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RESUMEN
Los mecanismos sortivos del suelo (adsorciéon y desorcion) deter-
minan la distribucién de los contaminantes del suelo y por ende su
presencia en distintos compartimentos ambientales, influyendo sobre
el transporte y degradacién de estos. La gran expansion que tuvo la
siembra directa en Argentina trajo aparejado un incremento en el
uso del herbicida glifosato (N-fosfonometil glicina) utilizado funda-
mentalmente en cultivos de la soja, generando que gran parte del
herbicida llegue al suelo e interactie en él. El objetivo de este trabajo
fue el estudio de la adsorcién-desorcién del herbicida glifosato en
los suelos Argiudol Tipico y Argiudol Acuico de regiones de intensa
actividad agricola con predominio de siembra de soja transgénica. Se
utilizé para este estudio glifosato acido, 99% de pureza, y sal de iso-
propilamonio, formulada al 48%. Se verificé adsorcion de grado medio
a elevado en los horizontes A1 de ambos suelos, con valores algo
superiores para el caso de la sal de isopropilamonio. Las desorciones
logradas en ensayos de laboratorio sefialaron valores medios de entre

51y 69 % para ambos productos en los dos suelos estudiados.
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ABSTRACT
The sorptive mechanisms (adsorption and desorption) of soils deter-
mine the distribution of contaminants, and therefore their presence
in the various environmental compartments, as well as their transport
and degradation. In Argentina, the use of glyphosate for weed control
has increased with the great expansion of soy fields. The aim of this
work was to study the adsorption-desorption of glyphosate in two
Argentinian soils: Typical Argiudol and Acuic Argiudol in regions of an
intense agricultural activity, mainly of transgenic soy cultivation. Acid
glyphosate (99%) and a commercial formulation (isopropilamonium
salt 48%) were used. Both soils showed moderate to high glyphosate
adsorption, being isopropilamoniuym salt more adsorbed than the
acid glyphosate form. Desorption values between 51 and 69% were

determined for both products by in-lab assays.
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INTRODUCCION

En la dltimas décadas el cultivo de la soja tuvo un crecimiento sin precedentes dentro
del sistema agricola argentino, utilizindose la siembra directa como técnica conser-
vacionista y semillas transgénicas resistentes al glifosato, desplazando al sistema de
rotacién de cultivos (Arregui et al., 2003).

La participaciéon de la provincia de Santa Fe en la produccién nacional de soja en
los ultimos anos fue del 25% aproximadamente, con un area sembrada cercana a las
3,5.10° ha (SAGPYA, 2008). A su vez, en la provincia de Entre Rios, comparando los de-
cenios 1985/1995 y 1995/2005, el cultivo de soja registré un crecimiento del 692% en
superficie y del 793% en produccién (Rodriguez, et al. 2005).

Ligada al avance del cultivo se produjo un gran incremento de la utilizacién de herbi-
cidas especialmente glifosato (N-fosfonometil glicina), promocionado tanto por su bon-
dades como agrotéxico como por su facil degradabilidad ambiental. Sin embargo, a pe-
sar del uso masivo del glifosato y su discutida capacidad como contaminante del suelo
(Piccolo et al., 1994; WHO, 1994; Baylis, 2000; Getenga y Kengara, 2004; Toni, et al., 2006)
y efectos producidos sobre distintos organismos (Lajmanovich et al., 2003), en Argentina
se han realizado muy pocos estudios que involucren las interacciones suelo-glifosato.

La aplicacion de glifosato en forma de aspersiéon permite que una gran cantidad
de éste llegue al suelo e interactie con él. El suelo ocupa un papel fundamental en la
regulacion de los contaminantes, condicionando el comportamiento y evolucién de
estos, su dispersién en el ambiente, la contaminacién de acuiferos de reservas, la dis-
minucion de residuos en productos alimentarios y la conservacién de la biodiversidad
de faunay flora autéctonas. El primer proceso que se espera que ocurra es la adsorcion,
determinada por la composicion del suelo, seguida de una distribucién del compuesto
quimico entre la fase adsorbida y la solucién del suelo hasta alcanzar un equilibrio
(Yong et al,, 1992). Si disminuye la concentracién en la solucién del suelo, el glifosato
podria desorberse para restituir dicho equilibrio (Barriuso et al., 1996).

Teniendo en cuenta las tres fases del suelo, sélida, liquida y gaseosa, tres tipos de
interfases son posibles: sélido/gas, liquido/gas y sélido/liquido. Para los compuestos
organicos con débil presidon de vapor la interfase sélido/liquido es la mas importante
(Calvet et al. 1980). Por lo tanto podemos considerar como adsorcién el pasaje de una
fase liquida (solucion del suelo) a la interfase sélida/liquida del suelo, siendo la de-
sorcion el fenémeno inverso. La capacidad de adsorcién-desorcién influye en forma
directa o indirecta en la magnitud de los otros mecanismos que se producen en el suelo
y estd considerada como el principal proceso entre la fase sélida del suelo y sustancias
contaminantes como los residuos de herbicidas (Calvet et al, 1980; Condesso et al.,
1997; Guarracino et al.,, 1999).

El propésito de este trabajo es evaluar en condiciones de laboratorio la adsorcién-
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desorcion del glifosato dcido de 99% de pureza y de la formulacién de sal de isopro-
pilamonio comercial, analizando el comportamiento de acuerdo a su composicién en
relacién a las caracteristicas fisicas y quimicas de dos suelos.

Para ello, se realizaron experimentos con suspensiones de suelo, cuyos resultados
se expresan mediante coeficientes de distribucion (K), coeficientes de distribucién
norma-lizado respecto al C organico (K ) e isotermas de adsorcion que establecen

correlaciones entre concentraciones de plaguicidas en fase acuosa y adsorbidas sobre
la particula de suelo.

MATERIALES Y METODOS
Para los ensayos de adsorcién se utilizéd glifosato dcido 99% de pureza (Chem Ser-
vice) y sal de isopropilamonio formulada al 48%, de grado comercial, concentracién
corroborada previamente de acuerdo a AOAC (1990).

Como estandares se utilizé glifosato acido y su metabolito el acido aminometilfos-
fénico AMPA), (Chem Service 99 y 98% de pureza, respectivamente). Se empled un
cromatdgrafo liquido de alta precision (HPLC) modelo Waters 600 con columna de
exclusién idnica, fase movil acido fosforico al 0,05%, sistema de derivatizacion pos-
columna a 38°C, detector de fluorescencia (excitacion 340 nm y deteccidén 455 nm) y
procesador de datos Milennium3? Manager®.

Los suelos seleccionados fueron un Argiudol Tipico de la localidad de Franck (31°35°S,
60°56'0) en la provincia de Santa Fe (Argentina) y un Argiudol Acuico de la localidad de
Oro Verde (33°43'S, 58°40'0), en la provincia de Entre Rios (Argentina). El Argiudol Tipico
es un suelo bien drenado, con horizonte A, de 27 cm de espesor seguido de un B, donde
se incrementa el contenido de arcilla sin llegar a valores muy elevados. Los horizontes
son bien estructurados con buen contenido de materia organica. El Argiudol Acuico
de Entre Rios es un suelo profundo, moderadamente bien drenado, con un epipedén
oscuro, franco arcillo limoso y un horizonte argilico oscuro, franco arcillo-limoso, con
moteados de hierro y manganeso. La permeabilidad es de lenta a muy lenta.

Las muestras se tomaron del horizonte superficial A, (0-25 cm) cuyos pardmetros
fisicos y quimicos se describen en el Tabla 1. En ambos casos se sabe que no se sembré
soja durante al menos tres afos; los analisis de control arrojaron valores de residuos de

glifosato “no detectable”.
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Argiudol Tipico Argiudol Acuico

% Materia organica 2,30 2,64
% Carbono 1,33 1,53
% Nitrégeno 0,19 0,19
C/N (relacién carbono/nitrégeno) 7,10 8,10
PH 6,30 7,20
E. Conductividad (pS/cm) 2,14 1,35
Arcilla (2 pm) % 10,50 27,6
Limo (2-50 pm) % 71,57 67,9
Arena (50-250 pm) % 16,99 4,20
Arena (250-1000 pm) % 0,94 0,30
(a++ meq/100g 9,67 331
Mg-++ meq/100g 0,38 3,52
Na+ meq/100g 0,36 0,31
K+ meq/100g 1,16 1,88
valor T (meq/100g)NH4 13,16 41,8
P205 ppm 20 40

Tabla 1. Caracteristicas fisico y quimicas de los suelos.

A las muestras de suelo (2 g) secadas al aire y tamizadas por 9 mesh (2 mm) se les
adiciond una solucién acuosa de glifosato acido, en una relaciéon 1:5 (p/v). Las con-
centraciones de la solucién fueron 25, 50, 75y 100 mgl”. No se agregd Cloruro de
Calcio para evitar la formacién de complejos Calcio-glifosato que incrementarian las
adsorciones de herbicidas al suelo (Mammy y Barrisuso, 2005).

Previamente se determind el tiempo de equilibrio por agitacién durante 24 hs. Las
muestras, en frascos de polipropileno (ASTM, 1993a), a temperaturaambiente y al abrigo
de la luz solar, se agitaron mecanicamente a 90 ciclos/min durante 120 minutos hasta
alcanzar el equilibrio entre la solucién del suelo y la fase sélida (Fig. 1). Se separaron las
fases por centrifugacién durante 15 minutos a 2500 rpm., filtrando el liquido a través de
0,2 um para analizar la concentracion del herbicida por cromatografia liquida de Alta
Precision (HPLC). Para la sal de isopropilamonio, se utilizaron soluciones de 12, 31,62y
105 mgl”, llevando a cabo el mismo procedimiento de laboratorio y andlisis. Todas las
determinaciones se efectuaron por triplicado.
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Figura1. Adsorcién del glifosato acido en cada suelo estudiado (mg kg™'), en funcion del tiempo.

Para estudiar la desorcién del herbicida, luego de la adsorcién y separacién de la
solucién, por centrifugacion, se reemplazé el volumen exacto extraido (15 ml aproxi-
madamente) por igual volumen de agua destilada calidad HPLC, se agité dos horas
hasta alcanzar el equilibrio, se centrifugd a 2000 rpm durante 15 minutos y se filtré
el sobrenadante por 0,2 um. El proceso de desorcion se repitié dos veces y luego se
analizé la concentracion del herbicida por HPLC de acuerdo a Bowman y Sans (1985).
Todas las determinaciones se efectuaron por triplicado.

A partir de los resultados cromatograficos, se cuantificé las concentraciones de
glifosato de la solucién en equilibrio y por diferencia frente a lo sembrado se determiné
la concentracién del residuo adsorbido por g de suelo, de acuerdo a:

X "4
— =((C,-C)—
m m
donde:

x/m = cantidad adsorbida por unidad de masa de suelo (mg kg™);

C, = Concentracion inicial (mg I'");

C,_ = Concentracién de la solucion en equilibrio (mg I);

V =Volumen de la suspensién suelo-solucién ()

m = peso de la muestra (kg).

Se aplicé el andlisis de la varianza (ANOVA) a los datos experimentales obtenidos
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(concentracion de glifosato acido y de sal de isopropilamonio) para evaluara la in-
fluencia de las caracteristicas de cada suelo sobre la adsorcion de ambos productos en
los Argiudoles estudiados.

Para caracterizar la adsorcion, se utiliza frecuentemente el coeficiente de distribucion
(particién o sorcion) K, que define la relacion entre la concentracion del plaguicida
adsorbido en el suelo y la concentracién en la solucidn en equilibrio con dicho suelo.

Mediante el coeficiente de distribucion (particion o sorcion) K, que define la relacion
entre la concentracién del plaguicida adsorbido en el suelo y la concentracién en la so-
lucién en equilibrio con dicho suelo, se caracteriza la adsorcién que ejerce cada suelo en
estudio respecto de las soluciones de glifosato acido y sal de isopropilamonio, segun:

(c)
K= —:
“(c)

C, = Concentracion de glifosato en suelo mg/kg™
C, = Concentracion de glifosato en la solucién del suelo mg/I".

Al graficar las concentraciones adsorbidas frente a las de equilibrio se obtienen iso-
termas de adsorcion descritas con el modelo de Freundlich, definido por:
X
= kf Ce"
m
donde:
x/m = cantidad adsorbida por unidad de masa (mg kg™);
C, = concentracion de la solucién en equilibrio (mg I,
k.= constante empirica que indica la maxima adsorcién en el rango usado y
n = constante de energia o factor de intensidad de la adsorcién.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los parametros fisicos y quimicos de ambos suelos (Tabla 1) permiten apreciar dife-
rencias en la concentracidn de los iones Calcio y Magnesio, en la proporcion de arcilla,
en el contenido de Fésforo soluble y en la capacidad de intercambio.

El tiempo de equilibrio del glifosato cido, obtenido mediante experiencias previas
de 24 hs, fue de 120 minutos (Fig.1).

En los ensayos de adsorcion-desorcion se observaron, para ambos suelos, valores de
adsorcién superiores a 1, lo que indicaria afinidad del plaguicida por los suelos (Gajbhiye
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y Gupta, 2001) (Tabla 2, Fig. 2). Otros autores (Cheah et al,, 1997; Mamy y Barriuso, 2005)
han documentado para el glifosato constantes de distribucion mucho mas elevados.

Teniendo en cuenta los valores de los coeficientes de distribucion respecto al carbono
orgénico del suelo (K_) se puede considerar que el glifosato posee movilidad en ambos
Argiudoles, siguiendo el criterio de la ASTM (1993b) que indica que los compuestos con
bajos valores de K__ (0-500) se encuentran débilmente adsorbidos y por lo tanto son
mas moviles, mientras que, por el contrario, a partir de K _= 500 comienza a disminuir
la movilidad (Tabla 2).

Las isotermas de sorcion obtenidas para ambos suelos (Fig. 2 y 3), se ajustan a la
ecuacion de Freundlich siendo el K. = 8,99 (n = 0,91) para el Argiudol Tipico y K. = 13,81
(n=0,88) para el Argiudol Acuico. Se observa afinidad de la solucion del herbicida por la
fase sélida, con una adsorcién rapida a bajas concentraciones de glifosato, y mas lentas
a medida que aumenta la concentracion.

Para ambos suelos se observan mayores adsorciones de la sal de isopropilamonio que
de glifosato acido hecho corroborado por los resultados de los K, (Tabla 3) y las K= 31,74
(n=0,86) en el caso del Argiudol Tipico y K.= 24,27 (n = 0,91) para el Argiudol Acuico.

El andlisis de la varianza sefiala que hay diferencia significativa (p =0,007) respecto de la
adsorcién de glifosato acido en ambos suelos estudiados, mientras que resulté no significa-
tiva (p=0,195) para el caso de la sal de isopropilamonio, a un nivel de confianza del 95%.

Los porcentajes medios de desorcién de las dos formulaciones del herbicida (acido
y sal) determinados para Argiudol Tipico y Argiudol Acuico fueron medianamente
elevados (Tabla 4), en comparacién con los de otros autores Piccolo y Celano (1994) y
Cheah et al. (1997). Los Argiudoles evidencian una capacidad de desorcién superiores a
los suelos limosos y humicos estudiados por Cheah (1997) que reporta valores de 5,1%
y 0,7% respectivamente. Por otro lado estan dentro de los maximos y minimos (14,7%y
80,53%) reportados por Piccolo & Celano (1994) para cuatro suelos europeos.

La adsorcion observada en el horizonte A, de ambos suelos se logra en tiempos
relativamente cortos y es de grado medio a elevado. Siendo similar el contenido de
carbono organico en ambos suelos, la adsorciéon algo mayor obtenida en el Argiudol
Acuico con solucién de glifosato acido, puede estar relacionada a la capacidad de
intercambio catiénicoy mayor contenido de arcilla. Las mayores adsorciones observadas
en el producto comercial frente al glifosato puro nos llevan a considerar que no existe
fuertes competencia por los sitios de adsorcion entre el glifosato y los coadyuvantes
que acompanan al producto formulado.
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Argiudol Acuico
K, (kg) K_(kg")
10,27 671
11,20 732
8,00 522
9,66 631,2

Tabla 2. Coeficientes de distribucién (K,) y coeficiente de distribucion respecto del carbén organico (K )
del glifosato dcido en ambos suelos estudiados, a tres concentraciones del herbicida.

Herbicida adsorbido (mg/kg)

600

500

400

300

200

100

Ce

—=— Argiudol Tipico

50 60 70 80

---- Argiudol Acuico

(E: concentracion en equilibrio (mg I").

Figura 2. Isotermas de adsorcién de glifosato dcido en cada suelo estudiado.
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Figura 3. Isotermas de adsorcién de la sal de isopropilamonio en ambos suelos.
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Tabla 3. Coeficientes de distribucion (K ) y coeficiente de distrbucion respecto del carbén orgénico (K )

—=— Argiudol Tipico

10
Ce

--#-- Argiudol Actico

15

C,: concentracién en equilibrio (mg I).

Argiudol Tipico

K, (kg") K, (kg)
23,57 1772
35,0 2632
24,38 1833
18,05 1557
2525 1949

C.: Concentracidn inicial.

20

Argiudol Acuico
K, (kg") K, (kg)
23,57 1540
17,05 114
24,38 1553
18,05 1180
20,76 1347

25

oc

de la sl de isopropilamonio en ambos suelos estudiados, a tres concentraciones del herbicida.

NATURA NEOTROPICALIS 39 | 1y2 | 2008



| 29

Argiudol Tipico Argiudol Acuico
C.(mg/1) Sal de Isopropilamonio  Glifosato Acido Sal de Isopropilamonio  Glifosato Acido
10 63,00 47,00 50,00 36,75
50 62,00 32,38 57,64 66,66
20 92,00 74 63,38 77,16
Promedio 69,00 51,12 57,67 60,19

C: Concentracion inicial.

Tabla 4. Porcentaje de desorcién de glifosato dcido y la sal de isopropilamonio.

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos ponen en evidencia la importancia del fenémeno de adsor-
cién-desorciéon como fase inicial en la regulacién de residuos del herbicida glifosato en
los dos suelos. Permite comprender que un valor reducido de recuperacién de glifosato,
luego de su aplicacién en un suelo, obedece en gran parte a la adsorcién de este a
las particulas sélidas y no la degradacién y deja un campo de estudio para evaluar la
movilidad del residuo y su evolucién ambiental.

Dado que los herbicidas se aplican a menudo con fertilizantes y debido que el fésforo
inorganico de los mismos puede competir por los sitios de adsorcién con la porcién
fosfatada de la molécula de glifosato, este ultimo quedaria disponible para ser lixiviado
a través del perfil. Los porcentajes de desorciéon encontrados, sumados a las vias de
circulacion preferencial, permiten considerar la posibilidad de lixiviacion de glifosato
hacia horizontes inferiores, con los subsiguientes riesgos de contaminacién de napas.
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