
asimetria de las CP del herbicida se debié a condiciones de no-equilibrio relacionado con la
sorcion.

El modelo de no-equilibrio quimico de dos sitios, el cual asume dos sitios de
adsorcion, arrojo ajustes satisfactorios en cuanto a los datos de transporte de IMZ. Similares
resultados fueron hallados por Raymundo-Raymundo et al. (2011) quienes obtuvieron un
buen ajuste con el modelo de no equilibrio quimico a los datos experimentales de las CP de
IMZ. En coincidencia, Barizon et al. (2006) hallaron un ajuste aceptable con el modelo de no
equilibrio quimico para el herbicida imazaquin en 3 tipos de suelos con propiedades
diferentes. O 'Dell et al. (1992) al estudiar el transporte de imazetapir en un suelo Hapludol
Tipico, en columnas sin disturbar, describieron las CP usando el modelo de no-equilibrio
quimico de dos sitios.

En general, en algunas repeticiones de las CP de AN en SD y LC y de DO bajo SD
el modelo subestimo los picos de concentracion y el proceso de adsorcion en la parte final
de las colas. El modelo calculé que IMZ ya no era recuperado en un VP inferior después del
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inicio de la lixiviacion respecto del VP de los datos observados. Barizon et al. (2006)
observaron una sobrestimacion de la desorcién de imazaquin al final de la curva. El modelo
estimé que imazaquin ya no era recuperado en el lixiviado aproximadamente 100 hs.
después del inicio de la elucion, sin embargo después de 129 hs todavia detectaron
imzaquin en el efluente. Segun Beigel y Pietro (1999), el modelo dos sitios no arroja un buen
ajuste cuando la velocidad de agua en los poros es muy elevada.

En general, las CP de IMZ presentaron formas asimétricas con extensiéon de las
colas después del pico de maxima concentracion. El fendmeno de extension de las colas
observado hacia la derecha en algunas repeticiones de las CP de AN bajo los dos sistemas
de labradazas y en DO bajo SD, indica que el transporte en algunos casos, pudo haber
estado condicionado en menor medida por una cinética de adsorcion tiempo dependiente.
Similares resultados fueron hallados por Raymundo-Raymundo et al. (2011) quienes
observaron un ligero desplazamiento de las curvas de elucion de IMZ en los estratos de
suelo estudiados, que senalan procesos de sorcidon dependiente del tiempo. O Dell et al.
(1992) y Barizon et al. (2006) hallaron que la parte posterior de la curva era bifasica con una
desorcion rapida inmediatamente después del pico de la curva, seguido por una fase mas
lenta. Segun Pignatello (2000) la explicacion de la extension de la curva hacia la derecha es
caracteristica de los fendmenos de sorcién lenta tiempo-dependiente producidos bajo
condiciones de no-equilibrio quimico 6 bajo condiciones de no-equilibrio fisico relacionado a
la heterogeneidad del suelo. La cinética de adsorcion de velocidad lenta es producto de una
resistencia de la matriz a la transferencia de masa por difusion molecular (Pignatello, 2000).

Para evaluar la contribucion de las condiciones quimicas del suelo en el transporte
se analizo la fraccion de retardo instantaneo del soluto, la misma representa la influencia de
la distribucién de la adsorcion entre dominios instantaneos y tiempo limitante (£) y la

fraccion de sitios de adsorcién de equilibrio tipo | ( f°).

En presencia de una situacién de adsorcion instantanea bajo condicion de equilibrio
los parametros f y f —1. En todos los suelos estudiados, los valores del parametro S

cercanos a la unidad indicaron que el transporte de IMZ estuvo influenciado
mayoritariamente por la participacion de la fraccidon de superficie de particulas del suelo
donde se produce la adsorcion instantanea. Sin embargo, el parametro f* arrojo valores que

permitieron detectar que en los suelos sometidos a minima labranza predominan los sitios
de adsorcién tiempo dependiente (Tipo Il). En tanto que, los suelos bajo LC, predominan los
sitios de adsorcién instantanea (Tipo 1). Estos resultados son coherentes con aquellos
hallados por Barizon et al. (2006) quienes encontraron que el parametro f decrecia a

medida que el contenido de CO se incrementaba en los suelos. Cabe aclarar que si bien f

es menor bajo SD con respecto a la LC, la baja magnitud del parametro en ambos sistemas
de labranzas no influencia de forma relevante al retardo en cada uno de los suelos.

En los suelos fértiles de climas templados, tal como los estudiados, entre un 70-
90% de la MO esta presente en forma de complejos coloidales con la fraccion mineral,
principalmente las arcillas. Los coloides del suelo cuando estan floculados forman
agregados caracteristicamente porosos. Como se ha mencionado, la SD a diferencia de la
LC, se caracteriza por presentar una mayor concentracion de CO en superficie que
disminuye en profundidad. El CO sirve como agente granulador de los suelos, el grado en
que las particulas de suelo mas finas estan agregadas guarda una estrecha correlacién con
el porcentaje del CO del suelo (Baver et al., 1973).

En relacién a lo anterior, el mayor porcentaje de CO en AN y DO bajo SD sumado
al mayor contenido de arcilla hallado en el suelo de AN pudo haber favorecido la agregacion
del suelo. Ello resultaria en una limitante al IMZ para acceder a los sitios de adsorcién ya
que como senalan Wu y Gschwend (1986), la cinética de adsorcién es controlada por la
difusion intraparticular por la agregacién natural de sedimentos y los suelos. Pignatello
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(2000) argumentd que la Unica explicacion razonable de una lenta cinética de sorcién seria
aquella relacionada con una resistencia a la transferencia de masa, o sea una resistencia de
la matriz del suelo a la difusion molecular. La difusién intraparticular produce tasas lentas
que dificultan la difusién de las moléculas a través del sistema fijo de poros. La difusion en
los poros puede ser dificultada por la tortuosidad del sistema poroso, la variacion del tamano
de poros, la adsorcién en las paredes de los poros, entre otros mecanismos.

Si bien, la recuperacion de la masa no arrojé diferencias significativas, cabe
destacar que fue mayor en SD en contraste con la LC. En AN y DO bajo SD, el porcentaje
de masa recuperada fue de 94.5 y 92.5%, respectivamente. Mientas que la recuperacion de
la masa en AN y DO bajo LC fue de 82.2 y 74.5%, respectivamente. Esto puede deberse a
que, el IMZ en los suelos sometidos a SD, no alcanza el equilibrio de concentracion de
forma instantanea entre la fase liquida y sodlida del suelo pudiendo permanecer en la
solucion y ser susceptible al transporte.

Respecto a los graficos de elucién simultanea del trazador y el herbicida, se
observé un arribo mas temprano de Br a la salida de la columna. Las CP de IMZ obtenidas
para los distintos tipos de suelo, se situaron levemente a la derecha de las CP del trazador
conservativo. Sin embargo, el pico de la CP de maxima concentracion de ambos
compuestos se obtuvo antes de alcanzar a 1 VP. En el caso de Br, la tasa rapida de pasaje
de soluto a través de las columnas concuerda con el comportamiento de un trazador no
reactivo en el suelo debido al efecto de exclusion anidnica por la carga negativa de las
particulas del suelo (Schulin et al., 1987).

De forma similar, IMZ mostré un rapido desplazamiento a través de las columnas de
suelo lo cual se debe se debe a la baja adsorciéon bajo el rango de pH de los suelos
estudiados. En coincidencia, Reginato et al. (2005) hallaron una rapida lixiviacion atribuida a
una débil fuerza de union entre imazaquin y los coloides en un rango de pH entre 6 y 7. Al
igual que el trazador conservativo, el IMZ se halla en estado anidnico en el rango de pH de
los suelos, sufriendo una exclusién aniénica debido a la carga negativa de las particulas de
los coloides. Reginato et al. (2005) reportaron que el herbicida se comporta de forma similar
a un trazador, agudizando la forma de la CP y reduciendo sus colas a valores de pH
cercanos a le neutralidad.

El rapido desplazamiento de IMZ a través de las columnas coincide con la débil
retencion manifestada mediante los bajos valores de los K,, ,como los K, hallados a

pesar de la metodologia usada. Mediante los experimentos en Batch se obtuvieron valores
mas elevados de adsorcion en algunos tipos de suelos estudiados respecto de los K,

calculados a través del R ajustado. Sin embargo, cabe resaltar que con la metodologia de
isoterma hubo casos en que la adsorcion fue nula.

Se debe considerar que las experiencias en Batch no son totalmente
representativas de las condiciones naturales, ya que ofrecen una gran superficie expuesta
disponible para interactuar con las moléculas y, por tanto, la maxima posibilidad de
adsorcion. Mientras que, las experiencias en columnas reflejan mejor las condiciones de
campo, ya que permiten controlar la velocidad de flujo y obtener de este modo coeficientes
de distribucién mas realistas (Morell y Candela, 1998). Cabe aclarar, que a pesar de las
diferentes condiciones de interaccion que se plantean ante el desarrollo de las dos técnicas,
puede decirse que la capacidad de adsorberse que tiene la molécula de IMZ es muy débil.
Por ejemplo, la méaxima capacidad de adsorcion se observd en AN bajo SD con un

K, ;...,promedio de las 2 profundidades de 0.8 L kg™. Dicho valor disminuyo en condiciones

de flujo (K, ,) a un valor casi despreciable de 0.06 L kg'. Estos resultados reflejan el

hecho de que la capacidad de adsorcion del suelo se ve reducida bajo condiciones de flujo,
en las cuales el tiempo de contacto y el numero de sitios de sorcion del suelo visitados por el
soluto son menores respecto a la forma y el tiempo de poner en contacto el soluto con el
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suelo en experimentos tipo Batch (Raymundo-Raymundo et al., 2011). Ademas, en funcién
de los pardametros del trazador se considerd que el agua de las columnas en su mayoria es
movil, por lo que dificiimente haya quedado una gran proporcion de IMZ en la region inmévil
sometido a adsorcion.

8.- CONCLUSIONES

Las columnas de suelo ofrecieron un medio poroso homogéneo que contribuyd a
que el agua sea movil bajo condiciones de equilibrio. La porosidad textural tuvo mas
preponderancia en lo que respecta al movimiento de agua e imazapir que aquellas
propiedades edaficas asociadas a los sistemas de labranzas. Contrariamente a los
resultados esperados, no hubo indicios de flujo preferencial a través de macroporos bajo
SD.

La migracion de imazapir estuvo regulada por condiciones de no-equilibrio quimico
relacionado con el mecanismo de sorcién. La SD se caracterizd por una cinética de
adsorcion tiempo dependiente en tanto que en la LC predominé la adsorcion instantanea. Si
bien hubo diferentes niveles de adsorcion en cada sistema de labranza, la magnitud de
dichos procesos no fue significativa como para afectar de forma relevante al retardo, y por lo
tanto, a la migracion del herbicida.

En general, la molécula de imazapir presentd una deébil adsorcién lo cual estuvo
demostrado por los experimentos en columnas y por las isotermas. Si bien la adsorcion
obtenida en los experimentos en columnas fue casi despreciable, se considera mas
representativa en lo que respecta al rapido desplazamiento de imazapir en el suelo en todos
los suelos. En tanto que, la sobreestimacién de la adsorcion mediante la técnica de Batch en
SD, puede estar dada justamente por las condiciones metodolégicas que implican una
agitacion continta hasta alcanzar la maxima interaccion suelo/solucion.

Mas alla de las condiciones impuestas en las metodologias de adsorcién tales
como la agitacion continua hasta alcanzar la maxima interaccion posible 6 bajo condiciones
de transporte de soluto mediante un flujo de agua estable, la molécula de IMZ manifest6é una
muy baja capacidad de adsorcion al suelo. En sintesis, la ocurrencia casi simultanea de Br e
IMZ a la salida de la columna resumen el comportamiento y la movilidad del herbicida en lo
suelos estudiados.

Los resultados permiten inferir que el desplazamiento de imazapir controlado por el
fendmeno de conveccién en conjuncion con la baja capacidad de retencion de la especie
aniénica de la molécula a pH caracteristicos de suelos agricolas le confiere una elevada
movilidad, y por lo tanto, un elevado potencial de lixiviarse pudiendo afectar la calidad
natural del agua subterranea.
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Usuario
Nota adhesiva
¨en suelo en todos los suelos¨...Hay otra forma de escribir  esta frase? Para los dos suelos estudiados querria decir lo mismo?



cambiar continúa por continua

cambiar lo por los
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