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Resumen 

La intensificación del cultivo de arroz requiere una evaluación de sus efectos 

ambientales. En Uruguay incluye una fase de inundación, que modifica las condiciones 

del suelo, y no es conocido como afecta la dinámica de los plaguicidas. En esta tesis se 

tomó como caso de estudio el uso de glifosato (GLY) como barbecho químico en el 

cultivo de arroz.  Este trabajo se situó en el Experimento a Largo Plazo (ELP) de 

rotaciones arroceras ubicado en Paso de la Laguna, INIA Treinta y Tres. Se 

seleccionaroncuatro rotaciones con distintos niveles de intensificación en el uso del 

suelo (arroz continuo, arroz-soja y dos rotaciones arroz-pastura), aplicándose GLY como 

barbecho químico y herbicida pre-emergente en la zafra 2019/2020.  

En la primera etapa, se validó una técnica analítica para determinar residuos de GLY y 

su metabolito AMPA en muestras de suelo y lámina de agua tomadas durante la zafra. 

Se muestrearon periódicamente muestras de suelo, agua de inundación y analizó la 

dinámica de la concentración de GLY y AMPA. En la segunda etapa de esta investigación, 

se ajustó modelos de decaimiento exponencial en diferentes intervalos de tiempo desde 

la primera aplicación de GLY hasta la cosecha del cultivo, utilizando las rotaciones como 

covariables. 

Los resultados confirman la transferencia de GLY y AMPA desde el suelo hacia la lámina 

de agua, la disminución de las tasas de degradación durante el período de inundación y 

la residualidad de ambos compuestos al finalizar la zafra de arroz. 

Estos hallazgos contribuyen a la comprensión del comportamiento y destino del GLY en 

suelo y agua en un sistema agrícola que alterna condiciones aeróbicas y anaeróbicas. Se 

han generado también conocimientos útiles para la toma de decisiones y gestión del 

cultivo con el fin de minimizar la posible exportación de GLY y AMPA a otros cursos de 

agua. 
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1 Introducción general 

 

1.1 La intensificación agrícola  

La intensificación agrícola ha surgido como una respuesta estratégica para hacer frente 

al desafío de la ampliación de la demanda de determinados productos agrícolas a nivel 

global (Mateo-Sagasta et al., 2018; Tilman et al., 2011). Se entiende como intensificación 

agrícola al proceso por el que se busca aumentar la producción en una determinada 

área, mediante prácticas como la irrigación y la mecanización y el aumento del uso de 

insumos para fertilización y control de plagas (Foley et al., 2011).  

La multiplicidad de estrategias para intensificar los sistemas agrícolas ha generado 

diversos escenarios que requieren indicadores para evaluar el grado de sostenibilidad 

ambiental de los sistemas de producción agropecuarios, especialmente debido a la 

presión sobre los recursos naturales (INIA, 2016). Algunos ejemplos de estos indicadores 

son el uso de energía, la relación entre productividad y uso de fertilizantes o el riesgo de 

contaminación por agroquímicos, obteniendo información cuantitativa que permita la 

comparación de resultados e impactos entre distintos sistemas de producción (Tseng 

et al., 2021). 

La siembra directa, o también denominada de mínima labranza o no tillage en inglés, ha 

sido la estrategia más extendida a la hora de la intensificación agrícola en Uruguay desde 

la década de 1990. Mediante esta práctica se busca reducir la erosión y la pérdida de 

suelo al mantenerlo cubierto con cultivos o pasturas, y al reintroducir suficiente biomasa 

al suelo mediante la degradación del rastrojo (García Préchac et al., 2010; Wuest et al., 

2023). De esta forma, se busca preparar el suelo minimizando su perturbación para la 

colocación de la semilla, siendo dependiente del uso de herbicidas para el control de las 

malezas. El control de malezas, en los sistemas de mínima labranza, introduce el 

concepto de barbecho químico, entendiéndose como el tiempo transcurrido entre la 

aplicación de herbicidas para eliminar el cultivo anterior y la siembra del cultivo 

siguiente (Dabalá, 2009; García-Préchac et al., 2004).  
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El uso de barbecho químico en sistemas de mínima labranza, como estrategia de 

intensificación también ha llevado a un incremento en la cantidad de plaguicidas 

aplicados por unidad de área (Schreinemachers y Tipraqsa, 2012).  

Los plaguicidas son sustancias empleadas en la agricultura para prevenir y controlar 

factores bióticos, como diversas enfermedades y malezas, que afectan a los cultivos. 

Cuando la sustancia tiene un amplio espectro de acción se denomina biocida, pues no 

está enfocado en una plaga o maleza en particular. En esta tesis llamaremos de forma 

genérica plaguicida a este tipo de sustancias sin distinción. Los plaguicidas contienen 

sustancias activas que pueden ser de origen químico (sintéticos o naturales) o 

biológicos, que pueden ser empleadas como insecticidas, herbicidas, fungicidas y 

reguladores del crecimiento (Codex Alimentarius, 2022; Mateo-Sagasta et al., 2018). 

Mas allá que los plaguicidas sean aplicados en un cultivo específico, 

independientemente de su modo de acción, se distribuyen parcialmente en el ambiente, 

presentado diferentes destinos ambientales. Este reparto entre compartimentos 

ambientales se ejemplifica en la Figura 1.1. 
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Figura 1.1: Ciclo de los plaguicidas en el ambiente, basado en FAO 2018 

1.2 Destino ambiental de los plaguicidas 

El destino ambiental de un plaguicida depende de su estructura molecular y 

consecuentemente de sus propiedades fisicoquímicas, como por ejemplo solubilidad, 

volatilidad, coeficientes de partición, etc., que determinan su comportamiento y 

afinidad en los distintos medios y condiciones ambientales. Los factores determinantes 

de destino ambiental de un plaguicida son: la partición de la sustancia en los 

compartimientos ambientales, los procesos de transporte y transferencia en el medio, 

por ejemplo, lixiviado, escorrentía, absorción, coeficiente octanol-agua, y por último la 

degradación o transformación del plaguicida (Covaci, 2014).  

Los procesos de degradación, como la hidrólisis, fotólisis o degradación microbiana, 

conducen a la disipación de la sustancia en el ambiente, sin embargo, conllevan a la 

aparición de otras sustancias, en algunos casos más tóxicas o persistentes que el 

compuesto original (FOCUS, 2006).  

El destino ambiental de los plaguicidas tiene como consecuencia la contaminación tanto 

de aguas superficiales, subterráneas y suelos. El aumento de su uso conlleva a diversas 

problemáticas asociadas a su aplicación y distribución en el ambiente, ya que la 

presencia de ellos en el ambiente permite su afectación e ingreso en organismos que no 

son blanco de los mismos, pudiéndose observar efectos de bioacumulación y 

biomagnificación en la cadena trófica (Mateo-Sagasta et al., 2018). 
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La posibilidad de movilidad y transformación complejiza el estudio de los plaguicidas en 

el ambiente. Esto se debe a que para comprender el destino ambiental de una sustancia 

no alcanza con el análisis de algunas muestras, que solo brindarán información del 

momento que se muestreó. Para estudiar la dinámica y las transformaciones de estas 

sustancias en el tiempo es necesario inferir la movilidad y el destino de estas de forma 

más precisa. Con este objetivo, se han desarrollado modelos predictivos como 

herramientas para estimar posibles impactos en el ambiente (Ippolito & Fait, 2019). 

El cultivo de arroz es un sistema particular para estudiar el destino ambiental de 

plaguicidas, debido a que el riego por inundación desencadena diferentes procesos 

químicos y microbiológicos muy atípicos en relación a otros cultivos agrícolas (Figura 

1.2).  

Diferentes modelos predictivos se han desarrollado para estudiar la distribución de los 

plaguicidas en el cultivo del arroz, estos deben adaptarse a las prácticas de gestión del 

agua y del suelo de cada sistema productivo (Luo et al., 2012). Por ejemplo, se ha 

investigado la distribución del clorantraniliprol en el suelo, las plantas y los lixiviados 

bajo distintos regímenes de riego (Pandey et al., 2020). Además, se ha desarrollado el 

modelo PADDY para simular los cambios de concentración de fipronil e isoprotiolane en 

Figura 1.2: Procesos involucrados en los modelos de destino ambiental de los plaguicidas en arroz. 
Basado en Williams et al. 2014 
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agua, suelo y plantas (Inao et al., 2018). Por otro lado, el modelo RICEWQ se empleó 

para simular la distribución de molinato bajo diferentes escenarios de manejo de 

cultivos (Christen et al., 2006), y el destino ambiental de carbofurano en un campo de 

arroz se ha explorado utilizando un modelo de fugacidad de nivel IV acoplado con una 

ecuación de dispersión-advección (Contreras et al., 2008).  

Los ejemplos presentados ponen en relieve los avances significativos que se han tenido 

en la simulación del destino ambiental de los plaguicidas, en el contexto específico del 

cultivo del arroz. 

 

1.3 El cultivo de arroz en Uruguay 

En Uruguay, el cultivo de arroz es uno de los ejemplos más claros que ha atravesado el 

proceso de intensificación agrícola. Durante las últimas tres décadas se ha registrado 

una adopción gradual de variedades de plantas de alto rendimiento, así como mejoras 

en las prácticas de manejo del suelo. Adicionalmente, el control temprano de malezas, 

el control del riego y ajustes en la fertilización y el manejo de enfermedades han 

resultado en notables incrementos en la productividad del cultivo (Pittelkow et al., 2016; 

Tseng et al., 2021). Ejemplo de esto es la zafra 2022/2023, la cual alcanzó valores 

históricos de productividad con un rendimiento promedio a nivel país de 9336 kg/ha de 

arroz (MGAP, 2023). 
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El área de siembra de arroz en Uruguay se extiende por alrededor de 170.000 ha, 

distribuidas en tres zonas predominantes del país, encontrándose en la zona Este la 

mayor concentración de chacras, como puede observarse en la Figura 1.3 (MGAP, 2023).  

Su producción se caracteriza por una alta mecanización y se realiza en rotación con 

pasturas para el pastoreo de ganado o cultivos de secano (ej. soja). La rotación típica 

consiste en 1-2 años de cultivo de arroz y 3-4 años de pastura u otros cultivos como soja 

y sorgo. En este contexto, es posible encontrar variedad de escenarios de rotaciones 

contrastantes en la intensidad del uso del suelo (Molina et al., 2019; Tseng et al., 2020). 

La gestión del agua tiene un rol fundamental en la producción de arroz en Uruguay, ya 

que el cultivo crece bajo condiciones de inundación desde 20 a 30 días, desde la 

emergencia de la planta hasta la madurez vegetativa (Cantou et al., 2010). En 

consecuencia, al caracterizarse por emplear un volumen de agua en el riego que excede 

significativamente la tasa de evapotranspiración (Bouman et al., 2007) en comparación 

Figura 1.3:Distribución de las chacras de arroz en Uruguay basado en MGAP, 2023 
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con otros cultivos, resulta en una mayor sensibilidad a la escorrentía o también la 

exportación de plaguicidas. 

Los campos de arroz en Uruguay son irrigados con entradas de agua en un promedio de 

14.000 m3/ha (Pittelkow et al., 2016). Esta agua de riego proviene de ecosistemas 

naturales (ríos, arroyos) e intervenidos (embalses); no obstante, la liberación del agua 

de riego puede realizarse mediante canales que conducen a otros sistemas o que 

desembocan aguas abajo de la ubicación original de toma, teniendo como consecuencia 

el trasvase de estas aguas. Esta práctica conlleva impactos adversos en la dinámica de 

nutrientes y plaguicidas, que son exportados fuera del sistema productivo.  

Con el objetivo de generar información cuantitativa sobre los efectos del sistema 

productivo del arroz en Uruguay, en el año 2012 el Instituto Nacional de Investigación 

Agropecuaria (INIA) estableció un Experimento a Largo Plazo (ELP) de rotaciones arroz-

pastura-otros cultivos. Este se encuentra ubicado en la Unidad Experimental Paso de la 

Laguna del INIA, en departamento de Treinta y Tres a orillas del río Olimar Grande 

(Figura 1.4).  

 

Figura 1.4: Estación Experimental Paso de la Laguna en el departamento de Treinta y Tres, 
representada por el punto rojo (izquierda). Imagen satelital de la Estación Experimental Paso 

de la Laguna, delimitada en el área roja (medio).  Imagen satelital del ELP (derecha) 

 

Las investigaciones realizadas en el ELP buscan identificar sistemas de intensificación del 

uso del suelo mediante el contraste de rotaciones de arroz continuo, arroz-pastura y 

otras rotaciones, incorporando nuevos rubros agrícolas -como cultivos de secano- que 
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constituyan alternativas para los sistemas arroceros y resulten sustentables en términos 

físicos y económicos (Terra, 2017; Terra et al., 2014). 

Dentro del ámbito de la producción arrocera, se ha observado un incremento en la 

utilización de plaguicidas, tanto en la incorporación de nuevas moléculas, como en la 

cantidad aplicada (Schreinemachers & Tipraqsa, 2012). Las estrategias de manejo de 

plaguicidas se orientan hacia la prevención de plagas y, en los últimos años, se ha 

experimentado un cambio en la composición y el aumento del uso de herbicidas y 

fungicidas (Molina et al., 2019). Aunque los insecticidas solo se aplican en 

aproximadamente el 10% del área cultivada, su impacto en el ecosistema es más notorio 

en comparación con otros plaguicidas empleados en mayores proporciones (Pittelkow 

et al., 2016). 

En los últimos 5 años la mayor proporción de aplicaciones de plaguicidas realizadas en 

el ELP corresponde a herbicidas (Figura 1.5). En menores proporciones, en las zafras 

anteriores al 2019 se realizó aplicaciones de formulados de los insecticidas 

azoxiestrobin, kresoxim metil y ciproconazol durante el período de inundación.  

Existen algunos antecedentes de residuos de plaguicidas en suelos, aguas y granos, 

provenientes de predios arroceros del país; detectados en proyectos de investigación 

Figura 1.5: Porcentaje en masa de los principios activos de mayor tasa de 
aplicación en el ELP en las 5 zafras previas al trabajo. Datos brindados por INIA. 
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desarrollados entre los años 2006 y 2012. Como resultados, se destaca que, en algunas 

muestras de láminas de agua, se detectaron plaguicidas, herbicidas y fungicidas en 

algunas muestras, mientras que en las muestras de suelo analizadas no se detectaron 

plaguicidas (Carlomagno et al., 2010; Hill & Clérici, 2008; Queheille, 2017).  

Debido a estas características del cultivo de arroz y los antecedentes reportados, surge 

la necesidad de conocer y comprender más a fondo la dinámica de los plaguicidas 

utilizados en el sistema y su destino en el ambiente.  

 

1.4 Glifosato como caso de estudio 

Este trabajo toma al glifosato (GLY) como caso de estudio. El foco en este plaguicida se 

justifica por dos razones: en primer lugar, su uso en etapas de barbecho químico para 

sistemas de mínima labranza (Dabalá, 2009), siendo aplicado en el 83% del área 

cultivada de arroz (Molina et al., 2023); en segundo lugar, es el plaguicida con mayor 

uso en Uruguay (DGSA, 2023), incluyendo el ELP (Figura 1.5), y posiblemente el menos 

estudiado en antecedentes de monitoreo.  

El GLY fue sintetizado en 1950, inhibidor en las vías metabólicas de las plantas, es un 

herbicida de amplio espectro no selectivo, sistémico y de rápida acción. Marcas como 

Roundup™ (Monsanto) contienen GLY como ingrediente activo y se utilizan con 

diferentes fines como la agricultura y la jardinería. Algunos cultivos, como la soja y el 

algodón, han sido genéticamente modificados para resistir el GLY, lo que ha derivado en 

su uso como herbicida post-emergente en cultivos extensivos de secano (Gillezeau et al., 

2019; Richmond, 2018). 

Su modo de acción es a través de la inhibición la enzima 3-enolpiruvilsikimato-3-fosfato 

sintasa (EPSPS), interfiriendo en la biosíntesis de aminoácidos aromáticos. Esta enzima 

forma parte de la vía metabólica del ácido shikimico, presente en plantas, hongos y 

bacterias, y no existe en animales. A pesar de esto, el GLY es un plaguicida mundialmente 

controversial, cuya mayor preocupación ambiental es su gran uso y los riesgos a la salud. 

Por un lado, existe un posible efecto cancerígeno en humanos y por otro lado está 
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vinculado a la promoción de modelos productivos con organismos genéticamente 

modificados (OGM) (Aparicio et al., 2013). 

La toxicidad del GLY en organismos no objetivo es variable debido a varios factores. Por 

ejemplo, sus características anfotéricas permiten que a pH bajo sea más lipofílico, 

favoreciendo su entrada en las células y pudiendo interferir con la morfología y 

absorción celular. A su vez, los adyuvantes podrían facilitar la penetración a través de la 

membrana plasmática, potenciando la acción del GLY y por ende su toxicidad (Hedberg 

& Wallin, 2010). A su vez, el dato de ecotoxicidad de las distintas sales y formulaciones 

de GLY, incluyendo sus adyuvantes, no suele estar disponible. Entre los adyuvantes más 

comunes en las formulaciones comerciales se encuentra la polioxietilienamina (POEA) 

(Annett et al., 2014). Se ha sugerido que la permeabilidad de la membrana celular por 

la POEA, similar a lo observado en células vegetales, posibilita la entrada del GLY al 

citoplasma de las células animales.  Se ha evaluado la toxicidad de GLY y sus adyuvantes 

en diversos organismos no blanco. Algunos ejemplos de los efectos de las formulaciones 

de GLY son: la actividad fungicida en hongos entomopatógenos (Morjan et al., 2002); 

variaciones en las comunidades de bioflims de sedimentos de lagos (Corrales et al., 

2021; Sabio y García et al., 2022); efectos perjudiciales en el comportamiento y 

desarrollo de abejas (Castelli et al., 2021); malformaciones en embriones vertebrados 

(Paganelli et al., 2010). También se han encontrado evidencia de que el GLY tiene 

características de disruptor endócrino en humanos (Muñoz et al., 2021).  

Sin embargo, las opiniones sobre el GLY difieren entre los organismos reguladores. 

Mientras la Agencia Internacional de Investigación sobre el Cáncer (IARC) clasifica al GLY 

como "probablemente carcinogénico para los seres humanos"(IARC, 2015), la Agencia 

de Protección Ambiental de Estados Unidos (EPA) concluye que no existen riesgos 

significativos para la salud humana cuando se usa adecuadamente (EPA, 2016). Sin 

embargo, se han identificado posibles riesgos ecológicos. Aunque el proceso de revisión 

del registro del GLY ha tenido desafíos legales, la EPA tiene la intención de abordar las 

preocupaciones planteadas y mejorar su evaluación del potencial carcinogénico, así 

como analizar los efectos del GLY en hábitats de especies en peligro de extinción 

(Benbrook, 2019; EPA, 2023). Por otro lado, la Autoridad Europea de Seguridad 

Alimentaria (EFSA), luego de un proceso de evaluación iniciado en el año 2019 en el cual 
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se evaluaron 780 trabajos sobre GLY, ha renovado recientemente la autorización de GLY 

por un período de 10 años; ha establecido condiciones y restricciones, como la 

prohibición del uso como secante y limitación en las impurezas (EFSA, 2023).  

El GLY, al ser un herbicida de amplio espectro, llega al medio ambiente tanto a través 

del uso agrícola como residencial. Los caminos de degradación en el medio ambiente 

del GLY producen Ácido Aminometilfosfónico (AMPA), Glicina y Sarcosina, como puede 

observarse en la figura 1.7; siendo el AMPA el metabolito principal (Aslam et al., 2023; 

la Cecilia & Maggi, 2018; Roberts et al., 1998). 

 

Figura 1.6: Principales vías de degradación de GLY 

 

La degradación biológica es la ruta principal para la degradación de ambas sustancias; 

es posible en condiciones aeróbicas mediante microorganismos del suelo. La 

degradación en condiciones anaeróbicas es mínima y no se ha detectado degradación 

en suelos esterilizados (Sun et al., 2019). 

El uso generalizado de GLY en todo el mundo ha permitido detectar tanto GLY como 

AMPA en el agua de lluvia (Alonso et al., 2018; Battaglin et al., 2014). A pesar de su 

relativamente baja volatilidad, la deriva de pulverización y la erosión eólica son las 

principales fuentes de GLY en la atmósfera, siendo la precipitación su vía de eliminación 

(Battaglin et al., 2014) . 

Varios estudios han encontrado GLY y AMPA en agua dulce y sedimentos, 

principalmente en cuencas asociadas con el cultivo extensivo de OGM, donde las 
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aplicaciones de GLY se repiten a lo largo del tiempo (Bonansea et al., 2017; Lupi et al., 

2019; Primost et al., 2017). Las concentraciones máximas se encontraron después de 

eventos de lluvia en agua de escorrentía en zonas de cultivo de soja (Didoné & Evrard, 

2021). 

Algunos estudios muestran que GLY y AMPA poseen un potencial de lixiviación en 

condiciones de irrigación (Candela et al., 2010). Estas características hacen relevante la 

necesidad de profundizar en comprender el comportamiento de este herbicida en un 

cultivo inundado. 

 

1.5  Objetivos 

1.5.1 Objetivo general 

Desarrollar herramientas analíticas y de modelización para estudiar el destino ambiental 

de plaguicidas en rotaciones arroceras contrastantes utilizando el GLY como caso de 

estudio. 

1.5.2 Objetivos específicos 

1. Validar una técnica de determinación de GLY y AMPA en agua y suelo de cultivo 

de arroz. 

2. Determinar residuos de GLY y su metabolito AMPA en suelo y agua de cultivo de 

arroz del Experimento a Largo Plazo, Paso de la Laguna, INIA Treinta y Tres. 

3. Modelar el destino ambiental de GLY en el ELP, Paso de la Laguna, INIA Treinta y 

Tres. 

4. Proponer herramientas de gestión ambiental aplicables al sector productivo del 

cultivo de arroz en Uruguay. 
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2 Determinación de glifosato y AMPA en agua y suelo  

2.1 Introducción 

El herbicida glifosato (GLY) y su metabolito el ácido aminometilfosfónico (AMPA) son 

dos compuestos que se diferencian de la mayoría de los herbicidas por sus propiedades 

fisicoquímicas anfotéricas, lo que resulta en su presencia en forma iónica en soluciones 

acuosas, como puede observarse en la Figura 2.1. Además, estas moléculas tienen la 

capacidad de interactuar con la materia orgánica presente en el suelo y las partículas 

suspendidas en el agua (Roberts et al., 1998; You & Koropchak, 2003). 

 

Figura 2.1:Estructuras de GLY y AMPA y sus valores de pKa (adaptado de Ramirez et al., 2014) 

La detección y el análisis de GLY y AMPA, mediante los métodos de análisis típicos para 

plaguicidas, presentan dificultades significativas debido a su carácter iónico y bajo peso 

molecular (Huhn, 2018; Ulrich & Ferguson, 2021). 

Una estrategia eficaz para la detección analítica de GLY y AMPA es la derivatización con 

FMOC-Cl (ver tabla 2.4). A través de esta reacción se genera los productos GLY-FMOC y 

AMPA-FMOC, los cuales presentan una mayor masa molar y una disminución en la 

polaridad en comparación con las moléculas originales. A favor de este método, es que 

el resultado obtenido facilita su separación cromatográfica y ofrece alta selectividad y 

sensibilidad analítica, debido a la fluorescencia de los productos derivatizados (ver 

Figura 2.2). Por el contrario, las desventajas más importantes de la derivatización con 
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FMOC son la formación de subproductos no deseados como FMOC-OH (Ramirez et al., 

2014) y la posible inestabilidad de los productos derivatizados con el tiempo. 

 

El desarrollo de métodos de análisis sencillos, rápidos y económicos para determinar el 

GLY y AMPA aún es una necesidad (Huhn, 2018).  Se han reportado diferentes métodos 

utilizando detección FLD (ISO, 2008; Mallat & Barceló, 1998; Ramirez et al., 2014). Estos 

métodos se basan generalmente en los fundamentos de dos métodos oficiales para la 

determinación de GLY y AMPA en agua: (i) ISO 21458:2008, que propone la 

derivatización en medio básico antes de la separación cromatográfica (ISO, 2008); y (ii) 

el Método 547 de la EPA de EE. UU., en el que la derivatización se realiza después de la 

separación cromatográfica seguida de la detección FLD (Winfield et al., 1990).  

La Tabla 2.1 muestra diferentes métodos reportados en agua y suelo mediante 

derivatización con FMOC, con variaciones en productos químicos, condiciones 

experimentales y técnicas instrumentales. El método analítico que se presentará a 

continuación fue publicado en la revista Methods X (Alonso et al., 2022). El mismo se 

basó en el esquema de trabajo del método ISO 21458:2008, considerando la 

preparación de muestras propuesta por Demonte et al. (2018) para muestras de agua 

subterránea, la preparación de muestras de suelo propuesta por Lupi et al. (2019) y el 

análisis de LC-FLD y LC-MS/MS propuesto por Ramirez et al. (2014).   

 

 

GLY-FMOC 

AMPA-FMOC 

Figura 2.2:Reacción de derivatización de GLY y AMPA con FMOC 



Tabla 2.1:Comparación de técnicas analíticas para la detección de GLY y AMPA en suelo y agua por derivatización con FMOC-Cl. CE: Calibración externa DEE: 
dietil éter, DV: derivatización AF: Ácido fórmico; ILIS: Estándar interno isotópicamente marcado; NH4Ac: Acetato de amonio 

Matriz Analito Preparación de muestra 
Sistema 

instrumental 
Columna cromatográfica y 

fase móvil 
Enfoque de 

cuantificación 
LOQ 

Ocurrencia en 
muestras reales 

Referencia 

Suelo 
GLY 5g muestra + KH2PO4 + Na2B7O4 40 mM 

+ FMOC-Cl (DV toda la noche) LC-MS/MS 
ESI+ 

C18 (50 mm x 2.1mm i.d. x 
1.7µm) Gradiente A) 

MeOH B) NH4Ac  5mM 

ILIS 
1,2-13C 15N (GLY) 

10 µg kg-1 35 - 1502 µg kg-1 

Aparicio et 
al., 2013 

AMPA 10 µg kg-1 299 - 2296 µg kg-1 

Agua 
superficial 

GLY 2mL muestra + KH2PO4 + Na2B7O4 40 
mM + FMOC-Cl (DV toda la noche) 

0.5 µg L-1 0.5 - 7.6 µg L-1 

AMPA 0.5 µg L-1 0.5 - 2.6 µg L-1 

Agua 
subterránea 

GLY 3mL muestra + HCl + KOH + Na2B7O4 40 
mM + FMOC-Cl + ACN (2hs DV). DCM 

cleanup 

LC-MS/MS 
ESI+ 

C18 (100 mm x 2.1 mm i.d. 
x 1.8µm) gradiente 

A)H2O:MeCN(98:2)+0.1%F
A B)MeCN+0.1%HCO2H 

ILIS                           
1,2-13C 15N (GLY)        

13C 15N (AMPA) 

0.6 µg L-1 0.6 - 11.3 µg L-1 
Demonte 

et al., 2018 AMPA 0.2 µg L-1 0.2 - 6.5 µg L-1 

Agua 
superficial, 
de la canilla 

y 
subterránea 

GLY y 
AMPA 

3 mL muestra + HCl +KOH + Na2B7O4 

50mM+ DEE+ ACN + FMOC-Cl (1h DV) 
+ H3PO3 (fin reacción). DEE cleanup 

LC-FLD 

C18 (250 mm x 3 mm, i.d. 
x 5µm) gradiente A) 

KH2PO4 2mM (pH=7) B) 
MeCN 

CE 
No 

reportado 
No reportado ISO, 2008 

Suelo 
GLY 5g muestra + KH2PO4 0.1M + Na2B7O4 

0.1M + FMOC-Cl (DV toda la noche). 
DCM cleanup LC-MS/MS 

ESI+ 

C18 (50 mm x 2.1mm i.d. x 
1.7µm) 

gradiente A) MeOH B) 
NH4Ac  5mM 

ILIS 
1,2-13C 15N (GLY) 

0.9 µg kg-1 0.9 - 1.3 µg kg-1 

Ramirez et 
al., 2014 

AMPA 0.9 µg kg-1  

Agua de 
lluvia 

GLY 2mL muestra + KH2PO4 0.1M + Na2B7O4 
0.1 mM + FMOC-Cl (DV toda la noche). 

DCM cleanup 

0.75 µg L-1 0.75 - 2.5 µg L-1 

AMPA 0.75 µg L-1 0.75 - 7.1µg L-1 

Agua 

GLY 20 ml muestra + liofilizado + Na2B7O4 
25 mM + EDTA+ FMOC-Cl (3h DV). Sin 

cleanup 

LC-FLD-
MS/MS 

C18 (150 mm x 4.6 mm i.d. 
x 5µm) 

gradiente A) MeCN B) 
5mM NH4Ac 

ILIS 
1,2-13C 15N (GLY) 

0.058 µg L-1 0.44 - 59.9 µg L-1 
Bonansea 

et al., 2017 AMPA 0.108 µg L-1 1.15 - 9.09 µg L-1 

Agua 
superficial 

GLY 
1 mL muestra + Na2B7O4 400 mM + 
FMOC-Cl +MeCN (DV toda la noche) 

LC-MS 

C 18 (75 mm x 4.6 mm, i.d. 
3µm), 

gradiente A) MeOH B) 
NH4Ac 5Mm 

ILIS 
1,2-13C 15N (GLY) 

1 µg L-1 17.5 - 125 µg L-1 
Yang et al., 

2015 AMPA 1 µg L-1 1 - 4.8 µg L-1 
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Suelo 
GLY 2 g muestra +KOH 0.6 M + HCl+ 

Na2B7O4 5% + FMOC-Cl + ACN (30 min) 
+ AF conc. LC-MS/MS 

ESI- 

C18 (150 mm x 2.1mm i.d. 
x 3.5µm) 

gradiente A) NH4Ac 5Mm 
(pH=9) B) MeOH:H2O (9:1) 

ILIS 
1,2-13C 15N (GLY) 

13C 15N (AMPA) 

50 µg kg-1 200 - 2129 µg kg-1 

 
AMPA 50 µg kg-1 110 - 1270 µg kg-1 

Agua de la 
canilla 

GLY 1 mL muestra + Na2B7O4 5% + FMOC-Cl 
+ACN (30 min) + AF 

10 µg L-1 170 - 2900 µg L-1 

AMPA 10 µg L-1 10 - 80 µg L-1 

Agua 
superficial 

GLY 5 mL muestra + Na2B7O4 0.1M + 
FMOC-Cl (DV toda la noche) + SPE en 

línea 

LC-MS/MS 
ESI- 

C18 (150 mm x 2.0 mm i.d. 
x 5µm) 

gradiente A) (NH4)2CO3 B) 
MeOH 

ILIS 
1,2-13C 15N (GLY) 

13C 15N (AMPA) 

0.005 µg L-1 0.005 - 2.5 µg L-1 
Poiger 

et al., 2017 AMPA 0.005 µg L-1 0.005 - 2.6 µg L-1 

Suelo 

GLY 5 g muestra +KH2PO4 0.1 M + Na2B7O4 
0.1M + FMOC-Cl +ACN (1h DV).DCM 

cleanup 

LC-MS/MS 
ESI- 

C18 (150 mm x 4.6 mm i.d. 
x 5µm), 

gradiente A) MeCN B) 
NH4Ac 1mM (pH=9.5) 

CE 

50 µg kg-1 50 - 825 µg kg-1 

Este 
trabajo 

AMPA 50 µg kg-1 238 - 1182 µg kg-1 

Agua 
superficial 

GLY 

3mL muestra + Na2B7O4 25 mM + 
FMOC-Cl +ACN(1h DV)-DCM cleanup 

LC-FLD 

C18 (250 mm x 4.6 mm, 
i.d. 5µm) 

gradiente A) MeCN B) 
NH4Ac 1mM (pH=9.5) 

0.25 µg L-1 0.25 - 14.6 µg L-1 

AMPA 1 µg L-1 1 - 36.6 µg L-1 

GLY 
LC-MS/MS 

ESI- 

C18 (150 mm x 4.6 mm, 
i.d. 5µm), 

gradiente A) MeCN B) 
NH4Ac 1mM (pH=9.5) 

CE 

1 µg L-1 

- 
AMPA 1 µg L-1 



2.2 Materiales y métodos 

2.2.1 Sustancias y reactivos 

GLY (99.4%), AMPA (99%), GLY-FMOC (98%), así como el reactivo de derivatización 

FMOC-Cl (cloruro de 9-fluorenilemetoxicarbonilo, 99%), fueron adquiridos a través de 

HPC Standards GmbH (Cunnersdorf, Alemania). Los solventes diclorometano (DCM),  

acetonitrilo (ACN) y metanol de calidad LC, se adquirieron de Merck (Darmstadt, 

Alemania). El agua ultrapura se obtuvo mediante un Smart2Pure 3 UV de Thermo 

Scientific (Massachusetts, EE. UU.). Las soluciones patrón de GLY y AMPA se prepararon 

con agua ultrapura utilizando las sustancias estándar a una concentración de 2000 mg 

L-1. Las soluciones de trabajo se prepararon mediante dilución apropiada de las 

soluciones patrón con agua ultrapura. La solución de derivatización se preparó en ACN 

a una concentración de 6 g L-1 (23 mM) de FMOC-Cl. Las soluciones de trabajo y de 

derivatización se almacenaron en la oscuridad a 4±2 °C. El borato de sodio 

decahidratado (Na2B4O7 · 10H2O), el fosfato monopotásico (KH2PO4), el acetato de 

amonio (NH4CH3CO2) y el hidróxido de amonio (NH4OH) de calidad analítica se 

suministraron a través de Carlo Erba (Cornaredo, Italia). Las soluciones de estos 

reactivos se prepararon por separado en agua ultrapura a las siguientes 

concentraciones: 100; 10; 1,0; 0,50 mg L-1. 

 

2.2.2 Muestreo, almacenamiento y muestras de blancos 

Se obtuvieron muestras blanco de agua dulce de un campo productivo ubicado en una 

zona de pastizales naturales para ganado (34°15'29"S 54°57'09.9"W). Las muestras 

blanco de suelo se tomaron en una zona próxima al ELP (33°6'23"S, 54°10'24"W) donde 

nunca se han realizado aplicaciones de GLY. Igualmente, la ausencia de GLY y AMPA en 

ambas matrices se verificó experimentalmente mediante LC-FLD y LC-MS/MS. 

Se tomó una muestra representativa de aproximadamente 500 g de suelo. La muestra 

se redujo mediante molienda y cuarteo para obtener una submuestra homogénea de 

aproximadamente 40 g, que se liofilizó y se almacenó en bolsas de polietileno a -18 °C 

hasta su análisis. Para el caso del agua, se obtuvo una submuestra representativa de 40 
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mL en tubos de centrífuga de polipropileno de 50 mL y se mantuvo a -18 °C hasta su 

análisis. Todas las submuestras se conservaron en la oscuridad hasta el análisis. No se 

encontraron evidencias de degradación al volver a analizar las muestras después de 3 

meses de almacenamiento congelado. 

 

2.2.3 Preparación de muestras de agua 

La preparación de muestras de agua se basó en la propuesta por Demonte en el año 

2018. Se toma una alícuota de 3,0 mL de agua dulce y se transfiere a un tubo de 

centrifuga de 50 mL. Luego es sonicado en un baño ultrasónico durante 3 minutos. Se 

agrega 0,5 mL de una solución de Na2B4O7 a 25 mM, 0,5 mL de FMOC-Cl 6,0 g L-1 (0,023 

M) y 0,5 mL de ACN. Se agita manualmente y luego en vortex durante 30 s, para dejar 

reaccionar durante 1 hora a temperatura ambiente (22 ± 3 °C). Posteriormente se agrega 

4,5 mL de DCM, nuevamente agitando de forma manual y luego en vortex durante 30 s. 

Finalmente se filtra 1,0 mL del sobrenadante a través de un filtro de PVDF de 0,45 μm y 

se recolecta en un vial de 2,0 mL con tapa de rosca para el análisis por LC-FLD y LC-

MS/MS. 

 

2.2.4 Preparación de muestras de suelo 

En cuanto a las muestras de suelo, se siguió el procedimiento propuesto por Lupi en 

2019.  En primer lugar, se pesan 5,0 g de muestra de suelo liofilizada en un tubo de 

centrifuga de 50mL, se agregan 10 mL de una solución de KH2PO4 0,1 M y se sonica 

durante 30 min para favorecer la extracción. Luego se centrifuga a 4000 rpm durante 5 

min, se filtran 2,0 mL del sobrenadante a través de un filtro de PVDF de 0.45 μm a los 

cuales se agregan 2,0 mL de Na2B4O7 0,1 M. Se transfiere una alícuota de 3,5 mL a un 

tubo de centrífuga de 50 mL y se agregan 0,5 mL de FMOC-Cl 6 g L-1 y 0,5 mL de ACN. Se 

agita manualmente y luego en vortex durante 30 s. Luego se deja que reaccione durante 

1 hora a temperatura ambiente (22 ± 3 °C). Posteriormente se agregan 4,5 mL de DCM 

y se agita de forma manual y luego en vortex durante 30 segundos. Finalmente se filtra 
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1,0 mL del sobrenadante a través de un filtro de PVDF de 0,45 μm y se recolecta en viales 

con tapa de rosca de 2,0 mL para el análisis por LC-MS/MS. 

 

Figura 2.3: Esquema de la preparación de muestra en ambas matrices 

 

2.2.5 Instrumentos 

2.2.5.1 Cromatografía líquida con detección de fluorescencia 

Se utilizó un sistema Thermo Scientific Ultimate 3000 LC acoplado a un detector de 

fluorescencia Thermo Scientific FLD 3400RS para el análisis de GLY y AMPA en muestras 

de agua dulce. Se empleó una columna Thermo Scientific Hypersil Gold C18 (250 mm x 

4,6 mm id, 5 μm). La temperatura del horno de la columna se estableció en 30 °C. La 

fase móvil consistió en (A) buffer de acetato de amonio de 5 mM (pH = 9,5), cuyo pH se 

ajustó con una solución diluida de NH4OH, y (B) ACN calidad cromatografía líquida. La 

separación se realizó a un caudal de 1 mL min-1 con el siguiente programa de elución: 

comienza con 5% de B, cambiando gradualmente hasta alcanzar el 19% de B a los 6 

minutos y se mantiene estable durante 4 minutos, luego se aumenta al 95% en 2 

minutos y se mantiene estable durante 7 minutos. El programa finaliza disminuyendo la 
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concentración de ACN (B) al 5% para estabilizar la columna. El volumen de inyección fue 

de 10 μL. Para la limpieza de la jeringa, se utilizó un volumen de lavado de 1 mL de 

metanol después de cada inyección. El detector operó en longitudes de onda fijas (λ de 

excitación: 270 nm, λ de emisión: 315 nm), con una adquisición de fluorescencia 

programada de 5 a 10 minutos con un factor de sensibilidad de 2 para GLY y entre 10 y 

13 minutos con un factor de sensibilidad de 3 para AMPA. Se empleó el software 

Chromeleon v.7.2.9 de Thermo Scientific para el control del instrumento y el 

procesamiento de datos. 

 

2.2.5.2  Cromatografía líquida acoplada a espectrometría de masas en tándem 

Para el análisis LC-MS/MS, se utilizó un sistema Agilent 1200 LC (Agilent Technologies, 

Palo Alto, EE. UU.) acoplado a un espectrómetro de masas en tándem AB Sciex 4000 

QTRAP (Concord, Canadá) operado en modo de adquisición MS/MS programada. El 

sistema estaba equipado con una fuente de electrospray (ESI) Turbo V operada en modo 

de ionización negativa. Se empleó una columna ZORBAX Eclipse XBD-C18 de Agilent 

Technologies (150 mm x 4,6 mm id, 5 μm). La separación se realizó a 20 °C utilizando la 

misma fase móvil y gradiente que en el análisis por LC-FLD, con un caudal constante de 

0,6 mL min-1. El volumen de inyección fue de 5 μL. La detección en tándem MS se realizó 

utilizando el modo de monitoreo de reacción múltiple (MRM) con ionización negativa 

por ESI. Las condiciones óptimas de MRM se optimizaron mediante inyección directa en 

la fuente ESI. La temperatura de la fuente se estableció en 500 °C, el voltaje de ionización 

fue de 500 V, el gas de cortina fue nitrógeno a 20 psi y el gas nebulizador fue nitrógeno 

a 50 psi. Se utilizó MRM programado con una ventana de detección de 90 s que cubría 

el tiempo de retención esperado (tR (min)) de ambos analitos. Se utilizó el software 

Analyst v 1.7.1 para el control del instrumento y el procesamiento de datos. En la Tabla 

2.2 se describen transiciones adquiridas para GLY-FMOC y AMPA-FMOC. 
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Tabla 2.2:Condiciones de adquisición en LC-MS/MS para ambos compuestos. Q: transición 
utilizada para cuantificación; q: transición utilizada para identificación DP: potencial de 

declusteing; CE: energía de colisión 

Analito tR (min) 
Ion precursor 

(m/z) 
Ion producto 

(m/z) 
DP (V) CE (V) 

GLY-FMOC 6,5 390 
Q: 168 -35 -17 

q: 150 -35 -36 

AMPA-FMOC 10,5 332 
Q: 110 -30 -11 
q: 136 -30 -23 

 

 

2.3 Resultados y discusión 

2.3.1 Optimización de las condiciones instrumentales 

Se evaluó el desempeño de LC-FLD y LC-MS/MS para la detección y cuantificación de GLY 

y AMPA, considerando que el LC-FLD es una técnica analítica altamente difundida, 

mientras que LC-MS/MS es una técnica estándar y robusta, aplicada en la mayoría de 

los laboratorios de residuos de plaguicidas. 

Debido a las características anfotéricas de GLY y AMPA, se evaluó diferentes condiciones 

de fase móvil. En la bibliografía, se puede encontrar el uso de gradientes en un medio 

ácido con la adición de ácido fórmico (Demonte et al., 2018) o un medio básico como 

soluciones de acetato de amonio (Aparicio et al., 2013; Bonansea et al., 2017; Ramirez 

et al., 2014). Se seleccionó las condiciones de fase móvil propuestas por Ramírez et al. 

(2014), en las cuales un pH = 9,5 permite la forma aniónica de GLY-FMOC y AMPA-FMOC, 

asegurando una elución temprana de los compuestos de interés y aumentando el 

tiempo de retención de las interferencias neutras y subproductos de FMOC. Esta fase 

móvil también obtuvo una buena resolución cromatográfica (Rs) con respecto a las 

interferencias más cercanas a los picos de señal de GLY-FMOC (Rs = 13,97) y AMPA-

FMOC (Rs = 2,33), como se muestra en la Fig.2.4. 

Se encontró una variación suave del pH de la fase móvil y un cambio en el tR, 

probablemente debido a la volatilización de NH3 durante secuencias analíticas 

prolongadas. En la Figura 2.5 se observa la variación en el tR en dos cromatogramas 

correspondientes a la misma muestra con una diferencia de 6 horas entre los análisis. 
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Por lo tanto, la precisión del ajuste del pH de la fase móvil y su preparación diaria son 

críticas para reducir la variabilidad en el tR de cada batch analítico.  

 

Figura 2.4: Cromatograma de GLY (tR=8,3 min) y AMPA (tR=11,8) en agua fortificada a 5 gL-1 
por LC-FLD 

 

 

Figura 2.5: Diferencias en el tR de GLY en dos inyecciones de la misma muestra con 6 horas de 
diferencia 
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Tanto GLY-FMOC como AMPA-FMOC son propensos a carry-over (efecto de arrastre) en 

el módulo de inyección. Este problema se minimizó utilizando un solvente de limpieza 

del sistema de inyección con gran polaridad como el metanol; también se aumentó el 

volumen de enjuague utilizado para la limpieza entre inyecciones a 1 mL después de 

cada inyección. Para disminuir el efecto carry-over en el sistema, después de la elución 

de los analitos, el gradiente de fase móvil tiene una etapa final en la que la composición 

del solvente orgánico se maximiza para eliminar subproductos de derivatización.  

El detector de fluorescencia utilizado permite el uso de diferentes canales de adquisición 

con longitudes de onda variables y factores de sensibilidad del fotomultiplicador. Estos 

factores se ajustaron para cada analito, empleando un factor de sensibilidad más alto 

para la detección de AMPA-FMOC en comparación con la detección de GLY-FMOC.  

 

 

Figura 2.6:Cromatogramas de GLY (arriba) y AMPA (abajo) con detección por 3D por FLD  
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De esta forma, se obtuvo una buena selectividad de detección para ambos compuestos 

en agua. En el caso del suelo, la detección por FLD permite determinar solo GLY-FMOC. 

Se presentó algunas interferencias de los subproductos de reacción de la matriz del 

suelo con el mismo tR que AMPA-FMOC (figura 2.7). Si bien se probaron diferentes 

gradientes y fases estacionarias, no se logró separarlos.  

 

 

Figura 2.7: Detección de impurezas en matriz suelo en muestra fortificada con AMPA y muestra 
blanco. Las impurezas se solapan con AMPA-FMOC al mismo tR. 

 

Las condiciones cromatográficas para LC-MS/MS fueron idénticas a las seleccionadas 

para LC-FLD (ver cromatograma LC-MS/MS en la Fig. 2.8). En este caso, debido a la mayor 

selectividad de MS/MS, la etapa de lavado prolongada de la columna LC se acortó para 

reducir el tiempo de ejecución. Las condiciones de adquisición LC-MS/MS para ambos 

compuestos se muestran en la tabla 2.2 para el modo de ionización negativo de ESI. 

Estas condiciones MRM se optimizaron utilizando GLY-FMOC y AMPA-FMOC preparados 

por separado en el laboratorio con una concentración de 1000 g L-1. 
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Figura 2.8:Cromatograma de una muestra de agua fortificada a 5 g L-1 por LC-MS/MS 

 

2.3.2 Optimización de la preparación de muestra 

En la preparación de muestra se utilizó material desechable de plástico siempre que fue 

posible y viales de vidrio luego de la derivatización, dado que para el análisis de GLY no 

se recomienda el uso de materiales de vidrio ya que se conocen posibles pérdidas por 

adsorción (ISO, 2008). 

Demonte et al., (2018), presentó una metodología para determinar GLY y AMPA en agua 

subterránea, cuya preparación de muestra requiere un paso de pre-acondicionamiento 

mediante acidificación fuerte de la muestra con ácido clorhídrico, para reducir la 

interacción de cationes multivalentes con el comportamiento anfotérico de GLY y 

AMPA. En este caso, al tratarse de agua dulce superficial de río e inundación de cultivo 

es posible evitar este paso. Para comprobarlo, esta estrategia simplificada se probó en 

diferentes fuentes de agua dulce sin evidencia de perturbación de la matriz, si se evita 

el pretratamiento de acidificación. 

Con respecto a la reacción de derivatización, en la literatura se encuentran diferencias, 

principalmente en el tiempo y la temperatura requeridos. Se ha registrado autores que 

han realizado la derivatización con FMOC-Cl por 30 minutos (Bonansea et al., 2017) y 

otros durante toda la noche (Lupi et al., 2019). Por lo tanto, se realizó una evaluación 
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exploratoria de las condiciones óptimas para la reacción a 3 temperaturas diferentes 

(22 °C, 30 °C y 45 °C) y tiempos de reacción (30, 60 y 120 minutos). Después de 60 

minutos de reacción, no se encontraron diferencias significativas en las áreas obtenidas 

para los tratamientos (prueba de ANOVA, p = 0,51; α 0,5%). Luego, se seleccionaron las 

condiciones más favorables para un flujo de trabajo de laboratorio, dejando la reacción 

a temperatura ambiente (22 ± 3 °C) durante 60 minutos (Fig. 2.9). Estas condiciones son 

de suma importancia para un método de rutina de alto rendimiento para la 

determinación de GLY.  

Con respecto a la estabilidad de los productos de derivatización GLY-FMOC y AMPA-

FMOC, se ha reportado que pueden alcanzar los 10 días (Druart et al., 2011). No 

obstante, se observó disminuciones en la altura y el área del pico al analizar los mismos 

viales en diferentes días. Para confirmarlo, se volvió a analizar una curva de calibración 

almacenada durante 7 días a temperatura ambiente en la oscuridad. Se evidenció una 

disminución del área de GLY-FMOC del 5,0%, mientras que para AMPA-FMOC fue del 

10%. En base a estos resultados, las secuencias de análisis fueron derivatizadas para 

cada día de trabajo, incluyendo blancos, estándares de calibración, controles de calidad 

y muestras, para ser analizarlos en la misma secuencia analítica. 

Con el objetivo de facilitar la preparación de muestra, se utilizó diclorometano en lugar 

de éter etílico en el paso de limpieza como propone el método ISO 21458:2008. El 

diclorometano, al ser más denso que una solución acuosa, permite una separación 

rápida de fases para el muestreo directo de alícuotas desde la fase superior. El esquema 

Figura 2.9:Evaluación exploratoria de la recuperación de 
GLY-FMOC en diferentes condiciones de reacción 
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final de la preparación de muestras en ambas matrices puede observarse en la Figura 

2.3. 

 

2.3.3 Validación de la técnica analítica 

La validación fue realizada utilizando calibración externa, que se puede efectuar con 

muestras blanco representativas adecuadas, mientras que la norma ISO 21458:2008 

sugiere un método de adición estándar. En experimentos preliminares, se estudió la 

selectividad y especificidad de LC-FLD en muestras naturales de agua dulce y agua 

ultrapura. 

 Se probó la linealidad de LC-FLD, para GLY, en el rango de 0,25 a 100 μg L−1 y entre 1 a 

100 μg L−1, para AMPA. Las curvas de calibración de GLY-FMOC y AMPA-FMOC se obtuvo 

agregando GLY y AMPA en diferentes niveles. Estos estándares de calibración se 

sometieron al procedimiento analítico completo y se corrigieron finalmente por 

recuperación. Para LC-FLD, el nivel de calibración más bajo (LCL) con una relación señal-

ruido (S/N) > 10 se seleccionó como el límite de cuantificación (LOQ). El LOQ fue de 0,25 

μg L−1 para GLY y 1 μg L−1 para AMPA.  

El efecto de matriz en agua dulce para ambos compuestos fue del 4,0%. La repetibilidad 

instrumental se analizó por triplicado en los niveles de 10 μg L−1, obteniendo una 

desviación estándar relativa (RSD, %) en el tR del 0,16% para ambos compuestos. La 

repetibilidad intra-día fue del 4,0%, para ambos compuestos, para un analista. En el caso 

de la repetibilidad inter-día, el procedimiento se realizó por dos analistas diferentes en 

el lapso de una semana. En este caso, la RSD para GLY y AMPA fue del 5,0%. La Tabla 2.3 

muestra los resultados de validación obtenidos para el análisis de agua por LC-FLD.  

Tabla 2.3:Cifras de mérito en agua superficial por LC-FLD 

 Agua superficial 
 LOQ (μg L−1) Rango dinámico (μg L−1) Efecto matriz 

(%) 
Repetibilidad RSD (%) 

GLY 0,25 0,25-100 4 4 

AMPA 1 1-100 4 4 

 



37 
 

La identificación por LC-FLD se basa únicamente en el tR. Por otro lado, LC-MS/MS 

permite la identificación de GLY y AMPA basada en el tR de iones específicos de GLY-

FMOC y AMPA-FMOC y su abundancia relativa. Para el análisis de agua superficial, se 

encontró que la detección por FLD tiene una sensibilidad mayor que MS/MS, alcanzando 

también valores de LOQ más bajos en el caso de GLY. Para la matriz del suelo, LC-FLD 

permitió el análisis de GLY-FMOC, sin lograr la separación cromatográfica de AMPA-

FMOC de otros picos irresolubles. Este resultado persistió a pesar de haber probado 

diferentes pasos de limpieza y columnas cromatográficas.  

Dada la falta de selectividad de AMPA-FMOC para el análisis de suelo por LC-FLD, la 

validación de los residuos de GLY y AMPA en el suelo se realizó únicamente por LC-

MS/MS. En el caso del suelo, se probó la linealidad para ambos analitos en el rango de 

50 a 1000 μg kg−1 para LC-MS/MS. De manera similar a las muestras de agua superficial, 

las curvas de calibración se corrigieron por recuperación analítica. Aquí, se seleccionó 

LCL como LOQ a 50 μg kg−1. La repetibilidad intra-día se evaluó para un analista (n = 4) y 

fue del 4,0% para ambos compuestos. La repetibilidad inter-día se realizó por dos 

analistas con una diferencia de una semana, obteniendo una RSD del 12.0% para GLY y 

13.0% para AMPA. La Tabla 2.4 muestra los resultados de validación recabados para el 

análisis de agua y suelo por LC-MS/MS. Se encontró una fuerte supresión iónica en la 

matriz del suelo para ambos derivados. El efecto matriz se estimó en -90% y -88% para 

GLY-FMOC y AMPA-FMOC, respectivamente. Basándonos en estos resultados, se 

recomienda el uso de calibración coincidente con la matriz para el análisis de suelo.  

Tabla 2.4:Cifras de mérito en agua superficial y suelo para LC-MS/MS 

 Agua superficial 

 LOQ (μg L−1) Rango dinámico (μg L−1) Efecto matriz 
(%) 

Repetibilidad RSD (%) 

GLY 1 1-100 0,3 5 
AMPA 1 1-100 -1,6 3 

 Suelo 

 LOQ (μg L−1) Rango dinámico (μg kg−1) Efecto matriz 
(%) 

Repetibilidad RSD (%) 

GLY 50 50-100 -90 12 

AMPA 50 50-100 -88 12 
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Una de las principales dificultades es la falta de estándares comerciales de GLY-FMOC y 

AMPA-FMOC. Actualmente, solo está disponible el estándar de GLY-FMOC de grado 

analítico que, además, se encontró es inestable en solución acuosa. En otros trabajos 

utilizan estándar interno isotópicamente etiquetado (ILIS) para MS/MS (ver Tabla 2.1), 

en este caso, para disminuir el costo del análisis se utilizó calibración externa de GLY y 

AMPA, preparando derivados de FMOC con blancos y muestras fortificadas. 

Los LOQ obtenidos son competitivos y adecuados para el análisis de muestras 

ambientales, tanto en condiciones de FLD como de MS/MS. En la tabla 2.1 se presenta 

una comparación de los LOQ para diferentes técnicas reportadas utilizando 

derivatización con FMOC.  

 

2.4 Conclusiones 

En esta etapa de investigación se validó una técnica analítica para la determinación de 

GLY y AMPA en agua superficial por derivatización con FMOC, siendo complementarias 

la detección por FLD y MS/MS, en términos de capacidades cualitativas y cuantitativas.  

Por otra parte, la falta de selectividad de FLD para el análisis de AMPA en suelo 

representa la principal limitación para la determinación en esa matriz, validándose la 

técnica analítica para ambos compuestos en suelo mediante detección por MS/MS. 

En base a los resultados obtenidos, se concluye que el FLD ofrece un enfoque sensible, 

robusto y económico para laboratorios que buscan analizar GLY en agua, en un entorno 

de rutina. Esto se debe a que por detección FLD fue posible alcanzar LOQ más bajos para 

la cuantificación de GLY en agua superficial. Asimismo, los flujos de trabajo deben ser 

respaldados por una confirmación de residuos basada en MS/MS.
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3 Decaimiento de GLY y AMPA en rotaciones arroceras 

contrastantes 

 

3.1 Introducción 

En Uruguay la producción de arroz se caracteriza por la rotación regular de pasturas para 

ganado. El sistema arrocero tradicional alterna 1-2 años de cultivo de arroz con 3-4 años 

de pasturas. Estos sistemas de rotación proporcionan beneficios significativos, como el 

mantenimiento de altos niveles de productividad, la preservación de la calidad del suelo 

y la diversificación de las fuentes de ingresos agrícolas (Pittelkow et al., 2016). La gestión 

del agua desempeña un papel crucial en este contexto, ya que el arroz se cultiva bajo 

riego continuo por inundación, utilizando agua de fuentes naturales (Cantou et al., 

2010). Sin embargo, recientemente se han incluido rotaciones anuales con otros cultivos 

como soja y sorgo (Tseng et al., 2020). Estas rotaciones incluyen un uso masivo de 

insumos, con posibles impactos ambientales relacionados con la escorrentía de 

nutrientes y pesticidas.  

El cultivo de arroz es un sistema particular para evaluar el destino ambiental de los 

plaguicidas utilizados, dado que la irrigación por inundación transforma las condiciones 

aeróbicas del suelo en un entorno anaeróbico, ya que desencadena diversos procesos 

químicos y microbiológicos. Al mismo tiempo, herbicidas como el GLY suelen aplicarse 

en las etapas previas a la siembra del arroz, como barbecho químico. Como resultado, 

se plantea la hipótesis de un decaimiento diferencial del GLY desde las fases aeróbicas 

(pre-siembra, siembra y emergencia) hasta las fases anaeróbicas (etapa de inundación) 

y nuevamente aeróbicas (cosecha), así como niveles diferenciales de residuos de GLY en 

distintos escenarios de intensificación del cultivo de arroz. 

El propósito principal de este capítulo es evaluar la dinámica del GLY a lo largo del ciclo 

del cultivo de arroz, con foco en las interacciones entre el agua y el suelo durante la 

inundación, así como en la degradación del GLY a AMPA en ambos compartimentos.  
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El comportamiento de ambos compuestos fue analizado en cuatro escenarios de 

intensificación distintos en la fase de cultivo de arroz, comparando la cinética de GLY y 

AMPA en las diferentes rotaciones. 

En base a este capítulo se está escribiendo un manuscrito con el objetivo de ser 

publicado. 

 

3.2 Materiales y métodos 

3.2.1 Sitio de estudio y gestión del cultivo 

El experimento a largo plazo (ELP) de rotaciones arroceras se encuentra ubicado en la 

Estación Experimental INIA Paso de la Laguna en Treinta y Tres, Uruguay (33°6'23'' S, 

54°10'24'' O; ubicado a 22 m sobre el nivel del mar) con suelos representativos de la 

cuenca de la Laguna Merín, en donde se siembra más de 60 % del arroz del Uruguay. Se 

estableció en 2012 en un suelo donde previamente se cultivó el sistema de rotación 

arroz-pastura durante 34 años (Macedo et al., 2022; Terra, 2017). 

El sitio donde se encuentra establecido el ELP se caracteriza por un suelo Argiaboll con 

una pendiente inferior al 0,5%. Las características específicas del suelo se presentan en 

la tabla 3.1: 

Tabla 3.1:Propiedades del suelo superficial (0-15 cm) en el ELP (Macedo et al., 2022) 

Característica Valor 

Arcilla, g kg-1 300 

Limo, g kg-1 510 

Arena, g kg-1 190 

Densidad, g cm-3 1,25 
pH 5,7 

K, cmol kg-1 0,25 

Ca, cmol kg-1 7 

Mg, cmol kg-1 2,8 
Na, cmol kg-1 0,35 

P (Bray I), mg kg-1 10,3 
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Este experimento tiene como objetivo evaluar seis intensidades de sistemas de cultivo 

de arroz bajo condiciones de siembra directa; cuenta con 60 parcelas de 0,115 ha, en las 

que todas las fases de los sistemas de rotación se encuentran presentes con tres 

repeticiones, dispuestas en un diseño de bloques al azar. 

Como puede observarse en la tabla 3.2, los escenarios de intensidad de cultivo se 

diferencian en función de la proporción de la duración en el tiempo de las diferentes 

fases. 

Tabla 3.2: Sistema de rotaciones de cultivos en el ELP, calendario estacional y anual (P-V: 
primavera/ verano; O-I: otoño/invierno. CC indica cultivo de cobertura 

Diferentes 
rotaciones 
arroceras 

1er año 2do año 3er año 4to año 5to año 

P-V O-I P-V O-I P-V O-I P-V O-I P-V O-I 

Arroz continuo 
(R1) 

Arroz CC Arroz CC Arroz CC Arroz CC Arroz CC 

Arroz - otros 
cultivos (R2) 

Arroz CC Soja CC Arroz CC Sorgo CC Arroz CC 

Arroz – pastura 
corta (R3) 

Arroz Pastura corta Arroz Pastura corta Arroz Pastura 

Arroz – pastura 
larga (R4) 

Arroz CC Arroz Pastura larga 

Arroz – soja – 
pastura (R5) 

Arroz CC Soja CC Soja CC Arroz Pastura corta 

Arroz – soja (R6) Arroz CC Soja CC Arroz CC Soja CC Arroz CC 

 

Se seleccionaron cuatro rotaciones contrastantes en el uso del suelo, definidas en base 

a la duración de la fase pastura versus arroz y otros cultivos en la rotación. A saber: 

R1. arroz continuo: es un sistema de intensificación extrema y es tomado como 

referencia. En Uruguay no está permitido este sistema de cultivo, pero es característico 

del Sudeste Asiático; 

R3. arroz-pastura a corto plazo: con 1,5 años de pastura para ganadería luego de la 

cosecha de arroz; 

R4. arroz-pastura a largo plazo: con dos años de arroz (R41 seguido de R42) seguido de 

3,5 años de pastura para ganadería, representando la rotación tradicional de Uruguay;  
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R6. arroz-soja: como el primer paso hacia la intensificación al alternar arroz con cultivo 

de secano, en este caso soja. Esta práctica ya se realiza en Uruguay y es común en el sur 

de Brasil. Esta rotación representa un escenario de intensificación de creciente aumento 

en superficie en Uruguay. 

En todos los casos, luego de la cosecha de arroz o soja, fueron sembrados Trifolium 

alexandrinum y Lolium multiflorum como cultivos de cobertura. El manejo del cultivo 

sigue las recomendaciones del Programa de Arroz del INIA, utilizando maquinaria similar 

a la utilizada por los agricultores, a nivel productivo, para todas las operaciones 

(siembra, fertilización, aplicación de pesticidas, ganadería y cosecha). El equipo del 

Programa de Arroz del INIA registra las prácticas realizadas y los resultados obtenidos 

en cada zafra. 

La evaluación de esta investigación se centró en las parcelas donde se cultivó arroz 

durante la cosecha 2019/2020, lo que resultó en un total de 15 parcelas, evaluadas 

desde setiembre de 2019 hasta abril de 2020. 

 

3.2.2 Aplicaciones de glifosato  

Las aplicaciones de GLY se realizaron siguiendo escenarios reales para la producción de 

arroz. Las parcelas que utilizaron cultivos de cobertura después de la cosecha previa (R1, 

R42, R6) recibieron la primera aplicación de GLY como barbecho químico el 24/9/2019. 

Las parcelas donde el cultivo previo fue pastura (R3, R41) recibieron la primera aplicación 

de GLY 19 días antes, el 05/09/2019.   

En ambas fechas, la aplicación del barbecho químico se realizó a una tasa de 2,17 kg ha -

1 de GLY como equivalente ácido de Glifoweed y 2,0 kg ha-1 de Power Rango en las 

parcelas de 1er año de R4; ambas formulaciones fueron adquiridas en la empresa 

Cibeles, Uruguay. En todas las parcelas se realizó una aplicación pre-emergencia de arroz 

el 26/10/2019 con una tasa de 1,68 kg ha-1 de GLY como equivalente ácido de Glifoweed. 

Las aplicaciones de GLY se resumen en la tabla 3.3. 
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Tabla 3.3:Calendario y tasas de aplicación de GLY en la zafra 2019/2020 

Rotación 

1er aplicación – Barbecho químico 
2da aplicación – Pre-

emergencia 

Fecha 

Tasa de 
aplicación 
Glifoweed 
(kg ha-1 eq 

ácido) 

Tasa de 
aplicación 

Power Rango 
(kg ha-1 eq 

ácido) 

Fecha 

Tasa de 
aplicación 
Glifoweed 
(kgha-1 eq 

ácido) 

Arroz (R1) 24/09/2019 

2,17 

0 

26/10/2019 1,68 

Arroz-pastura corta 
(R3) 

05/09/2019 0 

Arroz-pastura larga 
1er año (R41) 

05/09/2019 2,0 

Arroz-pastura larga 
2do año (R42) 

24/09/2019 0 

Arroz-soja (R6) 24/09/2019 0 

 

 

3.2.3 Condiciones de riego 

El riego se llevó a cabo mediante inundación, utilizando agua bombeada desde el río 

Olimar. La irrigación se realizó dos veces por semana a partir del 3/12/2019, 

manteniendo una lámina de agua de 10 cm por encima del suelo, finalizando el 

25/3/2020 y permitiendo que el agua restante se evapore antes de la cosecha.  

3.2.4 Condiciones meteorológicas 

Los datos meteorológicos en el ELP fueron obtenidos del Banco de datos Agroclimáticos 

de INIA (INIA, 2023). Se extrajeron de la base para el período de estudio la 

evapotranspiración Tanque A, precipitación acumulada y temperatura media (Fig. 3.1). 

En el tiempo del estudio, principalmente luego de la segunda aplicación y durante el 

período de inundación, las precipitaciones fueron escasas, por lo que las pérdidas por 

escurrimiento se las consideró mínimas.  
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Figura 3.1:Variación de precipitaciones, evapotranspiración y temperatura promedio durante el 
tiempo estudiado 

3.2.5 Diseño de monitoreo 

Dado que este estudio abarca todo el ciclo del cultivo de arroz, desde la siembra hasta 

la cosecha, se realizó campañas de muestreo en cada etapa, centrándose en la matriz 

suelo previo a la inundación y en la cosecha y lámina de agua durante la inundación.  

3.2.5.1 Monitoreo de suelo 

Se recolectaron muestras compuestas de suelo de cada parcela a una profundidad de 0-

5,0 cm. Se tomaron 14 muestras aleatorias de cada parcela utilizando un bastón de 

muestreo con un diámetro de 1,0 cm, alcanzando aproximadamente 500 g de suelo. Las 

muestras se redujeron mediante trituración y cuarteo para obtener una muestra 

homogénea de aproximadamente 40 g. Las muestras se liofilizaron y se almacenaron en 

bolsas de polietileno a -18 °C hasta el análisis. 

Las campañas de muestreo de suelo se realizaron en momentos específicos: 3 días antes 

de la aplicación de GLY pre-emergente, 5 días después de la aplicación de GLY pre-

emergente, 3 días antes del riego, 8 días después de la inundación y después de la 

cosecha (Figura 3.2). En total, se llevaron a cabo cinco eventos de muestreo, resultando 

en un total de 75 muestras de suelo que cubrían las diferentes fases del experimento. 
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3.2.5.2 Monitoreo de lámina de agua 

Se recolectó muestras compuestas de lámina de agua en las parcelas donde se sembró 

arroz; se tomó muestras aleatorias de lámina de agua hasta obtener un volumen de 

aproximadamente 5 L. Del mismo modo, se recolectó un volumen de aproximadamente 

5 L del río Olimar y del canal de riego. En todos los casos, se reservó una submuestra de 

500 mL en una botella de plástico, se congeló y se almacenó a -18 °C hasta su análisis. 

El muestreo de lámina de agua se realizó 48 horas después del inicio del riego, seguido 

de muestreos cada dos semanas hasta el final del riego (Figura 3.2). Durante este 

período, se llevaron a cabo un total de 9 campañas de muestreo, obteniendo un total 

de 153 muestras de agua. 

 

 

Figura 3.2:(1) Esquema del ciclo del cultivo del arroz, aplicaciones de GLY y muestreos 
realizados Adaptado de Asociación de Cultivadores de Arroz (ACA), 2018. En la primera 

aplicación de GLY se indican las fechas según la rotación.  (2) Esquema conceptual del destino 
ambiental de GLY en las diferentes etapas del ciclo del cultivo, las cajas azules representan la 

lámina de agua, cajas grises suelo, k son constantes de decaimiento, s transferencia del suelo al 
agua, m movilidad en el suelo a niveles subsuperficiales y d exportaciones por escurrimiento 
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3.2.6 Análisis de datos 

Se analizó los datos de la dinámica de GLY y AMPA en suelo y lámina de agua. Debido a 

las dos aplicaciones consecutivas de GLY (barbecho químico en setiembre y pre-

emergencia en octubre) y a la concentración de las muestras durante esos períodos, el 

estudio del comportamiento de GLY y AMPA en el sistema se dividió en tres secciones: 

(A) suelo entre aplicaciones, (B) suelo desde la segunda aplicación hasta la cosecha, y (C) 

lámina de agua durante el riego por inundación (Fig. 3.2). 

Para el análisis estadístico de las concentraciones en lámina de agua, se observó que la 

mayoría de las medidas estaban por debajo del LOQ, por lo que la concentración 

siguiente al último resultado cuantificable, así como los valores no cuantificables cuando 

una muestra posterior era cuantificable, se sustituyeron por LOQ/2 (Bernasconi et al., 

2021; FOCUS, 2006). 

Las tasas de degradación y el tiempo de vida media (DT50) se determinaron siguiendo la 

guía de la Unión Europea (FOCUS, 2006). La modelización se realizó utilizando el 

software R (R Core Team, 2023). Se ajustaron modelos de cinética de primer orden en 

el suelo (B) y lámina de agua (C) para GLY y AMPA. La ecuación utilizada para modelar el 

decaimiento fue: 

𝐶 = 𝐶0𝑒−𝑘𝑡 

donde C es la concentración en el día t, C0 es la concentración inicial, k es la constante 

de velocidad de degradación y t el tiempo de decaimiento para cada compuesto.  

Para el suelo, el modelado consideró t0 como el día de la segunda aplicación de GLY, 

mientras que para el agua t0 se definió como el inicio del riego por inundación. 

Para evaluar el decaimiento de GLY y AMPA en suelo se consideró la sección B, luego de 

la segunda aplicación de GLY. Esto se debe a que no se contaban con resultados previos 

a la primera aplicación de GLY para tomar como concentración a tiempo cero o evaluar 

la residualidad interanual. A su vez, considerando el cambio en las condiciones de 

aerobiosis del suelo durante la inundación, la degradación en suelo se estudió utilizando 

las tres campañas de seguimiento realizadas luego de la segunda aplicación de GLY para 
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ajustar el modelo y comparando los resultados obtenidos por el modelo ajustado con la 

concentración de GLY y AMPA en el monitoreo posterior a la cosecha. 

 En el suelo (sección B), se evaluó cuatro modelos de decaimiento exponencial: 

constante, con variación en el intercepto entre las rotaciones y con interacción entre las 

rotaciones (cambios en las tasas (k) y los interceptos).  

Para la lámina de agua (sección C), se evaluaron los mismos tipos de modelos, y se 

agregó un decaimiento exponencial en dos fases que fue ajustado en base a un modelo 

de segmentos: 

𝐶1 = 𝐶0𝑒−𝑘1𝑡   𝑖𝑓 𝑡 ≤ 𝐵𝑃 

𝐶2 = 𝐶1𝑒−𝑘2𝑡   𝑖𝑓 𝑡 > 𝐵𝑃 

donde BP se refiere al punto de quiebre, que representa el punto temporal en el que 

cambia la tasa de decaimiento k. 

Para ambos compartimentos, se seleccionó el modelo que mejor se ajustaba según el 

criterio de información de Akaike (AIC) y ante modelos similares utilizando el principio 

de parsimonia (Peña, 2002). 

 

3.3 Resultados  

 

3.3.1 Monitoreo de GLY y AMPA 

Las campañas de monitoreo fueron llevadas adelante junto con personal de INIA Treinta 

y Tres. Cabe destacar que la logística en el ELP, al final de la zafra, fue afectada por el 

inicio de la pandemia causada por el virus SARS-COVID19. Igualmente, la cantidad de 

campañas realizadas se alinean con lo propuesto por la Guía FOCUS (FOCUS, 2006), 

realizando más de 4 monitoreos de suelo y entre 6 y 10 de agua. 

El análisis de GLY y AMPA en las muestras obtenidas se realizó según la metodología 

descrita en el capítulo 2. Para el caso de la determinación de AMPA en lámina de agua, 
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el LOQ fue de 5 µg L-1, dado que la derivatización con FMOC se vio afectada por la 

materia orgánica disuelta en el agua, reduciendo la sensibilidad de la determinación.  

GLY y AMPA fueron detectados por encima del LOQ de 50 µg kg-1 en muestras de suelo 

hasta la última campaña de muestreo, realizada 161 días después de la aplicación pre-

emergente (2da aplicación).  En la tabla 3.4 se muestra un resumen de los resultados 

obtenidos en ambas matrices. 

 

Tabla 3.4:Resumen de resultados de concentración obtenidos 

Resumen 
de 

resultados 

Suelo Lámina de agua 

Mínimo 
(µg kg-1) 

Máximo 
(µg kg-1) 

Promedio 
(µg kg-1) 

Mínimo 
(µg L-1) 

Máximo 
(µg L-1) 

Promedio 
(µg L-1) 

GLY 53 824 231 0,25 14,6 2,6 
AMPA 238 1183 619 5 36,3 12,6 

 

En las muestras de lámina de agua, se observó un aumento inicial en las concentraciones 

de GLY y AMPA durante los primeros 8 días de riego, seguido de una disminución 

posterior. Después de 38 días desde el inicio del riego, las concentraciones de GLY y 

AMPA en la mayoría de las parcelas muestreadas estaban por debajo del LOQ. Sin 

embargo, se encontraron niveles detectables de GLY en algunas parcelas hasta 112 días 

después del inicio del riego. 

También se recolectaron y analizaron muestras de agua de riego, procedentes del río y 

del canal responsable del transporte de agua hacia el ELP. En todas las campañas de 

muestreo, los resultados de estas muestras estuvieron por debajo del LOQ. Por lo tanto, 

consideramos que la contribución de GLY y AMPA a través del agua de riego al cultivo 

es insignificante. 

 

3.3.2 Decaimiento en suelo y lámina de agua 

El decaimiento de GLY y AMPA se ajustó satisfactoriamente a modelos cinéticos de 

primer orden (SFO) con interceptos diferentes en cada rotación, obteniendo en ambos 

casos los menores valores del AIC (Tabla 3.5). Los parámetros estimados para los 
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modelos obtenidos se observan en la tabla 3.6 y su representación gráfica en la figura 

3.3. 

Respecto al AMPA, se observaron pendientes positivas durante las tres primeras 

campañas de monitoreo. Sin embargo, no fue posible calcular el DT50 del AMPA en el 

suelo, ya que no se observaron variaciones en las concentraciones tras la inundación. 

Cabe destacar que el valor obtenido fue positivo con un valor absoluto de 0,006 (Tabla 

3.6). 

 

Tabla 3.5:Variación del Criterio de Información de Akaike (AIC) para los modelos evaluados en 
suelo 

Modelo 
Valor del AIC 

GLY AMPA 

Diferentes interceptos por rotación 0 0 

Diferentes tasas e interceptos para 
cada rotación 

1,2 2,18 

Constante 46 26,68 

Mismo intercepto y tasa 21,3 25,25 
 

 

Tabla 3.6:Parámetros estimados para el modelo de decaimiento de primer orden de GLY y 
AMPA en suelo de las diferentes rotaciones (R). Se presenta el intervalo de confianza (IC)s y el 

coeficiente de determinación (R2). 

  GLY AMPA 

Predictores Estimadores IC Estimadores IC 

Pendiente -0,02 -0,03 – -0,02 0,006 0,001 – 0,01 

logC0 (R1, R6) 6,45 6,17 – 6,72 6,49 6,26 – 6,72 
logC0 (R3) 5,57 4,97 – 6,15 5,82 5,35 – 6,30  

logC0 (R4) 6,06 5,50 – 6,60 6,20 5,76 – 6,65 

Observaciones 45 45 

R2 / R2 ajustado 0,70 / 0,7 0,54/0,49 
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El análisis del decaimiento en la lámina de agua se efectuó de manera separada para el 

periodo previo y posterior a alcanzar la concentración máxima después del inicio del 

riego. Con esta división, el estudio se divide en dos fases distintas: la transferencia de 

ambos compuestos a la lámina de agua y el posterior decaimiento. 

 

Tabla 3.7: Variación del Criterio de Información de Akaike (AIC) para los modelos evaluados en 
lámina de agua 

Modelo Valor del AIC para 
transferencia 

Valor del AIC para 
decaimiento 

GLY AMPA GLY AMPA 

Diferentes interceptos por rotación 0 0 115,9 5,1 
Diferentes tasas e interceptos para cada 

rotación 
4,8 5,2 120,5 10 

Constante 23,2 26,5 117,1 0 

Mismo intercepto y tasa 1,2 1,4 0 10,1 

 

Figura 3.3:Comportamiento de GLY (arriba) y AMPA (abajo) en suelo ajustado a cinética de 
primer orden (SFO). Los puntos representan los resultados experimentales, las líneas los modelos 

cinéticos calculados y el área sombreada celeste el riego por inundación. 
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Al evaluar los resultados de los AIC obtenidos en la tabla 3.7, puede observarse que, en 

el caso de la transferencia para GLY, el modelo con diferentes interceptos por rotación 

y con el mismo intercepto y tasa difieren en una unidad. Por lo tanto, se aplicó el 

principio de parsimonia seleccionando el modelo más sencillo, con el mismo intercepto 

y una pendiente positiva (ver tabla 3.8). Para el caso de la transferencia de AMPA, si bien 

el modelo con menor AIC es el constante, se seleccionó el modelo con diferentes 

interceptos por rotación, dado que a través del R2 se observó que este explicaba un 5% 

más de la varianza. Presentó diferencias significativas en el intercepto de la rotación R4, 

lo que es coherente con la diferencia en las fechas de aplicación de GLY en las dos fases 

arroz de la misma (tabla 3.8). 

Tabla 3.8:Parámetros estimados para el modelo de primer orden de transferencia de GLY y 
AMPA del suelo a la lámina de agua en las diferentes rotaciones (R). Se presenta el intervalo de 

confianza (IC)s y el coeficiente de determinación (R2). 

 GLY  AMPA 

Predictores Estimadores IC Predictores Estimadores IC 

Pendiente 0,15 0,10 – 0,20 Pendiente 0,11 0,08 – 0,15 

logC0  
(R1, R3,R4,R6) 

0,77 0,47 – 1,07 
logC0 (R1,R3,R6) 2,46 2,18 – 2,72 

logC0 (R3) 2,05 1,47 – 2,69 

Observaciones 30  30 
R2 / 

R2 ajustado 
0,55 / 0,53  0,68/0,63 

 
Tabla 3.9:Parámetros estimados para el modelo de decaimiento de primer orden de GLY y 
AMPA en lámina de agua, obteniéndose una única ecuación para todas las rotaciones. Se 

presenta el intervalo de confianza (IC) y el coeficiente de determinación (R2). 

 GLY AMPA 

Predictores Estimadores IC Estimadores IC 

Pendiente 1 -0,13 -0,01 – -0,10 -0,09 -0,12 - -0,07 

logC1 3,24 2,88 – 3,60 3,98 3,60 – 4,36 
Punto de quiebre 39,06 35,24 – 42,88 23,4 11,95 – 34,83 

Pendiente 2 0,00 -3,82 – 3,82 -0,032 -0,07 – 0,0 

logC2 0,13 0,12 – 0,15 2,53 0,02 – 0,10 
Observaciones 74 50 

R2 / R2 ajustado 0,89 / 0,89 0,79 / 0,78 

 

Una vez alcanzada la concentración máxima en la lámina de agua, el decaimiento del 

GLY y AMPA se modeló mediante un modelo cinético segmentado de primer orden, el 

cual incluyó un decaimiento exponencial con dos fases. Las pendientes e interceptos no 

mostraron diferencias significativas (Figura 3.4; Tabla 3.9).  
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Los modelos segmentados revelaron la presencia de un punto de inflexión que denota 

un cambio en la pendiente. Posterior a este punto, la pendiente tiende a cero. El punto 

de inflexión para el GLY ocurrió 39 días después de la inundación, mientras que para el 

AMPA se observó 23 días después del inicio de la inundación. El cálculo del DT50 para el 

GLY y AMPA en agua se basó en el primer decaimiento exponencial. En este sentido, se 

determinó que el DT50 para el GLY fue de 5,3 días, mientras que para el AMPA se estimó 

en 7,4 días. Teniendo en cuenta el tiempo desde el inicio de la inundación, se puede 

estimar que la concentración se reduce a la mitad en 13,3 días para GLY y 15,4 días para 

AMPA. Sin embargo, la segunda pendiente de decaimiento es cercana a cero y por lo 

tanto indica que en esas condiciones el tiempo de vida media tiende a infinito.  

Figura 3.4:Comportamiento de GLY (arriba) y AMPA (abajo) en lámina de agua ajustado a 

cinética de primer orden (SFO). Los puntos representan los resultados experimentales, las líneas 

los modelos cinéticos calculados y el área sombreada celeste el riego por inundación 
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3.4 Discusión 

3.4.1 Consideraciones generales 

Al analizar las aplicaciones de GLY en el período entre las rotaciones (Tabla 3.3), se 

observó que hubo diferencias en la fecha en que se realiza el barbecho químico en las 

parcelas que previamente tuvieron pasturas en la zafra anterior (R3 y R41).  

En las parcelas con pastura, la primera aplicación se realizó 50 días antes de la siembra, 

mientras que en las parcelas donde se cultivaron arroz o soja en la zafra anterior (R1, 

R42, R6), con cultivo de cobertura durante el invierno, la primera aplicación se llevó a 

cabo 31 días antes de la siembra del arroz. Esto se debe a que, en las praderas con 

festuca u otras especies perennes, el tiempo de barbecho es un factor importante para 

permitir la descomposición de las especies perennes y lograr que el suelo alcance un 

estado friable que facilite la uniformidad en la profundidad de siembra (INIA, 2019).  

Teniendo en cuenta las siguientes observaciones: que las aplicaciones de GLY se realizó 

antes del inicio del riego, la alta solubilidad en agua de ambos y que no se detectaron 

GLY y AMPA en las muestras de agua de río, se puede inferir que hay una transferencia 

de ambos compuestos desde el suelo hacia la lámina de agua, principalmente durante 

el período de estabilización posterior a la inundación. 

Al interpretar los resultados obtenidos, es de suma importancia considerar el impacto 

del riego por inundación en las condiciones del suelo en el cultivo del arroz. Después de 

un período de 39 días desde la última aplicación de GLY durante la fase de 

preemergencia, se inició el riego por inundación, lo que condujo al establecimiento de 

un ambiente anaeróbico en el suelo durante 115 días. Esta alteración en las condiciones 

del suelo tiene implicaciones para la degradación del GLY, como se aprecia en la Figura 

3.3. 

Investigaciones previas han demostrado que la degradación del GLY en el suelo requiere 

condiciones aeróbicas (Bento et al., 2016; la Cecilia & Maggi, 2018; Sun et al., 2019). En 

cambio, durante el período de inundación, la disponibilidad de oxígeno disminuye, lo 

que resulta en una reducción en la degradación biológica del GLY, que es la principal vía 
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de degradación (la Cecilia & Maggi, 2018; Roberts et al., 1998). Incluso se observa un 

pasaje del suelo al agua en los primeros días que incrementa la concentración, para 

luego iniciar un proceso de decaimiento. 

La disminución de la tasa de degradación de GLY durante el período de inundación 

coincide con los hallazgos de investigaciones previas de herbicidas en lámina de agua de 

cultivo de arroz. Uno de estos trabajos fue también realizado en experimentos de arroz 

de INIA Treinta y Tres para el herbicida clomazone, el cual se aplicó 2 días antes de que 

comenzara la inundación (Carlomagno et al., 2010); y el otro realizado en Brasil para los 

herbicidas clomazone, imazapir e imazapic en diferentes fechas de aplicación y cambios 

en los regímenes de riego (Schreiber et al., 2017).  

En ambos casos, los residuos en el agua tuvieron un comportamiento similar al cambiar 

las condiciones del suelo de aeróbicas a anaeróbicas (inicio de la inundación), 

observándose un aumento en la concentración debido a la transferencia al agua de 

inundación y luego una disminución. Esto subraya la importancia de las condiciones 

aeróbicas para favorecer la degradación de GLY y destaca la influencia del riego en los 

procesos de degradación en campos de arroz. No obstante, se podría mejorar el trabajo 

realizado en el futuro si se realiza un monitoreo de suelo previo a la primera aplicación 

de GLY y se aumenta la frecuencia de monitoreo de lámina de agua en los primeros 15 

días de inundación. Esto permitiría obtener mayor definición del comportamiento de 

GLY y AMPA en el sistema arrocero.  

 

3.4.2 Decaimiento en suelo 

Es relevante destacar las diferencias identificadas en los interceptos, las cuales pudieron 

atribuirse a las variaciones en las fechas de aplicación entre las rotaciones. En efecto, no 

se observaron diferencias significativas en los interceptos entre los tratamientos R1 y 

R6, los cuales recibieron aplicaciones de GLY en las mismas condiciones. Los cuatro 

tratamientos modelados no presentaron diferencias en las pendientes, obteniendo 

como resultado un valor único de 31,5 días para el DT50 de GLY en el suelo (Figura 3.3 y 

Tabla 3.6).  
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Basándonos en los resultados obtenidos, es evidente que la descomposición de GLY en 

el suelo se ve fuertemente influenciada por las condiciones aeróbicas. El cálculo de DT50 

para el GLY (31,5 días) sugiere que la degradación ocurre predominantemente durante 

la fase aeróbica, antes de que el suelo se vea sometido a inundación. Este hallazgo se 

alinea con los tiempos de vida media presentados en la literatura (ver tabla 3.11) y 

refuerzan la importancia de las condiciones aeróbicas para una degradación eficaz del 

GLY (Aparicio et al., 2013; Bento et al., 2016). 

Al mismo tiempo, como se muestra en la Fig. 3.3, los resultados de concentración de 

GLY, obtenidos en el monitoreo del suelo tras la cosecha, fueron superiores a los 

predichos por el modelo de primer orden. Esto sugiere una disminución de la 

degradación biológica durante el período de inundación. Es importante subrayar que el 

modelo aplicado no consideró el cambio en las condiciones de oxígeno en el suelo como 

una variable, lo que probablemente contribuyó a la desviación entre las concentraciones 

de GLY observadas y predichas. Futuros estudios deberían incorporar este factor para 

mejorar la precisión de las predicciones de degradación. 

Con respecto al AMPA, se obtuvieron pendientes positivas durante las tres campañas 

iniciales de monitoreo, indicando que la conversión de GLY en AMPA ocurre 

predominantemente antes de la inundación cuando prevalecen las condiciones 

aeróbicas. Sin embargo, no se observaron variaciones significativas en las 

concentraciones de AMPA tras la inundación. Esto puede atribuirse a la tasa de 

degradación más lenta de AMPA en comparación con GLY, como se informa en la 

literatura (Bento et al., 2016). El rango reportado de valores DT50 para AMPA, que van 

de 32 a 419 días (ver Tabla 3.11), sugiriendo que la degradación de AMPA es un proceso 

lento. Además, las propiedades del suelo juegan un papel crucial en la adsorción de GLY 

y AMPA, influyendo en la disponibilidad de AMPA para la degradación. En consecuencia, 

la degradación del AMPA está influenciada por procesos complejos, lo que hace difícil 

determinar el peso preciso de cada factor que afecta al proceso de descomposición 

(Aparicio et al., 2013). 

Es importante considerar que la ausencia de concentraciones de referencia antes de la 

aplicación inicial de GLY, previo a la siembra, planteó retos a la hora de diferenciar la 
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contribución interanual de AMPA generada por la degradación de GLY en el período de 

estudio. Esta limitación dificulta la cuantificación precisa de la influencia específica de 

las aplicaciones de GLY sobre los niveles de AMPA en el suelo. Se recomienda que para 

futuras investigaciones se considere el establecimiento de líneas de base apropiadas 

para evaluaciones más exhaustivas. Además, cabe destacar que nuestro estudio no 

encontró diferencias estadísticas entre los cultivos de arroz y soja, ya que ambos reciben 

aplicaciones anuales de GLY. Esto subraya la importancia de considerar las prácticas 

específicas de gestión de los cultivos y su influencia en la dinámica de degradación de 

GLY. 

 

3.4.3 Decaimiento durante el período de inundación 

Teniendo en cuenta que las aplicaciones de herbicidas se realizan antes del inicio del 

riego, la alta solubilidad en agua de GLY y AMPA, y el hecho de que estos compuestos 

no se detectaron en el agua de riego, se puede concluir que ambos se transfieren desde 

el suelo a la lámina de agua. 

Debido a la ocurrencia simultánea de la transferencia por disolución y la degradación de 

GLY en la lámina de agua, los resultados obtenidos sugieren que el proceso de 

transferencia sirve como mecanismo primario al comienzo de la inundación, seguido de 

la degradación. 

Cabe destacar que el momento de la aplicación de GLY antes de la inundación no influye 

significativamente en la tasa de transferencia de GLY a la lámina de agua, a diferencia 

de su influencia en el suelo. Esta observación se ve apoyada por el hallazgo de una única 

ecuación para modelizar la degradación de GLY en lámina de agua para todas las 

rotaciones evaluadas (Véase Tabla 3.8 y Fig. 3.4).  

La transferencia suelo-agua durante las primeras etapas del riego del cultivo se alinea 

con investigaciones previas realizadas por Carlomagno et al. (2010). En ese trabajo se 

observó que la concentración máxima del herbicida clomazone en muestras de lámina 

de agua se alcanzó 6 días después del inicio de la inundación, con concentraciones que 

cayeron por debajo del límite de detección después de 41 días. Estos resultados apoyan 
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aún más la idea de que la transferencia de suelo a agua es un fenómeno común durante 

las fases iniciales del riego (Carlomagno et al., 2010; Schreiber et al., 2017).  

Los resultados obtenidos con respecto al destino ambiental de GLY y AMPA y su 

correspondencia con los hallados para otros herbicidas, en trabajos previos, permiten 

realizar sugerencias de gestión para minimizar la exportación de plaguicidas del cultivo. 

Al observar los DT50 que se resumen en la tabla 3.10 y los puntos de quiebre obtenidos, 

se entiende que es necesario tomar medidas de gestión para evitar la salida de agua de 

las parcelas de arroz, desde la aplicación pre-emergente hasta los primeros 30 días de 

iniciada la inundación. 

Tabla 3.10:Constantes de decaimiento y DT50 calculados para GLY y AMPA según los modelos 
obtenidos en cada compartimiento. Los DT50 para lámina de agua marcados con * tienen en 

cuenta el tiempo de transferencia del suelo al agua. 

Compuesto Compartimiento k  (dias-1) DT50 (días) 

GLY Suelo 0,02 31,5 
Lámina de agua 0,13 5,3 / 13,3* 

AMPA Suelo 0,001 > Al tiempo experimental 

Lámina de agua 0,09 7,4 / 15,4* 

 

Tabla 3.11:DT50 reportados en bibliografía para GLY y AMPA en suelo y agua 

Condiciones Suelo Agua Referencias 

GLY 
DT50 

(días) 

AMPA DT50 
(días) 

GLY 
DT50 

(días) 

AMPA 
DT50 (días) 

Adición de GLY al suelo e 
incubación en laboratorio 

9,0 32,0 - - Simonsen et 
al., 2008 

Aplicación de GLY en 
cultivo de soja 

5,8 53,3 - - Bento et al., 
2019 

Aplicación de GLY en 
cultivo de maíz 

11,6 69,3 - - 

Aplicación de GLY en 
cultivo de té  

31,5 - - - Bandana et 
al., 2015 

Aplicación de GLY en 
cultivo de té  

25,7 - - - 

Adición de GLY al suelo e 
incubación en laboratorio 

28,9 138,6 - - Sun et al., 
2019 31,5 173,3 - - 

Base de datos IUPAC 23,8 419,0 9,9 5,47 PPDB, 2023 

Agua subterránea a pH=7 
bajo luz UV 

- - 11,75 - Yadav et al., 
2017 
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Monitoreo de agua 
superficial 

- - 3,6 52,5 Desmet et 
al., 2016 

Aplicación de GLY en 
cultivo de arroz como 

barbecho 

31,5 > al tiempo 
experimental 

(161 días) 

5,3 7,4 Este trabajo 

 

3.4.4 Diferentes escenarios de intensificación 

Se analizó cuatro rotaciones con diferentes escenarios de intensificación del uso de la 

tierra. Se observó que las rotaciones que incorporan pasturas a lo largo del ciclo de 

rotación (R3, R4), considerando las tasas de aplicaciones de los últimos 5 años, 

mostraron una menor aplicación media de GLY debido a menor necesidad de barbecho 

químico (ver Fig. 3.5 y Tabla 3.12). Esto sugiere que las rotaciones que incorporan 

pasturas dan lugar a menores cargas de GLY y AMPA en el suelo a lo largo de los 

sucesivos ciclos de rotación, contando con niveles de referencia más bajos en 

comparación con las rotaciones R1 y R6. 

 

Figura 3.5:Masa total de GLY aplicada en las parcelas estudiadas en las últimas 5 zafras. 
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Tabla 3.12:Aplicaciones totales de GLY en los últimos 5 años en las rotaciones evaluadas. Las 
celdas azules corresponden a arroz, verde pastura y amarillo soja. 

Diferentes escenarios de 

rotación 

Masa total de GLY aplicada como equivalente ácido (g) en la zafra 

15/16 16/17 17/18 18/19 19/20 
Total 5 

años 

Arroz continuo (R1) 233 415 327 544 415 1934 

Arroz pastura corta (R3) 233 0 560 0 415 1208 

Arroz pastura larga (R41) 233 0 0 0 631 864 

Arroz pastura larga (R42) 0 0 0 544 415 959 

Arroz soja (R6) 233 560 404 586 414 2197 

 

Como se discutió en secciones anteriores, no se encontraron diferencias significativas 

entre las concentraciones de GLY y AMPA en el suelo para las rotaciones R1 y R6. En la 

rotación R1, la aplicación de GLY como barbecho ocurre anualmente, mientras que en 

R6, GLY también se aplica como post-emergente en los años de soja. Estas similitudes 

en las concentraciones de GLY y AMPA sugieren que ambos compuestos se manejan de 

forma similar en estas rotaciones.  

Los resultados experimentales en suelo al final del período de estudio (Fig. 3.3) indicaron 

el siguiente orden para los niveles basales de GLY: R1 > R6 > R4 > R3. Este orden se alinea 

con el GLY acumulado aplicado (Fig 3.5), demostrando una relación entre el grado de 

intensificación en la aplicación de GLY y los niveles basales experimentales.  

Los niveles acumulativos de aplicación de GLY son consistentes con los niveles iniciales 

determinados experimentalmente, resaltando el impacto de la intensificación de las 

prácticas de aplicación de GLY. Esto enfatiza aún más la importancia de considerar las 

estrategias de intensificación del uso de la tierra en la gestión de los residuos de GLY y 

AMPA. 

Los resultados obtenidos contribuyen a la comprensión de la relación entre los sistemas 

de rotaciones, la intensificación de la aplicación de GLY, y los niveles basales resultantes 

de GLY y AMPA en suelos agrícolas. La integración de pasturas en las rotaciones puede 

desempeñar un papel crucial en la reducción de las tasas de aplicación de GLY y en la 

mitigación de la carga de estos compuestos en el suelo. 
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Existen otras herramientas para simular y comparar diversos escenarios de 

intensificación en el cultivo de arroz, como el modelo RICEWQ y variantes (Williams et 

al. 2014). Se exploraron dichos modelos, (véase anexo en el Capítulo 6) pero al ser de 

código cerrado y poco flexibles no se logró operativizar los mismos. Es deseable avanzar 

en códigos abiertos que permitan explorar las dinámicas de los pesticidas en cultivos 

con fase inundada para generar modelos con capacidad predictiva aplicables a la 

realidad nacional. 

 

3.5 Conclusiones 

Se obtuvo resultados de concentraciones de GLY y AMPA en muestras reales de suelo y 

lámina de agua del cultivo de arroz. Asimismo, las campañas de monitoreo permitieron 

obtener información sobre el comportamiento de GLY y su metabolito AMPA en este 

cultivo.  

Se ajustó modelos de degradación cinética de primer orden en lámina de agua y suelo 

para analizar la degradación de GLY y AMPA, remarcando la importancia de las etapas 

aeróbicas y anaeróbicas en el ciclo del arroz. La degradación de GLY mostró variaciones 

entre las rotaciones, y se identificó el momento de la aplicación inicial de GLY como el 

factor principal que contribuye a las diferencias entre las rotaciones. Se observó la 

transferencia de ambos compuestos del suelo a la lámina de agua, sin encontrar 

diferencias en la degradación en ella entre las diferentes rotaciones de cultivos. 

Los resultados resaltan que las exportaciones de GLY y AMPA de los campos de arroz 

pueden ocurrir por escorrentía antes de la inundación y en las etapas iniciales de la 

inundación por desborde. Por lo tanto, las prácticas de gestión que minimizan las 

pérdidas de agua por escorrentía o desborde durante este período (desde la última 

aplicación de GLY hasta 30 días después de la irrigación) son críticas. Asimismo, la 

prolongación de la etapa aerobia en barbecho, entre aplicación e inundación, redunda 

en minimizar los niveles de GLY en lámina de agua y sus posibles exportaciones a cursos. 

El DT50 de GLY mostró ser independiente de la rotación arrocera.  
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En términos generales, estos resultados sugieren que las rotaciones con pasturas (R3 y 

R4) resultan en niveles de referencia más bajos de GLY. No obstante, se sugiere realizar 

un rediseño en las frecuencias de monitoreos para conocer aportes interanuales y 

transferencias del suelo al agua con mayor precisión. 
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4 Conclusiones y perspectivas 

Los resultados presentados en esta tesis significan un antecedente relevante a la 

construcción de capacidades de trabajo nacionales en relación con el plaguicida más 

utilizado en Uruguay. 

El trabajo realizado en el transcurso de esta tesis ha permitido desarrollar diferentes 

herramientas para estudiar el destino ambiental de GLY en rotaciones arroceras 

contrastantes, alcanzando por tanto el objetivo general planteado.  

El desarrollo de la técnica para la determinación de GLY en agua superficial con 

detección por FLD, permitió obtener los resultados experimentales para esta tesis y 

aumentar la capacidad analítica del laboratorio del Departamento de Desarrollo 

Tecnológico (DDT) del CURE Rocha. Desde el año 2020, en el cual se desarrolló esta 

técnica, se han brindado diversos servicios analíticos a instituciones nacionales 

(DINACEA, OSE, OSE-UGD), investigadores nacionales, tesistas, estudiantes y 

particulares con enfoque sensible, robusto y económico. La determinación de GLY y 

AMPA continúa siendo un desafío analítico en diversas matrices, por lo que la técnica 

desarrollada en aguas superficiales mediante LC-FLD ha sido utilizada en otras 

investigaciones, asesoramientos y como punto de partida para otros ajustes en el DDT.  

Los resultados obtenidos de concentración de GLY y AMPA en el ELP permitieron ajustar 

modelos de cinética de primer orden, para comprender el comportamiento y destino 

ambiental del GLY en el cultivo de arroz. También, se confirmó la singularidad de este 

cultivo debido a la afectación de los procesos microbiológicos involucrados en la 

disipación de GLY. Este último aspecto debería ser incluido como covariable en los 

modelos de decaimiento, para tener una descripción estadística comparable a la 

realidad, con el fin de su uso en otros escenarios de gestión de cultivo fuera del ELP. 

Por otro lado, se observó que la intensificación del uso del suelo mediante la 

incorporación de otros cultivos, cambiando la rotación típica de arroz, tiene como 

consecuencia el aumento de las aplicaciones de GLY y, por lo tanto, el aumento de 

niveles de residuos en el suelo tanto de GLY como de su metabolito AMPA. En 

consecuencia, la integración de pasturas en las rotaciones puede desempeñar un papel 
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crucial en la reducción de las tasas de aplicación de GLY y en la mitigación de la carga de 

estos compuestos en el suelo. 

Dado que se comprobó la residualidad en el suelo de ambos al final de la zafra, se 

recomienda profundizar en este aspecto en futuros trabajos, mediante un plan de 

monitoreo anual que permita conocer la dinámica interanual de GLY y AMPA, más allá 

del período de una zafra. La continuación de la investigación permitiría ahondar el 

conocimiento sobre el impacto del uso de GLY como barbecho químico, tanto en las en 

las rotaciones con pasturas típicas en nuestro país, así como en la incorporación de otros 

cultivos resistentes al GLY como la soja. 

Otro hallazgo interesante surgido de la investigación es que el comportamiento en 

lámina de agua es el fenómeno de transferencia de suelo a agua al inicio de la 

inundación. Este hallazgo permite generalizar estrategias de gestión hacia otros 

herbicidas de aplicación previa al inicio de la inundación como clomazone, metolaclor, 

entre otros.  

Para concluir, los resultados de esta tesis resaltan que las exportaciones relevantes de 

plaguicidas (fundamentalmente herbicidas) de los campos de arroz pueden ocurrir por 

escorrentía en etapas previas a la inundación y en las etapas iniciales de la misma; siendo 

esta crítica en la gestión ambiental. Es necesario entonces diseñar estrategias de gestión 

del agua para minimizar las exportaciones de agua por escorrentía, de manera tal, que 

la exportación de GLY se reduzca drásticamente en la ventana temporal desde la última 

aplicación hasta 30 días luego del inicio del riego por inundación. 
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6 Anexos 

 

6.1 Uso de modelos predictivos de destino ambiental de plaguicidas en cultivo 

de arroz 

 

6.1.1 Introducción 

Dentro de los modelos predictivos de destino ambiental de plaguicidas específicos para 

el cultivo de arroz, se encuentra el Modelo de Calidad del Agua (Rice Water Quality 

Model), RICEWQ por sus siglas en inglés. Este modelo de simulación fue desarrollado 

por Waterbone Envirnomental Inc. para reflejar los procesos que ocurren en el cultivo, 

asociados a las condiciones de inundación típicas de la producción de arroz (Williams 

et al., 2014). 

El modelo RICEWQ simula la disipación de plaguicidas y las pérdidas por escurrimiento 

a cuerpos de agua. Se basa en balances hídricos y de masa de los procesos que 

experimentan los plaguicidas, reflejando procesos hidrológicos, biológicos y 

fisicoquímicos, así como el intercambio en el suelo y las pérdidas por degradación. El 

objetivo de este trabajo fue calibrar el modelo RICEWQ para el ELP con los resultados 

obtenidos en campo. A continuación, se expondrán los avances alcanzados. 

 

6.1.2 Métodos 

6.1.2.1 RICEWQ  

El modelo RICEWQ, suministrado por Waterborne Inc. es un software cerrado ejecutable 

en Windows. Es gobernado por los siguientes balances que se muestran en la Figura 4.1, 

mediante los cuales se representan todos los procesos de transferencia y 

transformaciones del plaguicida entre sedimento, agua y follaje, así como el balance de 

agua. Los procesos implicados se detallan en la tabla 6.1.   
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El balance hídrico tiene en cuenta flujos de entra y salida; incluyendo en la entrada riego 

y precipitaciones y en la salida escurrimiento, evapotranspiración y filtración. El riego 

puede ser establecido por el usuario, como volumen fijo o automático. Para simular el 

destino ambiental de los plaguicidas el modelo aplica ley de conservación de masa entre 

agua, follaje y sedimento. A su vez, la tasa de aplicación de plaguicida es atenuada 

mediante la eficiencia de la aplicación, la deriva y otras pérdidas posibles (Christen et al., 

2006). 

 

Tabla 6.1:Símbolos y variables utilizadas en las ecuaciones gobernantes del modelo RICEWQ 

Símbolo Variable Símbolo Variable 

S Cantidad de agua acumulada Mwash 
Masa de plaguicida lavado desde el 

follaje 

I Entradas de agua Mharv 
Masa de plaguicida removida en la 

cosecha 

O Salidas de agua Mvolat Masa perdida por volatilización 

MF Masa de plaguicida en follaje Mout 
Masa de plaguicida que sale del predio 

por drenaje o desborde 

MW Masa de plaguicida en agua Mseep Masa perdida por lixiviado 

MS Masa de plaguicida en sedimento Mbed 
Masa de plaguicida transferida por 

partición en la interfase agua-sedimento 

MXapp 
Masa de plaguicida interceptada 

por cada compartimiento 
Msetl 

Masa de plaguicida transferida al 
sedimento por asentamiento 

MXdeg 
Masa degradada en cada 

compartimento 
Mresus Masa en suspensión 

MXtran 
Masa de plaguicida transformada 

a metabolito 
Mdiff 

Masa de plaguicida difusa entre agua y 
suelo 

 

El ingreso de datos para ejecutar el modelo se realiza 2 archivos input txt en los cuales 

la separación de los datos se realiza por espacios. Uno de ellos es para el ingreso de 

datos meteorológicos (.MET) (Figura 4.3) y el otro para el ingreso de datos referidos a la 

1 –

2-

3-

4-

Figura 6.1:Ecuaciones diferenciales gobernantes del modelo RICEWQ 
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simulación, agronómicos y fisicoquímicos de los plaguicidas (.IMP) (Figura 4.2). Luego de 

ejecutar, se obtienen archivos de salida (nuevamente txt con separación de datos por 

espacio):  

.ZZZ Eco de los datos ingresados 

.ZZH Balance hídrico diario incluyendo pérdidas por escurrimiento y días en los cuales se 

realizó riego 

.ZP0 Concentración diaria de plaguicida en sedimento, agua y follaje 

.ZP(I) Balance de masa diario de cada plaguicida simulado incluyendo pérdidas y 

degradación 

.ZZT Serie temporal de masa de plaguicida y volumen de agua perdida por escurrimiento 

o drenaje.  

Con el objetivo de procesar los datos obtenidos en los archivos de salida, se utilizó el 

software R (R Core Team, 2023)para obtener visualizaciones gráficas de los archivos .ZZH 

y .ZP0. 

 

Figura 6.2:Visualización del archivo de entrada de datos (.IMP) 

 

Figura 6.3:Visualización del archivo de entrada de datos meteorológicos (.MET) 
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6.1.2.2 autoRICEWQ 

AutoRICEWQ es un software para gestionar el modelo RICEWQ de una forma más 

amigable (Fuentes-Edfuf & Martínez-Megías, 2022). Este gestor crea automáticamente 

los archivos de entrada, ejecuta el RICEWQ y procesa los datos de salida en un único 

archivo .xsl. AutoRICEWQ fue realizado utilizando código abierto bajo la Licencia GPL-

3.0, programado en Python 3 (Martínez-Megías et al., 2023). 

 

6.1.2.3 Datos  

La obtención de datos meteorológicos fue descripta en el apartado 3.2.4. Fue necesario 

realizar cambios en las unidades, dado que la interfaz de RICEWQ original solicita los 

valores de precipitaciones y evapotranspiración en cm. En cambio, autoRICEWQ permite 

el ingreso de estos datos como mm, tal como son compartidos en la mayoría de los 

servicios de datos meteorológicos. Los datos de geometría de la parcela, condiciones de 

campo y de gestión del cultivo fueron aportados por el personal de INIA Treinta y Tres. 

Tanto para el RICEWQ como para autoRICEWQ se realizó la simulación para una parcela 

de arroz de la rotación R6. La tabla 4.3 resume la mayoría de los datos requeridos por el 

modelo.  

Tabla 6.2:Parámetros del modelo RICEWQ y datos utilizados. Las unidades descriptas se 
muestran tal cual fueron obtenidas del manual del usuario 

Símbolo Descripción 
Unidades u 

opciones 
Valor utilizado Fuente 

JM JD JY 
Fecha de inicio de la 

simulación 
-   

KM KD KY 
Fecha de fin de la 

simulación 
   

JEM JED Fecha de emergencia  11/16 

Gestión del 
ELP - INIA 

 

KMM KMD Fecha de maduración  3/25 

KHM KHD Fecha de cosecha  4/3 

COVMAX Área de cobertura de cultivo Fracción 1 

IHFL 
Remoción de restos 

vegetales en la cosecha 

-1 no laboreo 
-2 remoción 

0-100 laboreo 
-1 

IDM IDD Fecha de inicio/fin de riego  
Inicio: 12/2 

Fin: 3/25 
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IRFLAG Gestión del riego 
0: seco 

1: automático 
>1: vol fijo 

Variable en 
diferentes 
pruebas 

 

DIRR1 
Altura de lámina de agua 

para iniciar riego 
cm 5 

DIRR2 
Altura de lámina de agua 

para finalizar riego 
cm 10 

IRATE Tasa de riego cm día-1 
3,5 / 100cm3 
en 100 días 

DOUT Profundidad de la parcela cm 30 

DR8MAX Tasa máxima de drenaje cm día-1 0 

SA Área del cultivo Ha 0,115 

DMAX Altura de la taipa cm 30 

DLAKE 
Profundidad inicial de agua 

en la parcela 
cm 0 

SEEP Tasa de filtración cm ha-1 día-1 0 

DACT 
Profundidad de capa activa 

de sedimento 
cm 5 

FC Capacidad de campo cm cm-1 0,31 

WP Punto de marchitez cm cm-1 0,15 

SM Humedad inicial del suelo cm cm-1 0,21 

BD 
Densidad aparente del 

sedimento 
g cm-1 1,25 

CSS 
Concentración del 

sedimento en suspensión 
g L-1  

IAM IAD 
Fechas de aplicación de 

plaguicidas 
 

9/24 
10/26 

APP Tasa de aplicación Kg ha-1 
2,75 
2,14 

APPEF Eficiencia de la aplicación Fracción 1 

DINC 
Profundidad de 
incorporación 

cm 5 

DRIFT Porcentaje de deriva Fracción 0 

KWM 
Degradación metabólica en 

agua 
dia-1 0,187 

DT50 obtenido 
en ELP 

KWH Hidrólisis en agua dia-1 0 (estable) PPDB 

KWP Fotólisis en agua dia-1 0,015 PPDB 

KSW 
Degradación en suelo 

saturado 
dia-1 0,014 PPDB 

KSD 
Degradación en suelo 

insaturado 
dia-1 0,032 

DT50 obtenido 
en ELP 

KF Degradación en follaje dia-1 0,094 PPDB 

KD 
Coeficiente de partición 

agua/sedimento 
cm3 g-1 209 PPDB 

SOLUB Solubilidad ppm 100000 PPDB 

SNK 

Masa de plaguicida 
interceptada por el agua y 
transformada a producto 

inocuo 

Fracción 0 

Sugerencia 
Manual 

(Williams 
et al., 2014) 
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6.1.3 Resultados y discusión 

6.1.3.1 Simulaciones de prueba por RICEWQ 

Los archivos de input requieren el ingreso de fechas en formato mes/día/año, sin 

embargo, el modelo realiza conteo de días, comenzando nuevamente cada cuenta el 1 

de enero. Dado que la zafra estudiada abarca dos años, encontrándose el 1° de enero 

en el medio de la misma, fue necesario ingresar fechas hipotéticas para poder realizar 

el cálculo. 

Para la discusión de los resultados obtenidos mediante las representaciones gráficas 

solo se considerarán los perfiles observados, dado que RICEWQ devuelve resultados en 

unidades de masa (mg) por lo que el cálculo en concentraciones es realizado dentro del 

código generado en R, aproximando volúmenes tanto de suelo como de agua para el 

cálculo.  

En la figura 6.4 se encuentra la representación gráfica de los resultados obtenidos, al 

considerar el riego como un volumen fijo con una tasa de 3,5 cm3día-1. Como puede 

observarse, el modelo simula una lámina de agua en la parcela previo al inicio del riego. 

Esta simulación de lámina de agua anticipada a lo ocurrido en campo, conlleva a la 

degradación de GLY y AMPA previo al inicio de la simulación de riego. 

Dado que el personal del INIA informó que, si bien el riego no se realiza todos los días, 

aproximadamente ingresan a la parcela 100 cm3 en 100 días, se realizó otra prueba 

considerando el riego automático a una tasa de 1 cm3 día-1. Como puede observarse en 

la figura 6.5, a pesar de que nuevamente se observa la simulación de lámina de agua 

previo al inicio de la inundación, hay un cambio en el perfil de degradación en agua de 

ambos compuestos, que, de todas formas, no se asemeja a los resultados 

experimentales obtenidos en esta tesis (figura 3.3 y 3.4). 
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Figura 6.4:RICEWQ simulación 1, tomando riego con volumen fijo (IRFLAG=2), con una tasa de 
riego de 3.5 cm3día-1, la línea vertical celeste indica el día en el que se inició el riego por 

inundación en el ELP 

 

 

Figura 6.5:RICEWQ simulación 2, tomando riego automático (IRFLAG=1), con una tasa de riego 
de 1 cm3día-1, la línea vertical celeste indica el día en el que se inició el riego por inundación en 

el ELP 
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Para buscar una simulación del riego más cercana a la observada experimentalmente, 

se fuerza la simulación indicando 0 riego hasta el inicio de la inundación, como puede 

observarse en captura del archivo .IMP (Figura 6.6). 

 

Figura 6.6:Visualización de los datos de riego del archivo de entrada para RICEWQ simulación 3 

  

 

Figura 6.7:RICEWQ simulación 3, tomando riego con volumen fijo (IRFLAG=2), con una tasa de 
riego de 1 cm3día-1. En el primer gráfico los puntos verdes representan salidas de agua de la 

parcela.  La línea vertical celeste indica el día en el que se inició el riego 

En esta prueba, también se graficaron las salidas de agua de la parcela por 

escurrimiento, observándolas durante todo el tiempo de inundación, cabe aclarar que 

la información sobre la gestión del cultivo, INIA indicó que las salidas de agua del predio 

por escurrimiento fueron despreciables. 

Visto que el principal problema encontrado para calibrar el modelo fue la fidelidad de la 

simulación de riego y lámina de agua, se planteó como posible causa errores de sintaxis 

en el ingreso de datos meteorológicos. Esto se debe, como se expuso en el apartado 
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6.1.2.3, a que el archivo .MET separa los valores mediante espacios, aumentando la 

probabilidad de errores al ingreso. 

 

6.1.3.2 Resultados obtenidos utilizando la interfaz autoRICEWQ 

Como resultado de lo expuesto en el apartado anterior, se realizaron simulaciones 

utilizando la interfaz autoRICEWQ, cuyo ingreso de datos se realiza a partir de planillas 

de cálculo .xls. Estas pruebas fueron realizadas únicamente para GLY.  

Nuevamente, el formato de fechas resulto un factor sensible, por lo que se optó por no 

variar las fechas en el ejemplo precargado y realizar cuenta de días como para el RICEWQ 

original. A su vez, al igual que el modelo original, es muy sensible a los formatos de 

puntos y comas, por lo que los valores se cambian del ejemplo uno a uno.  

En primer lugar, se replicó la prueba 2, tomando IRFLAG=1 (riego automático) con una 

tasa de riego de 1 cm3 dia-1. 

 

Figura 6.8:Simulación 1 realizada utilizando autoRICEWQ, tomando riego automático (IRFLAG=1), 
con una tasa de riego de 1 cm3día-1. El inicio del riego se simula en la fecha 24/7/2021 
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Al igual que al aplicar el modelo original, se simula lámina de agua previo al inicio del 

riego (24/7/2021), obteniendo concentración y degradación de GLY antes del inicio del 

riego (Figura 6.8).   

 En la segunda simulación realizada, se obtienen resultados similares con respecto al 

decaimiento de GLY en suelo y agua, dado que la lámina de agua es simulada desde 

antes del inicio del riego. A su vez, al simular un volumen fijo de riego se obtienen salidas 

de agua de la parcela (Figura 6.9). 

 

En definitva, la obtención de perfiles de resultados similares utilizando RICEWQ y 

autoRICEWQ sugiere la diferencia entre la simulación con lo acontecido en campo no se 

debería a un error de sintaxis en el ingreso de datos. 

Sin embargo, surguen nuevas hipotesis para explicar las diferencias obtenidas con los 

resultados medidos en campo. Es probable que algun dato sobre el sitio de estudio sea 

gobernante en los calculos realizados por el modelo, pero al ser de código cerrado no es 

posible chequear su estructura. Esto refuerza la necesidad de calibrar los modelos 

predicitvos en base a datos experimentales del sitio donde se busque aplicar. 

Por otro lado, al realizar una busqueda bilbiográfica sobre simulaciones realizadas con 

RICEWQ, en los casos encontrados la aplicación de plaguicidas se realizó luego del incio 

Figura 6.9:Simulación 2 realizada utilizando autoRICEWQ, tomando riego con volumen fijo 
(IRFLAG=2), con una tasa de riego de 1 cm3día-1. El inicio del riego se simula en la fecha 

24/7/2021 
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de la inundación (Tabla 6.4). El manual del modelo, para estos casos solo indica que la 

variable SNK (fracción de plaguicida interceptada por el agua e inmediatamente 

transformada a producto inocuo) sea cero (Williams et al., 2014), lo cual fue tenido en 

cuenta. Quizás sea necesario realizar ajustes en las fórmulas de cáluclo de modelo para 

poder simular escenarios de barbecho químico que son previos a la inundación.   

 

Tabla 6.3:Referencias bibliográficas donde se aplica el modelo RICEWQ 

 
 

Trabajo 

Lugar del 
estudio 

Plaguicida 
simulado 

Fecha de inicio 
del riego 

Fecha de 
aplicación de 

plaguicida 

Christen et al., 2006 Australia Molinato 6/10/2001 17/10/2001 

Pereira et al., 2017 Portugal Imidacloprid 19/6/2013 16/7/2013 

Williams et al., 2014 Manual Ejemplo 4/6/1991 5/6/1991 

Wang et al., 2019 
Estados 
Unidos 

Tiobencarb 11/5 30/5 

Jin et al., 2016 Corea 

Diazinon, 
Butaclor, 

2,4-D, 
Carbaryl. 

Oxadiazona 
Clorpirifos 

metil 

1/5 22/7 

 

6.1.4 Conclusiones 

Se realizaron pruebas de simulación para calibrar el modelo RICEWQ bajo las 

condiciones dadas en el ELP para la zafra 2019/2020, tanto utilizando su versión original 

como el gestor autoRICEWQ. En ambos casos, no se logró una concordancia adecuada 

con los resultados experimentales, ya que las simulaciones indican la presencia de 

lámina de agua y degradación de GLY antes del inicio del riego por inundación. Esto 

podría atribuirse a que las ecuaciones gobernantes del modelo no contemplan la 

aplicación directa de plaguicidas sobre el suelo, o también podría existir algún factor 

determinante en las condiciones del sitio que esté afectando los resultados simulados. 

Dado que las simulaciones ofrecen la posibilidad de evaluar diversos escenarios al 

modificar la gestión del cultivo, se considera necesario seguir trabajando en el ajuste del 

modelo para simular de manera precisa el destino ambiental de plaguicidas utilizados 
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como barbecho químico. Otra vía para el ajuste podría implicar la calibración con 

plaguicidas aplicados luego de haber comenzado el riego, lo cual no ocurrió en la zafra 

estudiada.  

Se reconoce la necesidad de obtener un mayor entendimiento sobre la implicancia de 

las variables empleadas por el modelo y establecer contacto con investigadores que 

hayan trabajado previamente con él, lo que podría contribuir significativamente al 

proceso de ajuste. 
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Alonso, B., Griffero, L., Segura, A., Pérez A. Dinámica temporal de glifosato y AMPA en 

agua del cultivo de arroz. 7mo Encuentro Nacional de Química (ENAQUI) 2021. E-poster. 

Alonso, B., Griffero, L., Pérez-Parada, A., Segura, A. Decaimiento de glifosato utilizado 

como barbecho en rotaciones arroceras. las VI Jornadas de Estadística Aplicada, 2021. 

Presentación oral. 

Alonso, B., Griffero, L., Segura, A., Escalante, F., Martinez, S., Carrasco-Letelier, L., Terra, 

J., Roel, A., Pérez-Parada, A. Glyphosate dissipation in soil and flooded water during rice 

production cycle. SETAC Latin America 15th Biennial Meeting, 2023. Presentación oral. 

A continuación, se adjuntan, en primer lugar, la publicación realizada en la revista 

Methods X y en segundo lugar el capítulo recientemente publicado en Encyclopedia of 

Toxicology 4th Edition. 

 

https://doi.org/10.1016/j.mex.2022.101730


89 
 



90 
 



91 
 



92 
 



93 
 



94 
 



95 
 



96 
 



97 
 



98 
 

 

 



99 
 



100 
 



101 
 



102 
 



103 
 



104 
 



105 
 



106 
 



107 
 

 


