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Monitoreo de calidad de agua de riego con énfasis en la presencia de glifosato y su metabolito (AMPA) en la produccidn de arroz (Oryza sativa).

INTRODUCCION:

El arroz (Oryza sativa) es uno de los cultivos mas tradicionales e importantes del mundo. En
Argentina, actualmente la actividad se desarrolla en el litoral, principalmente en Corrientes, Entre
Rios, Santa Fe, Chaco y Formosa, habiendo alcanzado 1,1 millones de toneladas de produccion en
esta Ultima campafia 2016/17 (197.000 ha sembradas) (Herber et al., 2017).

El territorio de la provincia se ha dividido en diez zonas arroceras, con una superficie
implantada de alrededor de 91.500 has (46,5 % de la produccién nacional) con una produccion de
594.750 Tn y un rendimiento promedio de 6.500 kg.ha™, siendo necesario para esto un adecuado
manejo del cultivo, aplicacién de fertilizantes y fitosanitarios, ademas del correcto manejo del
sistema de riego (ACPA, 2016).

La importancia del cultivo bajo riego y su adaptacion a diversos ambientes, incluye aspectos
vinculados, principalmente al agua y al suelo, como asi también la vocacion agricola y tecnologias
aplicadas (Ligier, 2008).

El estudio de la calidad de agua para riego es un paso inevitable al emprender un proyecto de
riego. La utilizacion continua de aguas de baja calidad, con manejo inadecuado, puede provocar un
deterioro de la calidad de los suelos cuya recuperacion puede ser técnicamente dificultosa y en
algunos casos econdmicamente inviable (Prieto y Angueira, 1996). El conjunto de parametros a
considerar en la evaluacion de la calidad del agua de riego han de contemplar el conjunto de
caracteristicas fisicas, quimicas y biologicas que definen su adecuacion. Habitualmente las
determinaciones que se realizan al agua de riego son: pH; contenido en sales o salinidad, medida por
la Conductividad Eléctrica (CE); cationes como calcio (Ca%*), magnesio (Mg?"), sodio (Na*); aniones
como cloruro (CI), sulfato (SO4*), carbonato (CO3%) y bicarbonato (HCO?®), entre otros. Estos
parametros son, en principio, suficientes para evaluar la idoneidad del agua de riego y tener en cuenta
los posibles problemas que el agua pueda causar al suelo o a las plantas.

La calidad del agua se evalla como una herramienta esencial para determinar la eficacia de las
actividades de uso de la tierra y la gestion en su accionar agricola. Para tener una buena produccion
agricola el uso de agua de riego debe ser monitoreado a fin de que cumpla los parametros de calidad
para riego (Hall, 2004).

Ante el actual escenario productivo, la cuantificacion de la concentracion de glifosato,

utilizado corrientemente en el cultivo de arroz, permitird analizar el riesgo de contaminacién no
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medido precedentemente, lo que permitira buscar posibles soluciones para mitigar o remediar
impactos ambientales por el uso de este agroquimico.

El Glifosato (N-[fosfonometil] glicina) es un herbicida de amplio espectro, no selectivo,
usado en la agricultura para el control de malezas y plantas herbéaceas. Actla inhibiendo la enzima 3-
enolpiruvil-shiquimato-5-fosfato sintasa (EPSPS), localizada en el cloroplasto, interfiriendo en la
biosintesis de aminoacidos aromaticos utilizados para la sintesis de proteinas (Roberts et al., 1998).
Los metabolitos primarios y predominantes son el glioxilato y el &cido aminometilfosforico (AMPA)
que eventualmente se degrada dando agua, diéxido de carbono, amonio y fosfato (Dick et al., 1995).
Esto es de suma importancia, debido a que en la Argentina se usan unos 300 millones de litros de
glifosato en 28 millones de hectareas como herbicida de barbecho o pre-emergencia del cultivo. El
uso creciente del mismo en la produccidn, tanto en frecuencia como en intensidad, trajo aparejado
numerosas problematicas, tanto en el destino ambiental, degradacion por los microorganismos vy el

transporte vertical en el perfil (Marin et al., 2003).
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OBJETIVO:

- Realizar una practica profesional en toma de muestras y determinaciones analiticas para

establecer la calidad de agua para riego del cultivo de arroz.

ESPECIFICOS:

— Determinar parametros fisicos y quimicos de agua de distintas sitios, a fin de detectar
indicadores de calidad de riego en el cultivo de arroz.

— Evaluar la presencia de glifosato y AMPA en agua de riego.

DESCRIPCION DE TAREAS DESARROLLADAS

Trabajo a campo:

El trabajo se realizo en el lote llamado “Tacuaral” (Figura 1) situado en la EEA Corrientes- INTA,
ubicado en la Ruta Nacional 12, km 1008 El Sombrero, departamento Empedrado (Corrientes)

Los sitios a evaluar fueron cuatro (Tabla 1) con tres repeticiones cada uno.

/
f
/
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)
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/

Figura 1: Ubicacion de la EEA Corrientes, INTA (izquierda) y del lote “Tacuaral” (derecha).

Diego Facundo PORTELLA Péagina 4



Monitoreo de calidad de agua de riego con énfasis en la presencia de glifosato y su metabolito (AMPA) en la produccidn de arroz (Oryza sativa).

Muestreo:

Las muestras de agua para el analisis fisicoquimico se recogieron en botellas de plastico, y se
mantuvieron refrigeradas hasta su procesamiento.

Para el muestreo se consider6 suficiente una cantidad de 1000 mililitros de muestra, en botellas
previamente lavadas.

También se utilizaron elementos para rotular (cinta adhesiva y fibra indeleble), se hizo uso de
planillas de registro, 1apiz, y conservadora para el traslado de las muestras.

Los envases utilizados se encontraban limpios, y se evit6 el uso de detergentes, hipoclorito de
sodio (lavandina) u otros reactivos en su lavado. Los envases s6lo se enjuagaron con agua y, previo a
la toma de la muestra, se enjuagaron por lo menos tres veces con el agua a muestrear. Luego se
procedid a la toma de la muestra, con la precaucién de refrigerarla y llevarla al laboratorio a la mayor
brevedad posible.

Se tomaron 3 muestras de agua por tratamiento, en los siguientes sitios; (1- Zona de Bombeo,
2- canal primario 3- canal secundario y 4- dentro del lote) y momentos (1-a los 45 dias de aplicado

riego, 2- antes de desaguar el lote).

Figura 2: Zona de Bombeo. Principal toma de agua del rio Parana.
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Figura 3: Toma de muestras en canales primarios y secundarios.

Figura 4: Toma de muestras dentro de cada lote en el estadio de diferenciacion del primordio

floral (DPF) (45 dias de inicio de riego) y antes de desaguar el lote.

Trabajo de Laboratorio:

Las muestras tomadas de campo se llevaron al Laboratorio de Suelos, Aguas y Vegetales de la
Estacion Experimental Agropecuaria Corrientes INTA. Una vez ingresadas las muestras al
laboratorio, se las registré en un libro de entradas con su correspondiente numero. El cudl se utiliza
luego en las determinaciones analiticas.

Antes de comenzar con las determinaciones se procedio al filtrado de las muestras (Figura 5).
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Figura 5: Filtrado de muestras de agua.

Una vez filtradas las muestras se procedi6 al andlisis fisico quimico. Realizando las siguientes
determinaciones:

e pH: por Potenciometria. Utilizando un potenciometro marca Adwa, modelo AD110, que
consiste en un minivoltimetro con la escala graduada en unidades de pH, que mide la
diferencia de potencial existente entre dos electrodos, uno de ellos de referencia, con lectura
digital.

e Conductividad Eléctrica (CE): por Conductimetria. Utilizando un conductimetro digital
marca Hanna, estandarizado a 25 °C, basado en un puente de Wheastone. La conductividad se
expresa en uS/cm-1 a 20 °C.

e Alcalinidad total: por Volumetria de Neutralizacion (APHA, 1995). Se determind mediante
volumetria &cido-base con &cido sulfurico valorado utilizando como indicadores fenolftaleina

(pH=8,4) y naranja de metilo (pH=3,8).

eCalcio y Magnesio: por Volumetria de Formacion de Complejos (APHA, 1995). El
fundamento de la técnica se basa en que el EDTA es un agente complejante que reacciona con la
mayoria de los metales, formando compuestos denominados quelatos. Acondicionando el pH del

medio, se seleccionan los metales a complejar, determinando primero la suma de calcio y magnesio a
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pH 10, que da la dureza total, y luego a pH 12, obteniéndose el contenido de magnesio por diferencia
(Figura 6).

Figura 6: Determinacién de Calcio y Magnesio.
e Dureza Total: por Volumetria de Formacion de Complejos (APHA, 1995). Se entiende por
dureza total a la suma de las concentraciones de calcio y magnesio obtenidas por medio del
procedimiento explicado en el punto anterior, y expresados en mg.L-1 de carbonato de calcio.

e Cloruros: por Volumetria de Precipitacion, Método de Mohr (APHA, 1995). El fundamento
de la técnica se basa en que el i6n cloruro forma un precipitado blanco de AgCl, al agregar como
valorante una solucion de nitrato de plata. ElI punto final se detecta por la formacion de un
precipitado rojo ladrillo de cromato de plata, el cual actua como indicador, siendo este un caso de
precipitacion fraccionada (Figura 7). El pH de las muestras debe oscilar entre 7 y 10, si no fuera asi,

se lo debe ajustar con acidos o alcalis diluidos.

Diego Facundo PORTELLA Péagina 8



Monitoreo de calidad de agua de riego con énfasis en la presencia de glifosato y su metabolito (AMPA) en la produccidn de arroz (Oryza sativa).

Figura 7: Determinacion de Cloruros.

e Sulfato: por Turbidimetria (Método ASTM D 516-90) (Annual Book of Standards, 1994). La
muestra es tratada con cloruro de bario, en medio &cido, formandose un precipitado blanco de
sulfato de bario. Se requiere de un solvente acondicionador, que contiene glicerina y alcohol,
para modificar la viscosidad de la muestra, y asi permitir que el precipitado de BaSO4 se
mantenga en suspension, produciendo valores de turbidez estables. La turbidez de este
precipitado se mide en un espectrofotdmetro a una longitud de onda de 420 nm (Figura 8) y se
determina la concentracion de sulfato (SO4*) por comparacion con la lectura de una curva
patron.

Figura 8: Espectrofotdmetro de UV visible marca Metrolab.
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e Sodio: por Fotometria de llama (APHA, 1995). Se analizaron las muestras calibrando el
fotometro con soluciones patrones. Se utilizd un equipo marca Zeltec (Figura 9).

7 zeltec

" fatnmstrs de (s 2F 250

Figura 9: Fotdmetro de llama marca Zeltec.
Glifosato y AMPA: se realizaron mediante un cromatografo de ultra alta presién acoplado a
espectrometro de masas en tandem que se muestra en la figura 10 (ESI UPCL-MS/MS (+/-)
(Agcuity-Quattro Premier) (Lavagnini et al., 2006)).

Figura 10: Cromatdgrafo de ultra alta presion acoplado a espectrometro de masas en tandem.
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Resultados

Una vez obtenidos los datos se realiz6 una estadistica descriptiva donde se obtuvieron las
medias de los sitios evaluados en cada uno de los momentos evaluados que se presentan en la tabla
siguiente:

Tabla 1: Medidas resumen de los parametros evaluados.

©
(¢} o
o &0 S — S E <
w5 % § § EE ¢ e 8 £
2 o T ° °© 2 8§ g géf = a % 2
S & a <
= pmhos/
mg. L! (GHF) pg. Lt
cm?
. Bomba 7,04 6000 024 3200 133 086 4300 309 196 O ND
3 canalle 6,88 7000 036 2270 081 088 4400 224 176 NP ND
o
o canalze 721 6000 032 720 08l 086 4300 090 125 NP ND
3
o
2 |
9 De"l”t"de 6,96 70,00 042 467 214 078 3900 068 117 D) D)
otle
Bomba 704 70,00 025 3200 133 086 4300 309 196 DO ND
©  canall® 689 5000 024 5600 163 074 37,00 326 4,01 ND | ND
a
P Canale 6,88 5000 026 2220 184 062 3100 240 140 NP ND
<
Dentro del ND ND

6,90 5500 029 3971 334 0,73 3650 2,86 2,93

lote

ND: no detectable.
Trabajo de Gabinete

Con los datos de la Tabla 1, se clasificaron las muestras de aguas teniendo en cuenta varios

criterios.

Conductividad eléctrica

Para clasificar a las aguas segun la peligrosidad de salinizacion segun la propuesta de
Riverside, modificado por Thorne y Peterson, quienes establecen 6 categorias de agua de
peligrosidad salina, las cuales pueden apreciarse en la Tabla 2. Donde las muestras obtenidas se

clasifican todas con C1, es decir, baja peligrosidad salina.
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Tabla 2: Clasificacién de peligrosidad salina segun valores de Conductividad Eléctrica (CE), propuesta por

Thorne y Peterson.
C1l Baja Hasta 250
C2 Moderada 250-750
C3 Mediana 750-2.250
C4 Alta 2.250-4.000
C5 Muy alta 4.000-6.000
C6 Excesiva Mas de 6.000

Peligro de sodificacion
Desde el punto de vista de la peligrosidad sodica del agua de riego interesa establecer la
Relacion de Adsorcion de Sodio “RAS”. Este indice se calcula por medio de la siguiente formula:

Na

Ca+Mg
2

Donde Na, Ca y Mg son las concentraciones de iones sodio, calcio y magnesio respectivamente

RAS =

en el agua de riego en meq.L™.
Para clasificar las muestras de agua en funcion a este criterio, se utilizo la siguiente propuesta

de Riverside:

Tabla 3: Clasificacion de las aguas segun la relacién de Adsorcion de Sodio (RAS) segin propuesta de Riverside

S1 <10 Baja peligrosidad sodica
S2 10-18 Mediana peligrosidad sodica
S3 18-26  Alta peligrosidad sddica
S4 >26 Muy alta peligrosidad sodica

Las muestras analizadas se clasifican como S1, es decir de baja peligrosidad sodica.

Normas de Riverside
Las Normas de Riverside establecen una relacion entre la conductividad eléctrica (umhos.cm™)

y el indice de RAS. Segun estos dos valores, en el diagrama de Riverside (U.S. Soild Salinity
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Laboratory) se establecen categorias o clases de agua enunciadas segun las letras C y S afectadas de
un subindice numérico, para evaluar la calidad de aguas de riego (Figura 11).

Normas de Riverside para evaluar la calidad de las aguas de riego.
(U.S. Soil Salinity Laboratory).

.g 100 2 3 456781000 2 34000
\;‘ FIA 4-E 0Ty ) ll_l
e
|3
\\

Sodio
Media
~
Indice SAR

Baja
.

|
P 100 250 750 2.250 4.000 6.000 10.000
6,0 Conductividad Micromhos/cm
™

1 2 3 a | 5| s
Baja Media Alta Muy alta| Excesiva
Salinidad

B Aguas de buena calidad aptas para el riego
Aguas utilizables para el riego con precauciones
I Aguas no aptas para el riego

Figura 11: Normas de Riverside. Clasificacion para evaluar la calidad de las aguas de riego en funcién de la CE y
el RAS.

Segun las normas de Riverside, que combinan los conceptos de CE y RAS para la evaluacion
del agua, las muestras se clasificaron, como aguas de baja salinidad y bajas en sodio, pudiendo usarse

para la mayor parte de los cultivos sin riesgo, es decir, que no es necesario tomar precauciones para
impedir la potencial acumulacién de sales en el suelo.

Riesgo por la toxicidad especifica de los iones
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Se evalla por la presencia y concentracion de iones fitotoxicos disueltos en el agua, ya que una
vez en el suelo representan un grave riesgo para las plantas.

En la Tabla 4 se presentan las clasificaciones de las aguas de riego por el riesgo de toxicidad de
acuerdo a la concentracion de cloruro, sulfato y sodio (Rodriguez et al., 2004).

Tabla 4: Riesgo de toxicidad segln concentracion de iones CI-, SO,* y Na*

Cloruro (Cl-) <300  300-700 >700
Sulfato (SO42-) <1000 1000-1500 >1500
Sodio (Na+) <200  200-600 >600

Observando los datos de las concentraciones de los iones expuestos en la Tabla 1, se puede
decir que todas las muestras presentan bajo riesgo de producir toxicidad por cloruro, sulfato o sodio,
encontrandose los valores muy por debajo de los limites establecidos en la Tabla 4.

Alcalinidad

La alcalinidad se expresa en mg.L™ de carbonato de calcio. En la Tabla 5 se presenta la
valoracion de las aguas de riego en funcion de la concentracion de Carbonato de calcio (mg.L™?).

Las muestras analizadas presentan una alcalinidad total baja. Las aguas que tienen alcalinidades
bajas (<75 mgCaCOs.L™) se vuelven muy sensibles a la contaminacién, dado que no tienen

capacidad para oponerse a las modificaciones que generen disminuciones del pH.

Tabla 5: Valoracion de aguas en funcion a la concentracion de Carbonato de calcio (mg.L™).

Baja <75
Media 75-150
Alta >150

Fuente: Kevern, 1989.
Dureza
La dureza se expresa en grados hidrotimétricos franceses (G.H.F.). Para su determinacion se

utiliza la siguiente formula, donde la concentracion se expresa en mg.L ™.
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([caz+]*2,5 + [Mg2+]+ 4,12)
10

G.H.F.=

Tabla 6: Clasificacion de las aguas de riego en funcion de los grados hidrotimétricos franceses.

Muy blanda <7
Blanda 7-14
Semi-blanda 14-22
Semi-dura 22-32
Dura 32-54
Muy dura > 54

Fuente: Junta de Extremadura, 1992

Andlisis de Glifosato

Los analisis de glifosato y AMPA se realizaron en el Laboratorio de Pesticidas de la EEA Balcarce
INTA para la deteccion y cuantificacion a nivel de trazas mediante un cromatografo de ultra alta
presion acoplado a espectrometro de masas en tandem (ESI UPCL-MS/MS (+/-) (Agcuity-Quattro
Premier) (Lavagnini et al., 2006)), no detectandose ninguna de las dos moléculas en las 12 muestras
de agua enviadas para el analisis, ni siquiera en niveles trazas (Tabla 1).
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Conclusiones

Con estos resultados, se llegd a la conclusion que las muestras de agua en las cuatros
situaciones analizadas en el lote arrocero no presentan problemas para ser utilizadas para riego, sobre
todo en cuanto al peligro de producir salinizacion y sodificacion.

No se evidencié presencia de glifosato ni su metabolito en las muestras aguas analizadas, por
lo que podriamos especular con que la molécula y su metabolito no quedan disueltas en el agua de
riego.

Se recomienda igualmente el seguimiento periddico de la calidad del agua para constatar que
las propiedades se sigan manteniendo dentro de los limites de seguridad.

Esta experiencia me ha demostrado que las aplicaciones generadas son Utiles y significativas,
permitiéndome conocer el proceso de los andlisis realizados en el laboratorio, para la determinacién

de calidad de agua para riego y la interpretacion de los resultados obtenidos en las muestras.
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Lote del cultivo para ingresar a cosecha.

i Personal de la EEA Corrientes cosechando.

Equipo de cosecha FCA-INTA

Tarea finalizada con la cosecha en mano.
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