UNIVERSIDAD
DE LA REPUBLICA
URUGUAY

o7 ((

FACULTAD DE DEPARTAMENTO
QUIMICA EEE&%‘E\Q DEL AGUA

Estudio de la relacion del contenido de arsénico en arroz,
suelo y agua de riego: evidencia de campo, desarrollo y

validacion de métodos analiticos.

Licenciada Delia Roxana Machado Texeira

Tesis de Maestria

Presentada como uno de los requisitos para el titulo de

Maestria en Quimica

Programa de Posgrado en Quimica de la Facultad de Quimica
Universidad de la Republica

Programa de Desarrollo de Ciencias Basicas Area Quimica
Junio 2025



Estudio de la relacion del contenido de arsénico en arroz,
suelo y agua de riego: evidencia de campo, desarrollo y

validacion de métodos analiticos.

Tribunal:

Dra. Livia Arizaga
Dra. Valery Buhl

Dr. Claudio Garcia

Nombre de director, Director
Nombre de director, Director

Nombre de director, Director



Estudio de la relacion del contenido de arsénico en arroz,
suelo y agua de riego: evidencia de campo, desarrollo y

validacion de métodos analiticos.

Licenciada Delia Roxana Machado Texeira
Programa de Posgrado en Quimica de la Facultad de Quimica
Universidad de la Republica
Afo 2025
Directoras de Tesis
Dra. Elena M. Alvareda. - Departamento del Agua del CENUR Litoral Norte, Udelar
Salto.

Dra. Gianella Facchin. - A. Quimica Inorganica, DEC, Facultad de Quimica — Udelar.

Directora académica

Dra. Gianella Facchin.



Tabla de contenido

Dedicatoria
Agradecimientos
Resumen
Abstract
indice de Figuras
indice de Tablas
Lista de abreviaturas
CAPITULO I - Introduccion
1.1 Fundamentacion
1.2 Obijetivos de este trabajo
1.2.1 Objetivo general
1.2.2 Objetivos especificos
1.3 Marco Tedrico
BIBLIOGRAFIA
CAPITULO 11 - Marco tedrico
2.1 Sitios de estudio.
2.1.1 Junco.
2.1.2 Santa Margarita.
2.2 Disefio experimental y procedimientos de analisis.
2.3 Parametros fisicoquimicos y quimicos analizados.
2.3.1 Matriz agua.
2.3.2 Matriz suelo.
2.3.3 Matriz vegetal.
2.3.3.1 Raiz de la planta de arroz.
2.3.4 Grano de arroz.
BIBLIOGRAFIA

CAPITULO 111 — Desarrollo y validacion de metodologias analiticas en

Espectroscopia de Absorcion Atémica de llama y Generacion de Hidruros.

3.1 Determinacion de arsénico en grano de arroz y suelo por Espectrometria de absorcion
Atoémica de llama con Generacién de Hidruros. Desarrollo y validacion del Método.

3.1.1 Reactivos e instrumentacion.

3.1.1.2 Método.

3.1.1.3 Optimizacion de las condiciones de extraccion del arsénico en arroz y suelo.

3.1.1.4 Resultados y discusion del desarrollo y optimizacion del método de
extraccion del arsénico en arroz.

3.1.2 Validacion del método para la determinacion del arsénico en arroz y suelo.

3.1.2.2 Resultados y discusion de la validacion del método de extraccién del
Arsénico en arroz.

3.1.2.3 Conclusiones parciales y perspectivas.

Vii

vili

xi
xili
xvii

XiX

P ww o w N R

31

41
46
47
47
50
50
57
60
62
62
64

66

67
67
71
72

77
78

78
79



3.2 Hierro en agua por Espectroscopia de absorcién atomica de llama. 79

3.2.1 Reactivos e instrumentacion. 79
3.2.1.1 Materiales y reactivos. 80
3.2.1.2 Método. 82
3.2.1.3 Optimizacién de las condiciones de digestion y preconcentracion del
hierro en agua. 82
3.2.1.4 Resultados y discusion del desarrollo y optimizacion del método de
Concentracion del hierro en agua. 84
3.2.2 Validacion del método para la determinacion de hierro en agua mediante AAS. 84
3.2.2.2 Resultados y discusion. 85
3.2.2.3 Conclusiones parciales y perspectivas. 85
3.3 Hierro en suelo y raiz de planta por Espectroscopia de absorcién atémica de Ilama.
Desarrollo y validacion del método. 86
3.3.1 Reactivos e instrumentacion. 86
3.3.1.2 Método. 87
3.3.1.3 Optimizacion de las condiciones de extraccion del hierro en raiz y suelo. 87
3.3.1.4 Resultados y discusion del desarrollo y optimizacion del método de
Extraccion del hierro en suelo y raiz. 89
3.3.2 Validacién del método para la determinacion de hierro en raiz y en raiz con
suelo mediante AAS. 89
3.3.2.2 Resultados y discusion. 90
3.3.2.3 Conclusiones y perspectivas. 90
BIBLIOGRAFIA 91
CAPITULO IV —Resultados y Discusion 93
4.1 Resultados de pardmetros monitoreados en agua de riego e inundacion y agua del suelo. 94
4.1.1 Agua de riego. 94
4.1.2 Agua de inundacién. 104
4.1.3 Agua de la solucion de suelo. 109
4.1.4 Resultados de iones en agua de riego y agua del suelo. 115
4.2 Analisis de muestras de suelo y estudio de algunas propiedades edaficas. 120
4.3 Discusion de los resultados de As total y de Fe total en agua, suelo y arroz. 129

4.3.1 Andlisis de resultados de los niveles de As y Fe totales en las muestras de agua de

Riego y de la solucion de suelo. 129
4.3.2 Analisis de resultados de los niveles de As total en las muestras de suelo. 130
4.3.3 Analisis de resultados de los niveles de As total en las muestras de arroz. 134

4.3.4 Analisis de resultados de los niveles de Fe total en las muestras de raiz y raiz con
suelo. 135
4.4 Estudio de relaciones entre los parametros estudiados, tendientes a encontrar las
principales causas del contenido de As en grano de arroz. 140
4.4.1 Implicancias de las aguas para riego como fuente de As para los cultivos dearroz. 140
4.4.2 Correlacion entre pardmetros estudiados y el contenido de As total en la solucion
del suelo. 140



4.4.3 Variacion de los parametros estudiados y el contenido de As total durante el
Desarrollo del cultivo de arroz.
4.5 Determinar las especies del As de mayor estabilidad en dichas condiciones y las
Interacciones quimicas relevantes.
4.6 Estrategias para disminuir la absorcion de As por las plantaciones de arroz.
BIBLIOGRAFIA
CAPITULO V - Conclusiones y perspectivas
5.1 Conclusiones
5.2 perspectivas
5.2.1 perspectivas para futuras investigaciones
BIBLIOGRAFIA
ANEXOS

141

145
148
152
165
166
168
168
171



Dedicatoria

Esta tesis esta dedicada a todas las personas que de alguna u otra forma colaboraron para su
realizacion siendo fuente de inspiracién para seguir avanzando en mi crecimiento

profesional y en la bisqueda personal de perseguir mis objetivos y suefios.



Agradecimientos

Quisiera agradecer a la Facultad de Quimica por brindarme la posibilidad de ingresar a su
programa de posgrados contribuyendo a mi desarrollo profesional y académico.

A la Comision Sectorial de Investigacion Cientifica por financiar el proyecto del cual este
trabajo forma parte y a PEDECIBA Quimica por la beca adjudicada.

Al laboratorio de Agua del CENUR Litoral Norte Salto por brindarme las instalaciones
para realizar mi trabajo de tesis poniendo a disposicion sus equipamientos.

A mis tutoras Dra. Elena Alvareda Migliaro y Dra. Gianella Facchin por guiarme a través de

todo este proceso, brinddndome apoyo y confianza continuamente.

Al establecimiento El Junco por permitirme realizar la parte experimental de campo en sus

predios y muy especialmente al Ing. Agr. Bernardo Bocking por ser el nexo para ello.

Al Ing. Agr. Alvaro Otero ex funcionario de INIA Salto Grande por el soporte técnico y

orientacion agronémica.

A mis comparieros, Fernando Jorge y Wilson Cardozo por acompafiarme en varias y

largas jornadas de trabajo en el campo ayudandome en la recoleccion de muestras.

Al Ing. Agr. Rafael Grasso del laboratorio de suelos de INIA Salto Grande por prestarme

equipamiento necesario para la recoleccién de muestras de solucion de suelo.

Al Ing. Agr. Fernando Pérez de Vida y a la Estacion Experimental de INIA Treinta y Tres,

por contribuir con el descascarillado y pulido de las muestras de arroz.

Al Prof. Gabriel Antonio Campo Daza, Msc del Departamento de Ingenieria Ambiental
Universidad de Cérdoba Monteria-Colombia por la guia en los andlisis estadisticos.

Al Lic. Andrés Saracho por colaboracion en disefio de figura de los sitios de estudio.

A la Lic. Sofia Da Rocha por la colaboracién en la preparacion de materiales en el
laboratorio de Agua del CENUR Litoral Norte Salto.

Finalmente, agradecer a mi familia por su apoyo y amor incondicional, y por darme

fuerzas para seguir superandome cada dia.



Resumen

El alto contenido de arsénico en la dieta es una problematica a nivel mundial, debido a su
conocida toxicidad. El arroz, es un alimento que puede presentar altos contenidos de
arsénico, ya que su planta lo puede absorber, haciendo necesario realizar estudios que nos

permitan conocer si es un producto que cumpla con la inocuidad alimentaria.

A nivel pais, algunos proyectos han estudiado diversos factores que influyen en la dindmica
de absorcion del arsénico por la planta de arroz, realizando experimentos de manejo a nivel

de campo experimental, invernaculo e incluso simulaciones en laboratorio.

No obstante, ante la falta de informacion y estudios de referencia a nivel de campo
productivo en el Norte del pais, es que, la presente tesis buscd adquirir informacion que

nos permitiera conocer mejor dichas influencias o interrelaciones.

El principal objetivo de este estudio fue determinar los niveles de arsénico (As) en arroz y
su posible origen, con la intencion de disefiar estrategias que reduzcan la bioacumulacion
de este elemento en los cultivos de arroz en el norte del pais. Se contribuyd a la expansion
de la plataforma analitica del Laboratorio de Aguas y Suelo del Centro Universitario
Regional del Litoral Norte (CENUR LN), mediante la incorporacion de técnicas como la
espectrometria de absorcidn atomica con generacion de hidruros (HG-AAS) para medir
arsenico total en arroz y suelo, y espectrometria de absorcion atomica (AAS) para
determinar hierro (Fe) en material vegetal y suelo. Estas metodologias validadas permitiran
brindar asesoramiento a productores sobre los niveles de arsénico en sus cultivos,
promoviendo practicas agricolas mas seguras.

El estudio abordé la exposicion al arsénico a traveés del consumo de arroz cultivado en los
sitios estudiados. Los resultados indicaron que los niveles de arsénico en los granos de arroz
estaban por debajo de los limites establecidos por la Unién Europea, 0,15 mgkg? (FAQO,
OMS, CODEX ALIMENTARIUS., 2019), lo que confirma que el consumo de arroz de
estas areas no representa un riesgo para la salud humana. Sin embargo, se identificaron
concentraciones elevadas de arsénico en los suelos, aungue sin superar el umbral critico de
20 mgkg? (FAO., Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la
Agricultura). Se observo que el arsénico en el suelo podria ser la fuente principal de este
elemento en el arroz, sugiriendo la necesidad de su monitoreo y eventual desarrollo de
estrategias de manejo que reduzcan su disponibilidad para las plantas.
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Los andlisis de agua superficial de riego revelaron que los niveles de arsénico estaban por
debajo de los limites permitidos segln el Decreto 253/79, clase 2A vigente en Uruguay y
que Establece un conjunto de requisitos que debe cumplir el agua para riego que indica
para el As unvalor maximo permitido 0,05 mgL™, lo que indica que esta no es una fuente
significativa de arsénico para los cultivos. En cuanto al andlisis de la solucidn del suelo
(agua contenida en los poros del suelo y en contacto con las raices de las plantas), se
encontré que las concentraciones de arsénico total varian, con un valor promedio de 8
mgkg?, lo que esta por encima de los niveles tipicos de la regién, lo que sugiere que el
arsénico proviene principalmente del suelo. Ademas, los pardmetros fisicoquimicos del
agua y el suelo, como pH, turbidez, oxigeno disuelto y conductividad eléctrica, mostraron
variaciones relacionadas con las précticas agricolas y los procesos biogeoquimicos.

El analisis de los suelos mostré que, aunque su composicion favorece la retencion de
arsénico debido a su alto contenido de oxidos de hierro, manganeso y aluminio, las
concentraciones de arsénico no superaron niveles criticos. Ademas, se identificO una

correlacién negativa entre el arsénico en la solucion del suelo y la conductividad eléctrica.

Este estudio resalta la importancia de monitorear de manera constante los niveles de
arsenico en el suelo para evitar su acumulacion excesiva en los granos de arroz. A pesar de
que el arroz estudiado en el marco de esta tesis no presenta niveles peligrosos de arsénico
para la salud humana, se recomienda monitorear su contenido, asi como implementar
practicas de manejo adecuadas para garantizar la seguridad alimentaria y cumplir con las
normativas ambientales. Los avances en las metodologias analiticas permitiran ofrecer

asesoramientos mas precisos, promoviendo practicas agricolas responsables.



Abstract

The high arsenic content in the diet is a global problem due to its known toxicity. Rice is a
food that can present high levels of arsenic, as the rice plant can absorb it, making it
necessary to conduct studies to determine whether it is a safe food product.

At the national level, several projects have studied various factors that influence the
dynamics of arsenic absorption by the rice plant, conducting management experiments at
the experimental field, greenhouse, and even laboratory simulations.

However, given the lack of information and reference studies at the production field level in
the north of the country, this thesis sought to acquire information that would allow us to

better understand these influences or interrelationships.

The main objective of this study was to determine the levels of arsenic (As) in rice and its
possible origin, with the intention of designing strategies to reduce the bioaccumulation of
this element in rice crops in the north of the country. The study contributed to the expansion
of the analytical platform of the Water and Soil Laboratory of the Regional University
Center of the Northern Coast (CENUR LN) by incorporating techniques such as hydride
generation atomic absorption spectrometry (HG-AAS) to measure total arsenic in rice and
soil, and atomic absorption spectrometry (AAS) to determine iron (Fe) in plant material
and soil. This validated methodology will allow advice producers on arsenic levels in their

crops, with the aim to promoting safer agricultural practices.

The study addressed arsenic exposure through the consumption of rice grown at the studied
sites. The results indicated that arsenic levels in rice grains were below the limits
established by the European Union, 0.15 mgkg™ (FAO, WHO, CODEX ALIMENTARIUS,
2019), confirming that the consumption of rice from these areas does not pose a risk to
human health. However, elevated concentrations of arsenic were identified in the soils,
although with out exceeding the critical threshold of 20 mgkg™*(FAO, Food and Agriculture
Organization of the United Nations). It was concluded that arsenic in the soil could be the
main source of this element in rice, suggesting the need of monitoring its levels and of

management strategies that reduce its availability to plants.

Irrigation water analyses revealed that arsenic levels were below permissible limits,
according to Decree 253/79, class 2A in force in Uruguay and which establishes a set of

requirements that irrigation water must meet, indicating a maximum permitted value of
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0.05 mgL* for As, indicating that this is not a significant source of arsenic for crops.

Regarding the analysis of the soil solution, total arsenic concentrations were found to vary,
with an average value of 8 mgkg, which is above typical levels for the region, suggesting
that arsenic originates primarily from the soil. Furthermore, physicochemical parameters of
water and soil, such as pH, turbidity, dissolved oxygen, and electrical conductivity, showed
variations related to agricultural practices and biogeochemical processes. Soil analysis
showed that, although their composition favors arsenic retention due to their high content of
iron, manganese, and aluminum oxides, arsenic concentrations did not exceed critical
levels. Furthermore, a negative correlation was identified between arsenic in the soil

solution and electrical conductivity.

This study highlights the importance of constantly monitoring arsenic levels in soil to
prevent excessive accumulation of this contaminant in rice grains. Although rice does not
present dangerous levels of arsenic for human health, appropriate management practices
are recommended to ensure food safety and comply with environmental regulations.
Advances in analytical methodologies will allow for more accurate assessments, promoting

responsible agricultural practices.
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1.1 Fundamentacion

El arsénico (As) es un elemento reconocido como un agente tdxico para la salud humana y
ocupa el primer lugar en la lista de sustancias peligrosas elaborada por la Agencia para
Sustancias Toéxicas y Registro de Enfermedades Puede encontrarse en diversas
concentraciones en el aire, suelos, vegetales y animales, presentandose en distintos estados

de oxidacién y en formas tanto inorganicas como organicas (ATSDR., 2007).

Es importante destacar que no todos los compuestos de arsénico tienen el mismo grado de
toxicidad, ya que esto depende de su forma quimica o especiacion. La toxicidad es
significativamente mayor en las especies inorganicas en comparacion con las organicas

(International Agency for Research on Cancer., 2012).

La presencia de arsénico en el medio ambiente puede derivar tanto de fuentes naturales como
de actividades antropogeénicas. La exposicion humana a largo plazo a bajos niveles de
arsenico puede resultar en intoxicacion crénica, manifestandose a través de lesiones cutaneas
y cancer de piel, que son los efectos mas caracteristicos. Ademas, se ha asociado con el

desarrollo de cancer en la vejiga, rifion y pulmon (ATSDR.,2007).

En la actualidad, la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) ha establecido un limite
méaximo recomendado para la concentracion de arsénico en el arroz, que es de 0,15 mgkg-
1 (FAO y OMS, CODEX ALIMENTARIUS., 2019).

El arroz es un alimento basico y constituye la principal fuente de carbohidratos para
aproximadamente la mitad de la poblacién mundial. Su elevado nivel de consumo en
determinadas poblaciones hace que la presencia de As en este producto alimentario sea

motivo de preocupacion.

Ademas, en nuestro pais, el 95% de la produccion anual de arroz se destina a la exportacion,
lo que hace necesario cumplir con las normativas vigentes sobre los niveles de arsénico en
este producto para su comercializacion y para mantener esta importante fuente de ingresos
(ACA., 2022).



Uno de los principales objetivos de esta tesis fue optimizar y validar las metodologias para
determinar arsenico en las diferentes matrices propuestas. Esto incluye desde los pasos de
digestion hasta las determinaciones analiticas mediante la técnica analitica de
espectrometria de absorcion atomica de llama con generacion de hidruros (HG-FAAS).

Los resultados obtenidos a partir de la medicion de las concentraciones de As presentes en
las muestras de arroz permitiran valorar el riesgo asociado a su consumo. Ademas, se espera
que esta investigacion tenga un valor afiadido al conocerse mejor la naturaleza y la
distribucion del As en el arroz y, a partir de alli, desarrollar estrategias de reduccion de su

presencia en los mismos, contribuyendo asi a la seguridad alimentaria.

Para ello, se plantearon los objetivos que se describen a continuacion:

1.2 Objetivos de este trabajo

1.2.1 Objetivo general

Determinar niveles de arsénico en arroz y conocer su posible origen. Plantear posibles

estrategias para disminuir la bioacumulacion de As en el arroz producido en nuestro pais.

1.2.2 Objetivos especificos

OEL1. Desarrollo de la metodologia de determinacion de As en agua, arroz y suelo

mediante Absorcidn atdmica de llama con generacién de hidruros.
OE2. Determinacion del contenido de As total en arroz, agua y suelo.

OE3. Determinar parametros fisicoquimicos, contenido de fosfatos y hierro total del agua

de riego o inundacion y propiedades edéaficas del suelo.

OEA4. Identificar las especies del As de mayor estabilidad en dichas condiciones y las

interacciones quimicas relevantes.

OES. Identificar relaciones entre los parametros estudiados, tendientes a encontrar las

principales causas del contenido de As en grano de arroz.



1.3 Marco teorico

El arroz es uno de los alimentos mas importantes para la humanidad y constituye la principal
fuente de carbohidratos y energia para mas de la mitad de la poblacion mundial (Islam et al.,
2016, Seyffert et al., 2018). El cultivo de arroz, especie Oryza Sativa, es sembrado en casi
todos los continentes, con una produccion mundial de 756.7 millones de toneladas en una
superficie de 164.2 millones de ha (FAOSTAT., 2021), siendo el segundo cereal méas
producido luego del trigo (Hu et al., 2013b).

En los primeros ocho meses de 2024 las ventas externas de alimentos totalizan US$ 4.867
millones, en donde el arroz exportado generd US$ 345 millones. A pesar de las caidas en
la demanda de arroz en otros destinos, en la Unidn Europea, el arroz uruguayo llegd a US$
14 millones, registro cuatro veces mayor en comparacion con el mismo mes de 2023
(Uruguay XXI, 2024).

De acuerdo con la informacion de DIEA-MGAP (2009) en 12 afios de encuesta,
aproximadamente el 60% de la superficie total del cultivo se siembra en campos que no han
tenido arroz en la zafra anterior (“arroz de primer afio”), mientras tan solo el 11% del area
corresponde a arroz sembrado sobre rastrojo en forma continua durante tres o mas afos. El
arroz ocupa en la rotacion un periodo entre 25 — 30% de la duracion de esta. El resto del
tiempo esta ocupado por pasturas naturales regeneradas o siembra de praderas (mezcla de

gramineas y leguminosas) (GBPA., 2018).

La produccion nacional se caracteriza por el bajo uso de insecticidas, herbicidas y
fertilizantes. De todos modos, y cada vez mas existe un gran interés de los productores, la
industria y otros sectores de la sociedad uruguaya en realizar un seguimiento a la calidad del
grano, el estado de los suelos y del agua con el objetivo de que el producto final cumpla con

los requisitos fitosanitarios y no dafie al ambiente (Uruguay XXI., 2013).

Existe informacion que indica que el sistema de rotacidn cultivo-pastura con la integracion
de la produccién ganadera es el mas sustentable ya que, entre otros, mejora las propiedades
fisicas, quimicas y bioldgicas del suelo, disminuye la presencia de malezas, insectos e

indculo de enfermedades, lo que reduce la frecuencia con que se aplican los agroquimicos
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en un lugar sobre un determinado periodo. Esta rotacion implica una mejora sustancial en
la ganaderia de las zonas arroceras y de la sustentabilidad econdmica de las empresas, al
diversificar rubros. La excelente complementacién agronémica y econdémica de la fase arroz
con la fase pasturas define un sistema de produccion estable, confiable, econdémico y
ambientalmente sustentable. (GBPA., 2018).

Uruguay cultiva arroz desde fines de la década del 60. La Figura 1.1 resume algunos hitos
en la historia del cultivo de arroz en Uruguay.

Convenio de

Primeras  Primer Ley Creacién  cgoperacion ~ Creacién

: dela Scni de INIA
parcelas plantio arrocera. L o acién . B Técnico- y B
enel enBella 5000 ha. de ACA Precio . Estacion  gconémico program  Creacion
pais. Unién. o ) Convenio.  delEste. pGAP. a Arroz. GBPA

Figura 1.1 Historia del arroz en Uruguay (esquema de elaboracién propia a partir de datos
obtenidos de la Guia de buenas practicas agricolas (GBPA)2018).

En Uruguay, como ya se expresO anteriormente, la produccion de arroz se orienta
fundamentalmente a la exportacion. Mas del 95% del volumen producido se exporta con
diversos grados de elaboracion. En el afio 2020, Uruguay exporto arroz por valor de 434
millones de ddlares generando unos 30.000 puestos de trabajo directos e indirectos (DIEA
MGAP., 2021). EI volumen restante esta constituido por el consumo interno (para
alimentacion humana y animal) y por el uso para semillas. La Gremial de Molinos Arroceros
estima que el consumo de arroz en Uruguay se sitGa en unos 20 kilos por persona a lo largo
de un afio (ACA., 2018).
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Figura 1.2. Mapa de Uruguay mostrando las areas arroceras y variedades, zafra 2016-2017
(Extraido de GBPA 2018).

Como se observa en la Figura 1.2, las principales zonas de cultivo son la zona norte, este y
centro. La zona norte esta formada por Artigas y Salto, esta zona aprovecha la cuenca del
rio Cuareim, la zona centro integra a los departamentos de: Rivera, Tacuarembo, Durazno
y Rio Negro. La zona este es la que posee mayor cantidad de hectareas utilizadas para este

cultivo, conformada por Rocha, Treinta y Tres, Lavalleja y Cerro Largo.

Aunque historicamente mas del 80% de la superficie de arroz se cultivaba en la cuenca de
la Laguna Merin, en las ultimas décadas ha habido una fuerte expansion arrocera en otras
dos zonas no tradicionales. Se registran importantes areas cultivadas en los departamentos
de Artigas, Salto y Tacuarembo. Esta expansion planted desafios, como el desarrollo de
técnicas de cultivo para areas con pendientes, que se lograron adaptando técnicas empleadas
en el sur de Brasil (MGAP., 2020).

La produccion arrocera se basa en riego por inundacion, pero se siembra sobre suelo seco.

Uruguay tiene un clima templado subtropical himedo con precipitaciones durante todo el

afio junto con pasturas naturales y fértiles que favorecen el cultivo de arroz. El agua es un

factor critico en el desarrollo de la planta y en su productividad. Uruguay tiene una

disponibilidad de agua de 1.200 milimetros promedio anuales, lo cual asegura una velocidad

de crecimiento considerable. Elterritorio cuenta con numerosos cursos de agua distribuidos
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en todo el territorio, asi como embalses que recogen los excedentes provenientes de las

lluvias, todo lo cual hace posible la produccionde arroz. (Uruguay XXI1.,2013; ACA., 2013)

La siembra se realiza en primavera, durante los meses de setiembre, octubre y noviembre,
siendo necesaria para la floracion del cultivo una temperatura mayor a los 15° C durante el
mes de enero. La cosecha del grano se realiza entre los meses de marzo a mayo. (INIA;
Uruguay XXI; MGAP OPYP; MGAP DIEA., 2020).

Las chacras de mayor tamafio son las que presentan los mayores rendimientos. Esta
tendencia se mantiene desde hace ya varias zafras. El rendimiento medio de las explotaciones
de mas de 1.000 hectareas es un 8% superior al rendimiento de las chacras de un tamafio
inferior a las 200 hectareas y un 4,4 % superior al rendimiento promedio nacional. Uruguay
presenta la mejor productividad medida en kilogramos/hectarea del mundo (Uruguay XXI.,
2013; ACA,, 2013).

En nuestro pais existen alrededor de 500 productores arroceros. El cultivo de arroz es
caracterizado por requerir un alto nivel de inversion, asi como por la necesidad de
tecnologia que implica disponer de una cierta escala de produccién y nivel empresarial para
su adecuado desarrollo lo que descarta la posibilidad de existencia de productores de tipo
familiar y establece la demanda de un alto nivel de especializacion para llevar a cabo la
actividad. Podemos distinguir dos tipos basicos de productores de arroz: el arrocero “puro”

y el arrocero ganadero.

Para la campafia evaluada durante esta Tesis, 2021-2022 se sembraron 163.800 hectéareas,
un 15% mas que la anterior, obteniéndose un total de 1,5 millones de toneladas. La zona
Norte del pais fue muy afectada por el clima, con un diciembre que registr6 7 mm en total
de precipitaciones y temperaturas maximas promedio que rondaron los 33° C en diciembre
y enero, pero con dias extremos de 36, 40 y 42°C, que superaron al promedio historico.
(INIA.,2022)

En cuanto al origen del arroz, se sitla en las zonas tropicales de Asia y, a partir de alli,
consiguid adaptarse a otras zonas. Las variedades de arroz cultivadas han cambiado en los
altimos afios, mediante una gradual renovacién de las mas antiguas en funcion de las mejores
caracteristicas, lo que provoco la desaparicion de determinadas variedades pues las nuevas
ofrecen mejores rendimientos, una mayor resistencia a enfermedades, altura mas baja, mejor

calidad de grano o una mayor productividad.



A nivel mundial existen miles de variedades de la especie de arroz Oryza Sativa, en la que
se distinguen dos ecotipos: Indica y Japonica.

Los cultivares de arroz que se siembran en Uruguay pertenecen al género Oryza sativa L, de
origen asiatico y se le distinguen dos subespecies indica y japonica y cinco tipos o grupos
de arroz: japdnica tropical, japonica templado, aromaético, indica y aus (Garris et al., 2005;
Zhao, 2010; Civén et al., 2015), aunque algunos investigadores sefialan que se podria incluir

al tipo rayada como un nuevo grupo dentro de esta clasificacion (Wang et al., 2014b).

El crecimiento de la planta de arroz se divide en dos etapas segun Counce et. al (2000), la
fase vegetativa y reproductiva. La fase vegetativa incluye: germinacion (\VV0), emergencia
(\V1), desarrollo de estructuras foliares (\Vn, n es el nimero de hojas), macollaje (V5). La
fase reproductiva contempla: primordio (RO), embuche (R2), emergencia de la
inflorescencia (R3), antesis (R4), grano lechoso (R6), grano pastoso (R7) y madurez
completa de los granos o punto de cosecha (R9), tal como se observa en la Figural.3.

FASES Y EVOLUCION DEL CULTIVO
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Figura 1.3. Fases y evolucion del cultivo de arroz. Adaptada del manual de buenas préacticas
agricolas en el cultivo de arroz en Uruguay, ACA., 2018.



Toda el area sembrada en la zafra estudiada se concentrd en 4 variedades, con un 40% INIA
Merin, 22% Guri INTA CL, 12 % INIA Olimar y un 6% INIA Tacuari, el restante 20% se
distribuye en las variedades INIA Tacuari, INOV CL, XP 113, EEA 404, SLI 09197, Japdnica,
SLI 09193, INOV FP y Perla.

Nuestro pais se basa en un sistema de certificacion de semillas, el cual esta controlado por
el INASE (Instituto Nacional de Semillas). EI INASE es uno de los pilares de la calidad de
arroz uruguayo, ya que es indispensable usar la mejor semilla para producir el arroz de
calidad que requieren los mercados (Uruguay XXI., 2013).

El principal fin del arroz es el consumo, los paises productores de arroz utilizan también
la paja del arroz para la creacion de biodiesel, y asi se evita desecharlo por completo, este

otro fin del arroz es totalmente secundario.

Caracteristicas de las variedades de arroz plantadas en los predios del ensayo.

En el sitio denominado Junco 1 se trabajo con el cultivar INIA Olimar, desarrollado por el
Programa de Mejoramiento Genético de Arroz de INIA y liberado en 2004, se caracteriza
por su buen potencial de rendimiento, estabilidad, precocidad y muy baja incidencia de
granos opacos Yy harinosos (yesoso), lo que explica su buena demanda en mercados

exigentes.

En el sitio denominado Junco 2 se trabajo con la variedad INIA Merin, generada en el
programa de investigacion mencionado anteriormente y lanzada en 2015, ha venido
aumentando su area zafra a zafra por su destacada productividad; gran porcentaje de granos
enteros y blanco total, y alta resistencia a enfermedades como el hongo Pyricularia, lo que

permite un manejo sanitario con un uso menor o eventualmente nulo de fungicidas.

En el sitio denominado Santa Margarita se trabajé con el cultivar GURI INTA CL es un
arroz perteneciente a la subespecie “indica” lo cual le imprime caracteristicas de alto
rendimiento agricola y una calidad de coccion suelta.

Su capacidad de germinacion es alta cuando se siembra a partir de primeros dias de octubre

y si se utiliza semilla certificada. La Figura 1.4 muestra fotos de las variedades anteriormente

citadas.



| INIA Olimar INTA Guri
) ' INIA Merin

Figura 1.4. Foto de las 3 variedades estudiadas en los predios.

Acumulacion de arsénico en arroz.

Segun las referencias bibliograficas, comparado con otros cereales como el trigo, cebada,
0 el maiz, el As se acumula méas en el grano de arroz debido a la mayor biodisponibilidad
del As en los suelos inundados en los cuales crece, una hipotesis para explicar esto podria
tener que ver con mecanismos cinéticos de absorcion y el tiempo de permanencia de esa
agua con As en contacto con las plantas de arroz, favoreciendo la mayor acumulacién
(Gonzélez et al., 2020; INIA., 2021).

La planta absorbe silicio y fosforo en grandes cantidades y es justamente a través de estas
rutas que ingresa el As en la planta de arroz; a esto se suma que, bajo las condiciones de
inundacion del suelo, el arsénico es reducido aumentando asi su solubilidad en la solucion
del suelo y, consecuentemente, su disponibilidad para las plantas (Das et al., 2004; Mondal
y Polya., 2008; Su et al., 2010).

En un estudio recientemente realizado en Uruguay se observé que la acumulacion de As en
el grano de arroz estuvo influenciada principalmente por el material geolégico que origind
los diferentes tipos de suelo donde se plant6 el arroz, por el tipo de cultivo y las variedades
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de arroz. El arroz cultivado en suelos de material geoldgico igneo resultd en niveles
significativamente méas bajos de As total y de As inorganico en relacion con el arroz
sembrado en suelos originados en depdsitos sedimentarios. Se determinaron niveles
significativamente mas bajos de As (total e inorganico) en el grano de arroz de los cultivares
Japonicas en relacion con los cultivares Indicas (Roel et al., 2021).

La variacion de As en el grano de arroz tiene un fuerte componente ambiental, seguido por
el genotipo y la interaccidon genotipo-ambiente (Norton et al., 2009). Estudios recientes en
Uruguay confirman la importancia del efecto ambiental y de la interaccién genotipo-
ambiente. Esta variacion de las regiones genéticas involucradas en la acumulacién de As
total en el grano en funcion de las condiciones ambientales hace necesario caracterizar los

ambientes objetivo a los que enfocar los esfuerzos de mejoramiento (Lucas, A et al., 2020).

A continuacion, se desarrollaran distintos componentes o procesos que pueden influenciar

en mayor o menor medida sobre la acumulacion de arsénico por la planta de arroz.

Agua: Consecuencias del incremento de perforaciones y los altos niveles de arsénico en

aguas subterraneas, provocando efectos adversos en la salud humana.

Como referencia sobre un caso historico de contaminacion por As, es el caso de Bangladesh
en donde queda explicito la necesidad de monitoreo y evaluacion de las actividades agricolas
y domésticas. En este pais, se produjo la contaminacion microbioldgica de las aguas
superficiales lo que determind un alto riesgo de epidemia de colera y fiebre tifoidea. Por
ende, se fomentd la realizacion de pozos de agua caseros para consumo Y riego. En los
altimos 30 afios, elcrecimiento expansivo en el nimero de pozos favorecid, bajo condiciones
reductoras, la liberacion de As de las formaciones geoldgicas (Smith et al., 2000). El agua
subterranea que poseia altos niveles de arsénico, al ser usada para riego, aumento los niveles
de As en suelos y, como resultado, también en los productos agricolas, entre ellos el arroz.
Este dato es de relevancia ya que este producto constituye un porcentaje importante del

aporte caldrico de la poblacion (Meharg A. et al., 2003.)

En los ultimos afios ha crecido la preocupacion creciente sobre los niveles de arsénico en las

aguas subterraneas de Uruguay (Machado et al., 2020; Mafay et al., 2019; Falchi et al.,
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2018). Se han reportado altos niveles de As en aguas subterraneas en algunos pozos ubicados
en acuiferos en la regidn suroeste de Uruguay (Mafiay et al., 2019; Falchi et al.,2018) y se
informaron en la region principal de arroz (este) niveles mas bajos de As en las aguas
subterraneas, por debajo de los limites locales e internacionales. Segun Roel et al.,2021 en
nuestro pais es improbable que los niveles de concentracién de arsénico en el agua sean un
problema, ya que el arroz no se cultiva en la region suroeste y no se bombea agua subterranea
de los acuiferos para fines de riego en el sector del arroz. Las principales fuentes de agua
para el riego de arroz son los rios, lagunas y represas (DIEA MGAP., 2020).

En Uruguay la competencia sobre los recursos hidricos superficiales y subterraneos la tiene
la Direccion Nacional de Agua (DINAGUA), cuya mision es asegurar el uso sostenible de
los recursos hidricos mediante la formulacion de politicas nacionales de aguas y
saneamiento.

La DINAGUA se encuentra bajo la drbita del Ministerio de Vivienda, Ordenamiento
Territorial y Medio Ambiente (MVOTMA). Siendo la Direccién Nacional de Medio
Ambiente (DINAMA) la responsable sobre la calidad de los recursos hidricos.

La ley N° 14.859 del 15 de diciembre de 1978 que aprobd el Codigo de Aguas y el informe
producido por la Comision designada por el Decreto N° 324/978 de 8 de junio de 1978 en
su Decreto establece en el articulo 3°- Los cursos o cuerpos de agua del Pais se clasificaran
segun sus usos preponderantes actuales o potenciales en cuatro clases de acuerdo con lo
siguiente:

CLASE 1

Aguas destinadas o que puedan ser destinadas al abastecimiento de agua potable a
poblaciones con tratamiento convencional.

CLASE 2

a) Aguas destinadas al riego de hortalizas o plantas fruticolas u otros cultivos
destinados al consumo humano en su forma natural, cuando éstas son usadas a través de
sistemas de riego que provocan el mojado del producto. (Tabla 1.1)

b) Aguas destinadas a recreacion por contacto directo con el cuerpo humano.
CLASE 3

Aguas destinadas a la preservacion de los peces en general y de otros integrantes de la flora
y fauna hidrica, o también aguas destinadas al riego de cultivos cuyo producto no se consume
en forma natural o en aquellos casos que siendo consumidos en forma natural se apliquen

sistemas de riego que no provocan el mojado del producto.
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CLASE 4

Aguas correspondientes a los cursos o tramos de cursos que atraviesan zonas urbanas o
suburbanas que deban mantener una armonia con el medio, o también aguas destinadas al
riego de cultivos cuyos productos no son destinados al consumo humano en ninguna forma.

En nuestro caso, el agua de riego estaria clasificandose como clase 2 a.

Tabla 1.1. Resumen de los parametros indicadores de la calidad para el agua clase 2a.

CLASE 2a

PARAMETRO ESTANDAR

Olor No perceptible

Materiales flotantes y espumas no naturales | No perceptibles

Color no natural Ausente

Turbiedad Max 50 UNT

pH Entre 6,5y 9,0

oD Min 5 mg/L

DBO5 Max 10 mg/L

Aceites y grasas Virtualmente ausentes

Detergentes Méax 1 mg/L en LAS

Sustancias fendlicas Méx 0,2 mg/L en C6H50H

Amoniaco libre Méx 0,02 mg/L en N

Nitratos Méax 10 mg/L en N

Fosforo total Méax 0,025 mg/L en P

Solidos suspendidos totales Méax 700 mg/L

Relacion de absorcion de sodio (RAS) Méx 10

Coliformes fecales No se deberé exceder el limite de 2000
CF/100mLen al menos 5 muestras
debiendo la media geométrica de las
mismas estar por debajo de
1000CF/100mL

Cianuros Méx 0,005 mg/L

Arsenico Maéx 0,05 mg/L

Boro Méax 0,5 mg/L

Cadmio Méax 0,001 mg/L

Cobre Méax 0,3 mg/L

Cromo total Méax 0,05 mg/L

Mercurio Méax 0,002 mg/L

Niquel Méax 0,02 mg/L

Plomo Méax 0,03 mg/L

Zinc Méax 0,03 mg/L
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Suelo: caracteristicas de los suelos arroceros en Uruguay y la presencia de Arsénico.

El suelo es un recurso que ha quedado dafiado por un manejo abusivo y erréneo y que nunca
mas podra producir bienes en muchas partes del mundo (FAO., 1976). La agricultura de
granos es la responsable de los mayores problemas ambientales que acompafaron el
desarrollo productivo. El uso de laboreo para la preparacion de la cama de siembra condujo
a la degradacion y erosion de los suelos mas productivos en vastisimas regiones, ya que

pocas actividades humanas se han desarrollado en tanta extension territorial (Diaz, R., 2003).

El concepto de calidad de suelo se define como la capacidad de untipo especifico de suelo
para funcionar dentro de un ecosistema, sustentar la productividad de plantas y animales,
mantener o aumentar la calidad del agua y del aire y soportar la salud y habitat humano. La
evaluacion de la calidad de los suelos es una herramienta enfocada al estudio de sus
propiedades y procesos, que son usados para determinar la sustentabilidad de las practicas
de manejo utilizadas (Karlen., 1997).

Cuando el sistema agricola contempla rotaciones de cultivos, de inmediato se asocia al
concepto de sustentabilidad ambiental y productivo que permitid mitigar y superar
innumerables problemas ocasionados por los monocultivos. En su expresion mas comun las
rotaciones de cultivo se conciben como la alternancia de cultivos anuales. No obstante, las
rotaciones con pasturas se diferencian claramente en su potencial contribucion a la
sustentabilidad, porque tienen la capacidad de revertir los procesos de degradacion de los

suelos, recuperando potencial productivo (Diaz, R., 2003).

Los suelos en las regiones arroceras estan constituidos por vertisoles un tipo de suelo
arcilloso y brunosoles de colores oscuros, con altos niveles de materia organica, poseen una
buena retencion del agua y mal drenaje. Terrenos con pendiente moderada y abundante

agua para el riego, todo lo que explica su aptitud para el cultivo de arroz.

En nuestro pais, es frecuente la presencia Vertisoles, suelos de color negro y alto contenido
de arcilla expansible en todo el perfil, pero con un contenido de materia organica elevado.
En el litoral oeste y en el sur, sobre sedimentos de diverso origen y textura media a fina,
predominan los Argiudoles Tipicos y Vérticos, que se caracterizan por la presencia de un
horizonte argilico, rico en arcilla frecuentemente asociados con Hapluderts Tipicos, que un

suelo forestal 4cido y fuertemente lixiviado, con baja fertilidad nativa.
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La existencia de estos tipos de suelo junto a factores sociales y econémicos (densidad de

poblacidn, existencia de asentamientos de diversas comunidades de origen europeo, alta

densidad de la red vial, servicios para la adquisicion de insumos y capacidad de
almacenamiento y venta de productos), han determinado usos de la tierra que suponen
inversiones de importancia significativa. En esa region se desarrollan cultivos cerealeros
(tanto de invierno como de verano) en rotacion con praderas de especies forrajeras para la
terminacion de novillos. También existen numerosas empresas pertenecientes al rubro
lechero, dedicadas tanto a la produccion de leche para el consumo directo como a su
industrializacién (Duran, et al., 1999).

Los suelos superficiales, litosoles se desarrollan sobre las rocas efusivas de la Formacion
Arapey y no presentan horizontes mayores a 40 cm. Se catalogan como de aptitud pastoril
(ovina). Aparecen asociados, areas menores ocupadas por suelos profundos de textura muy
pesada y alta fertilidad. En la nomenclatura de la U.S. Soil Taxonomy, la gran mayoria de
los suelos queda comprendida en las categorias de Argiudoles y Argiudoles albicos.

La composicion textural describe la proporcion de las particulas elementales menores de 2
mm de diametro que integran el suelo y define la relacion porcentual entre dichas particulas.
La textura es una propiedad fisica permanente del suelo, no obstante, puede sufrir cambios
por laboreo (mezcla de horizontes), erosion eolica (suelos mas gruesos por pérdida de
material), erosion hidrica (deposicién de materiales mas finos). La combinacion de sus 3
fracciones granulométricas arena, limo yarcilla, nos determina la clase textural. Estas clases,
son agrupamientos donde las propiedades dependientes de la textura presentan un
comportamiento homogéneo (propiedades agronémicas homogéneas). Normalmente nos
indica al grupo de particulas preponderantes. Las clases texturales dentro del sistema del

USDA son 12 y se disponen en un triangulo de textura, como se observa en la Figura 1.5.
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Figura 1.5. Triangulo de composicidn textural segin USDA.

El arsénico (As) es un componente de los sistemas naturales y por ello es posible encontrarlo
en los minerales primarios de la corteza terrestre: suelos, sedimentos, agua, aire y aun en los

organismos vivos, incluso antes de que ocurriera la intervencion humana (Campos, F.,2022).

El valor promedio mundial de As en suelo es de 5 mgkg (Patel et al., 2005; Hossain et al.,
2008), no obstante, la normativa internacional mas exigente, Canadian Environmental
Quality Guidelines, establece un maximo permitido de As en suelo de 12 mgkg™(en base

seca).

Su concentracion es en general menor en suelos arenosos o derivados de rocas igneas y
mayor en suelos organicos o aluviales a donde puede ser arrastrado en sedimentos o diluido
(Baker y Chesnin., 1975).

En la mayor parte de las rocas, su rango de concentracién se encuentra entre 0,5y 2,5 mgkg-
1, con una media de 2 mgkg™ (Meharg y Zhao., 2012), siendo mas abundantes en rocas de
tipo sedimentario, particularmente aquellos sedimentos arcillosos y fosforitas, y en aquellos

minerales que sean ricos en hidréxidos de hierro. Mediante la accién de procesos de
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meteorizacion y posteriores procesos de edafizacion el As puede pasar a formar parte de los

suelos, encontrdndose en mayor concentracion que en los minerales primarios. El
enriquecimiento de As de origen geoldgico se encuentra asociado a algunos materiales como
esquistos organicos negros, sedimentos aluviales del periodo holoceno, zonas ricas en
minerales, zonas con intensa actividad volcanica o termal, piletas cerradas en regiones de
clima &rido o semiarido, o acuiferos con condiciones de extrema reduccion y baja
concentracion de sulfatos (WHO., 2004).

La concentracion de arsénico en el suelo varia ampliamente, en general entre
aproximadamente 1 y 40 mgkg™. Sin embargo, los suelos cerca de depositos geoldgicos
ricos en arsénico, cerca de algunas minas y fundiciones, o en areas agricolas donde se
usaron plaguicidas con arsénico en el pasado, pueden tener niveles de arsénico mucho mas
altos. (ATSDR., 2016).

Por otro lado, el As presente en los suelos también puede tener origen en la actividad
humana. Entre las principales fuentes de origen antropogénico se encuentran los efluentes
de mineria, efluentes industriales o urbanos ricos en As, el uso de fertilizantes o enmiendas
contaminadas, la aplicacion de pesticidas arsenicales y el uso de aguas de riego contaminadas
(Meharg y Zhao., 2012; Campos, F.,2022).

El arsénico puede estar presente en algunos fertilizantes quimicos, con lo cual, al ser
aplicados repetidamente y a altas dosis pueden aumentar su concentracion en los suelos. La
concentracion de As de los fertilizantes fosfatados se encuentra entre 3 y 30 mgkg* (Charter
et al.,1995; Campos, F.,2022).

Planta de arroz: Bioacumulacion de arsénico.

Elarroz acumula mas cantidad de As en elgrano que otros cereales, fundamentalmente como
consecuencia de su cultivo en condiciones de produccion en riego por inundacion. Durante
la misma, se establecen condiciones anaerdbicas en el suelo. EI Fe (111) se reduce a Fe (l1),
lo que resulta en la liberacion del As (V) adsorbido a los hidroxidos de Fe (I11) a la solucién
del suelo. Ademas, el As (V) se reduce a As (111) que es menos retenido por el suelo y, por
lo tanto, puede ser absorbido por las raices del arroz. El contenido de fosfato del medio

también influencia la biodisponibilidad del As al competir con los sitios donde el As se
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absorbe. (Tenni D. et al., 2017; Meharg A. et al., 2003; Marin et al., 1992). La movilidad y
biodisponibilidad del As en el suelo estd influenciada por maltiples factores. Entre los
principales se encuentran las caracteristicas fisicoquimicas del suelo: pH, textura y
contenido total de materia organica. Los cambios quimicos en el suelo, debidos al riego por
inundacion y a su vez la dindamica del drenaje, afectan en gran medida la quimica de As'y,
por lo tanto, su disponibilidad para la absorcion de las plantas como lo demostré Marin et
al. en 1992. Sin embargo, no es muy clara la relacion entre As total del suelo y As total en
los tejidos del arroz.

Especies de arsénico en agua, suelo y en arroz

Segun la “Agencia Internacional para la investigacion del Cancer” de la Organizacion
Mundial de la Salud, todos los compuestos inorganicos del As siguen la misma ruta
metabolica en humanos: As elemental — arseniato, As (V) — arsenito, As (III) —

metil arseniato — dimetilarsenito.

La forma organica mas comunmente encontrada en orina es el acido dimetilarsénico
(DMA) que junto con el &cido monometilarsenico (MMA) forman parte de los llamados

indicadores de exposicion (Sun et al., 2014).

El As se absorbe en suelos y sedimentos. Este proceso a su vez comprende la adsorcion
especifica en oxidos/hidroxidos de Fe y Al, coprecipitacion con hidréxidos de Fe (111). En
ambos casos el As (Ill) se absorbe menos que el As (V). Mdltiples factores pueden
influenciar estos equilibrios de absorcion (Bodek, 1.,1988).

En el suelo existen diversas formas de As. Una especie es "una forma especifica de un
elemento quimico definida en cuanto a composicion isotopica, estado electronico o de
oxidacion, y/o estructura compleja o molecular” (IUPAC., 2017).

Las principales especies de arsénico inorganicas son arsenito As (I11) y arsenato As (V) y
las principales formas orgéanicas metiladas son &cido monometilarsonico (MMA) y acido
dimetilarsinico (DMA). (Suriyagoda et al., 2018).

La quimica del As (V) es similar a la del P (V), encontrandose en sistemas acuosos como
diferentes formas del AsO. . En condiciones levemente reductoras se encuentra presente
como As (111) en forma de AsO3 3.

Estos compuestos anidnicos del As a su vez se pueden comportar como ligandos en
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solucion. En la figura 1.6 se observa la dindmica del P en el suelo.

Fertilizantes
Restos de organicos Perdidas por
cosecha y minerales erosion -+ escorrentia

Absorcion de\P

Fosforo no labil
practicamente
indisponible
para la planta

(fosfatos de calclo,
hierro, aluminio y fitatos)

Fosforo labil
reposicion de la

la solucion solucion del suelo
(Oxido, hidroxido,

del ?uel", minerales arcillosos, fésforo
(H,PO,; HPO,*) Desorcién organico fijado)
Mineralizacion

Fosforo
disponible en

Condiciones del suelo: pH, concentracion de Ca2+ y OH-, contenido de 6xidos de hierro
y aluminio, potencial redox

Figura 1.6. Esquema de la dindmica del fosforo en el suelo. Extraida de las Jornadas Cierre
PROINSA 23 noviembre 2012. Facultad Ciencias Agropecuarias-UNER.

Las formas inorganicas As (I11) y As (V) son sensibles a las condiciones de oxidorreduccion.
Estas reacciones pueden ser alteradas por las condiciones quimicas del suelo (pH y Eh), asi
como también por la accién enzimatica de las comunidades de microorganismos que se
encuentran en el suelo. Ciertos microorganismos pueden oxidarlo utilizandolo como fuente
de energia (Rhine et al., 2006). Ademas, el arsenito puede ser metilado para transformarlo
en formas organicas, bajo condiciones aerdébicas o anaerdbicas, en procesos mediados por
microorganismos o totalmente mineralizado (Cullen y Reimer., 1989; Gao y Burau., 1997;
Huang et al., 2007). Cuando el suelo se encuentra en condiciones aerdbicas u oxidativas,
la forma estable predominante es el As (V), mientras que, en suelos inundados, en
condiciones anaerdbicas predomina el arsénico en forma de As (I11) (Masscheleyn et al.,
1991; Takahashi et al., 2004; Zhao et al., 2010).

También podria influir el contenido de As delagua, elcultivar del arroz, factores ambientales

como la temperatura y las clases de agroquimicos utilizados durante el cultivo.

Tenniet. al 2017, determinaron el efecto de las propiedades del suelo sobre la disponibilidad
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del suelo As para las plantas de arroz mediante un indice de bioacumulacion (BI). El indice
de bioacumulacidn representa la relacion entre As en el grano de arroz (ugkg?) y el As en
el suelo (mgkg1). Este indice se correlacioné negativamente con el pH del suelo (r =-0.356;
p = 0.005; n = 61), carbono organico del suelo (r = -0.285; p = 0.026; n = 61) y nitrégeno
(r=-0.327; p = 0.010; n = 61). Esto demuestra que las propiedades edéaficas del suelo son
importantes para la bioacumulacion. Su acumulacion en suelos arroceros y su transferencia
al grano depende de las propiedades fisicoquimicas del suelo (textura, tamafio de particula,
contenido de minerales), el patrén de cultivo, los niveles de As en el agua de riego y de la
profundidad y duracion del periodo de inundacién. Por ejemplo, en un suelo arenoso el As
es mas mavil y biodisponible que en uno arcilloso. Por todo lo mencionado, es muy
importante la realizacion de estudios en sitio especificos (Abedin et al., 2002; Azizur
Rahman et al., 2008; Hossain et al., 2008).

Durante el periodo sin inundaciones, el suelo esta bien aireado y el arsénico existe en sus
formas pentavalentes como arseniato (HAsO4? 0 H2AsO4). En consecuencia, el As (V) es
fuertemente absorbido o coprecipitado con hidroxidos de Fe (111) amorfos/ cristalinos
presentes en el suelo 6xico (Cances et al., 2005., Voegelin et al., 2015) lo que evita la
absorcion de arsénico durante las etapas no inundables del crecimiento de la planta de arroz.
Durante la fase de inundacion, el suelo del arrozal se vuelve temporalmente anoxico y el
potencial redox del suelo se reduce drasticamente. Como resultado, se ha observado en el
agua de los poros del suelo un aumento significativo de As disuelto con otros elementos
sensibles al redox, como el hierro y el manganeso (Xu et al., 2017; Zhang et al., 2018).
Varios procesos Yy condiciones geoquimicas del suelo pueden controlar la liberacion de As

en el agua de los poros.

La movilizacion de arsénico en suelos inundados se atribuye a dos procesos principales.
Primero, los oxihidroxidos de hierro se reducen y solubilizan, liberando el As absorbido en
la fase de solucion (Takahashi et al., 2004, Weber et al., 2010, Yamaguchi et al., 2011,
LeMonte et al., 2017). En segundo lugar, el arseniato [As (V)] absorbido en la fase sélida se
reduce a As (1), y este Gltimo se absorbe menos fuertemente que el As (V) y por lo tanto
tiene una mayor tendencia a dividirse en la fase de solucion (Masscheleyn et al.., 1991,
Takahashi et al., 2004). No es facil separar estos dos procesos, y sus contribuciones
relativas a la movilizacidén de As pueden depender de las caracteristicas quimicas, fisicas y
microbioldgicas del suelo. Aungue algunos microorganismos pueden reducir el As (V)

absorbido en las superficies minerales, se encontrd que la velocidad de reduccion es mucho
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mas lenta que la de la reduccion de As (V) en solucién (Jones et al., 2000, Zobrist et al.,
2000, Huang et al., 2011), sugiriendo que la disolucién de las fases minerales es un proceso
clave que controla la movilizacién de As. Es probable que la cristalinidad, el area de
superficie y la reactividad de los oxihidroxidos de Fe sean factores importantes para explicar
la variacion entre suelos en las tasas de liberacién de Fe y As, porque afectan tanto la
capacidad de adsorcién de As como la facilidad de disolucién reductora de los 6xidos
(Bonneville et al., 2006).

En elarroz, las especies inorganicas de As son las prevalentes, con una mayor proporcién
de AsO3  en relacion con el AsOy 2.

Ademas, se estima que el arroz contiene arsenoazucares en una concentracién menor al 1
%, que algunos autores han clasificado como potencialmente téxicos (Feldmann et al.,
2011).

Por otra parte, un estudio realizado sobre variedades de arroz de Europa, Bangladesh, India
y Estados Unidos se observé que en los tres primeros grupos de muestras entre el 60-80%
del As era inorgénico, en cambio, en el ultimo, la forma predominante era DMA con solo
un 42% de As inorganico. Por consiguiente, las proporciones de As organico e inorganico
varian entre muestras (Figura 1.7); y mientras no haya informacion robusta en especiacion
de As como para predecir el riesgo asociado al consumo de arroz se debe asumir que el

valor de As total representa el valor de As inorganico (Williams et al., 2005).
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Figura 1.7. Entrada y distribucion del arsénico en la planta de arroz. LMP segun las matrices

evaluadas. Imagen adaptada de Poster INIA Quilamapu. 03-2022.

Posibles estrategias para la reduccion de Arsénico en arroz.

Como desarrollamos anteriormente, una de las estrategias para mitigar la absorcion de
Arsénico por las plantaciones de arroz es utilizar agua para el riego con niveles por debajo
de los limites permitidos, con lo cual, conocer el contenido de arsénico en el agua antes de

regar seria fundamental.

Para restringir la absorcion de As en el arroz en estos suelos, se deben considerar reducir
la entrada de Asy la biodisponibilidad. Una de opciones para reducir la entrada de As en
los suelos de arroz o la absorcion por el arroz es cultivar arroz en condiciones aerobicas,
de inundacion intermitente o de humedecimiento y secado alternativos (Alternate Wetting
and Drying, AWD). Para reducir la biodisponibilidad de As en el suelo, son
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prometedores el cultivo de arroz aerébico o AWD Yy la aplicacion de biocarbon, azufre (S) y/o
abrillantador de arroz al suelo. Ademas, el uso de especies de plantas hiperacumuladoras de
As, por ejemplo, Pteris vittata L, que puede tolerar de 100 a 1.000 veces més arsénico que
otras plantas. Este helecho toma el arsénico del suelo y lo almacena en sus hojas, podria
emplearse en rotacibn o en combinacion con especies de plantas favorables como
Azolla, Chlorella o Nannochloropsis especies. Un estudio reciente, plantea que el maiz
puede limpiar el As del suelo, reduciendo la toxicidad del arsénico a través de compuestos
conocidos como benzoxazinoides. Segun el profesor Klaus Schleppi de la Facultad de
Ciencias Ambientales de la Universidad de Basilea, estas sustancias son producidas por la
mayoria de las plantas del grupo botanico de las gramineas, el maiz produce cantidades
especialmente grandes de benzoxazinoides, que también llegan al suelo a través del sistema
radicular. Ademas, se podria promover el uso de cultivares de arroz que sean tolerantes a
As. Por otro lado, las aplicaciones de fertilizantes de altas dosis de fosforo (P), hierro (Fe)
y silicio (Si) se han mostrado prometedoras en muchos casos, aunque también se han

reportado efectos negativos (Vahlensieck.,2024; Carracelas, et al.,2020)

Los principales factores que afectan la especiacion y la biodisponibilidad del As en el suelo
son las propiedades quimicas, como el estado redox, el pH y las concentraciones de Fe, P,
Siy S, las propiedades fisicas, como la textura y la materia orgéanica, y las propiedades
bioldgicas, como la actividad de metilacion de los microorganismos del suelo. Sin embargo,
dado que muchos de estos factores interactian, se necesita un estudio a largo plazo en
condiciones de campo antes de recomendar e implementar medidas en los campos de los

agricultores (Garcia-Sanchez., et al. 2019; Rodriguez et al., 2018).

Determinacidn analitica de arsénico total y sus especies

Desde el punto de vista analitico, la determinacion de As total y sus especies en arroz es un
desafio. Las técnicas mas habituales para la determinacién de As total en grano son
Espectrometria de Emision Atémica con deteccion por Masas, u Optica (ICP-MS e ICP-OES
respectivamente), Espectrometria de Absorcion Atémica o de Fluorescencia Atémica con
generacion de hidruros (HG-AAS e HG-AFS respectivamente) y Espectrometria de
Absorcion Atomica con Atomizacién Electrotermica (GFAAS) (Codex, CX/CF 11/5/10,
2011; Meharg et al., 2012; WHO., 2011). Para la determinacion de las especies de As
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los métodos de referencia son HPLC-ICP-MS Y HPLC-HG-ICP-MS.

Estas técnicas son costosas debido al elevado precio de los equipamientos y reactivos que
emplean. ICP-MS se presenta como la técnica con mejores limites de deteccion, pero, se
trata una tecnologia muy reciente en el pais habiendo Gnicamente algunos equipos.

La mayoria de las metodologias para el analisis de especiacion se basan en una separacién
previa de las especies, combinada con un sistema de deteccion que alcance bajos limites de
deteccion y cada una de las etapas del proceso debe ser bien planificada y ejecutada para
obtener resultados confiables. El arroz debe digerirse previamente y esa digestion es
diferente segln si se va a determinar arsénico total o si se va a determinar especies. Eso se
debe a que la digestion para total es mas "enérgica" y para la determinacion de especies se
trata es de que no se alteren las especies usando temperaturas mas bajas y reactivos por

ejemplo que no sean oxidantes fuertes.

Espectrometria de Absorcién Atémica de llama (FAAS).

La FAAS es una técnica analitica que se utiliza para determinar la cantidad de ciertos
elementos presentes en una muestra. Se basa en el principio de que los &tomos (e iones)
pueden absorber luz a una longitud de onda especifica y Unica. Cuando se proporciona esta
longitud de onda especifica, el &tomo absorbe la energia (luz). Los electrones del &tomo
pasan del estado fundamental al estado excitado. Se mide la cantidad de luz absorbida y se
puede calcular la concentracion del elemento en la muestra. En donde un electron se excita
desde su estado fundamental a un nivel energético superior absorbiendo energia (luz) a una
longitud de onda especifica. En la espectroscopia de absorcion atomica, la longitud de onda
de la luz absorbida se determina por el tipo de atomo (de qué elemento se trata) y los niveles
de energia a los que se desplazan los electrones. La cantidad de luz absorbida se determina
por la concentracion del elemento en la muestra (Agilent., 2025).

En la FAAS, se introduce una solucidn que contiene el analito en una llama. Esta convierte
las muestras en a&tomos libres en estado fundamental, que pueden excitarse. Una lampara
que emite luz a una longitud de onda especifica para los atomos se pasa a través de la llama

y, al absorber la energia luminosa, los electrones de los atomos se elevan a un estado
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excitado.

La Ley de Beer-Lambert describe la relacion entre la absorcion de luz y la concentracion
del elemento. Segun esta ley, la cantidad de luz absorbida es proporcional al nimero de
atomos excitados desde el estado fundamental en la llama.

El espectrometro de absorcion atomica funciona mediante:

Creacion de un estado estable de dtomos en estado fundamental libremente disociados
utilizando una fuente de calor (llama)

El paso de luz de una longitud de onda especifica a través de la llama. La longitud de onda
corresponde a la cantidad de energia necesaria para excitar un electron desde (tipicamente)
el estado fundamental hasta el primer estado excitado de un elemento especifico.

Medir la cantidad de luz absorbida por los &tomos a medida que pasan al estado excitado
(absorcion atomica).

Utilizando la absorbancia medida para calcular la concentracion del elemento en una

solucion, basandose en un grafico de calibracion.

Un espectrometro de absorcion atémica de llama simple como se observa en la Figura 1.8
incluye:

Un sistema de introduccion de muestra.

El quemador (llama) y sus suministros de gas asociados: aire-acetileno u 6xido nitroso-
acetileno.

Una fuente de luz, la lampara de catodo hueco (HCL).

Un monocromador (los componentes Opticos dentro de la caja en el diagrama).

Un detector dptico (tubo fotomultiplicador o PMT).

Control de instrumentos computarizados, recoleccion y analisis de datos.
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Figura 1.8. Esquema de los componentes dentro del espectrometro de absorcion atomica.
Imagen modificada de Agilent Tecnologies., 2025.

La cantidad de radiacion absorbida a la longitud de onda caracteristica aumenta con el
namero de atomos del elemento a determinar presentes en el camino del haz de radiacion;
comparando con patrones adecuados (calibracion) y la concentracion del elemento en la
muestra puede ser estimada a partir de la cantidad de radiacion absorbida. Para ello, se deben
eliminar todos los componentes de la matriz que puedan interferir con la determinacion. Esto
se puede realizar restando el fondo midiendo un “blanco” libre del analito, o se puede medir

y luego sustraer la sefial de fondo (background).

En la técnica de introduccion de muestra mas cominmente empleada en la espectrometria
de absorcion atomica ésta es nebulizada neumaticamente dentro de una cémara de
nebulizacion. El aerosol producido es impulsado por una mezcla de gases combustibles y
oxidantes a un quemador. El aerosol resultante se separa en particulas sélidas, que luego se
convierten en moléculas gaseosas. Esta técnica posee una sensibilidad limitada, pues
solamente el 10% de la disolucion llega a la llama. A esto se le agrega el corto tiempo de
permanencia de los atomos libres en la llama y en el camino del haz de radiacion (Skoog
et al., 2018).

Existen diferentes tipos de llama que pueden ser usados en espectrometria de absorcién
atdmica. Las llamas aire/acetileno son el tipo mas usado ya que proveen de una temperatura

lo suficientemente alta para la determinacion de muchos elementos.
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Para determinar As se empled Espectrometria de Absorcion Atomica con generacion de
Hidruros (HG-AAS), el As es un elemento que forman hidruros volatiles al ser tratado con
una disolucion acida de NaBH.. Los hidruros liberados fluyen del recipiente de reaccion por
medio de una corriente de un gas portador inerte, en este caso de Ar a un tubo de cuarzo
abierto en los extremos, el cual es calentado por medio de una Illama de aire/acetileno. El
tubo de cuarzo se monta por encima del quemador y se alinea con el haz de radiacion
proveniente del espectrometro. La temperatura del tubo calentado de esta manera es tal que
los hidruros se descomponen para producir atomos libres de los elementos a ser
determinados, e hidrégeno. La respuesta es dependiente de los estados de oxidacion de los
elementos a ser determinados. De esta manera, los compuestos de As deberan contenerlos
en su estado (111) antes del agregado de NaBH4 (Ramesh y Riyazuddin, 2005). Las técnicas
de introduccion de muestra en fase gaseosa se basan usualmente en la generacion de un
compuesto volatil, se produce la conversion selectiva del analito de la muestra liquida a la
fase gaseosa por medio de una reaccion quimica que da como resultado un compuesto
volatil del analito. Aqui ocurre también la preconcentracion del analito y su separacion de
la matriz de la muestra., como resultado, se obtiene una sensibilidad superior y una
importante supresion de interferencias durante la atomizacion. Este proceso consta de tres
pasos independientes: la preparacion de la muestra, la generacion del compuesto volatil y
la atomizacién/deteccion. En el primer paso, las matrices bioldgicas u organicas deberan
ser completamente descompuestas, cuidando de no tener pérdidas por volatilizacion o
descomposicion incompleta. Ademas, se necesitan blancos de reactivos significativos y
realizar la conversion completa del analito al estado de oxidacion éptima. El segundo paso,
se realiza la prerreduccion y liberacion del compuesto volatil de la disolucion de la muestra,
el cual es transferido a la fase gaseosa, y luego transportado por un flujo de gas portador a
un atomizador/detector. La separacion gas- liquido en este caso se realiza mediante
métodos en flujo. El separador gas-liquido (GLS) empleado fue de membrana. Estos
consiguen la separacion en un canal con la mezcla de reaccion fluyendo a través la bobina
de reaccion. La mezcla liquida de reaccion permanece en la bobina de reaccién y fluye

hacia los desechos.

En cuanto a la preparacion de la muestra, es conveniente que el analito finalice su
transformacion en el estado de oxidacién 6ptimo para la formacion de su hidruro. En el caso
del As, se requiere una prerreduccion para llegar al mayor estado de oxidacion. La mayoria

de los procedimientos de prerreduccién emplean yoduros y/o acido ascérbico.
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La formacion de hidruros por medio de la reduccion con tetrahidroborato (BH4 - / medio
acido) del analito es llevada a cabo usualmente en medio acido, en este caso HCI al 10%.

En general se emplea NaOH de 0,05-2% (m/v) para la estabilizacion de la disolucion de
NaBHas. El gas portador puede también ayudar a la liberacion del hidruro por arrastre del
hidruro fuera de la solucion de la muestra (Dédina, 1999). El requisito esencial para usar

un determinado gas como portador es, que sea inerte frente al hidruro formado.

Las interferencias en la generacion de hidruros pueden aparecer, en la fase liquida, durante
la formacién del hidruro y/o durante su transferencia de la disolucién a la fase gaseosa o en
la fase gaseosa, afectando al analito durante el pasaje del hidruro hacia el atomizador
(interferencias de transporte). Las interferencias de este tipo pueden actuar en forma directa
afectando la eficiencia de liberacion del hidruro o también generando un efecto memoria que
afecta la siguiente determinacion y altera la forma de los picos. La aparicion de dicha
interferencia puede ser atenuada incrementando el suministro de BHs ~ o la longitud de la
bobina de reaccion (Dédina, 1999).

Hay numerosas interferencias en la fase liquida que se clasifican en dos grupos basicos:
interferencias por compuestos e interferencias de la matriz. La primera se observa cuando
el analito en la muestra se encuentra en una forma diferente a la presente en la disolucion
estandar, la liberacion del hidruro puede ser distinta en la muestra con respecto a la liberacion
en el estandar, aun si el estandar se agrega a la muestra. Este tipo de interferencias tienen
lugar en la preparacion de la muestra cuando se emplean tratamientos con HNO3 para la
digestion de matrices con alto contenido de materia organica. En cambio, las interferencias
de la matriz tienen lugar cuando los componentes de la matriz afectan la liberacion del
hidruro. Los interferentes inorganicos mas serios son iones de metales de transicion,
ejemplo: Ni, Cu, Co, Fe, Ag, Au, Pd, Pt, Rh, algunos de ellos muy comunes en matrices
como aguas Y alimentos entre otras (Pierce y Brown, 1976, Dédina y Tsalev, 1995, Zhang
y Adeloju, 2008). ElI mecanismo mas probable de esta interferencia es una captura del
hidruro por las especies formadas por la reaccion del interferente con BH4 -. Para prevenir
dichas interferencias, se debe remover el interferente. La preparacion de la muestra es critica
y debe minimizar el contenido de particulas solidas o suspensiones organicas en la muestra.
En el caso de interferencias inorganicas, su remocién requiere una separacion. La
separacion de los interferentes se consigue tipicamente cuando se realiza la

preconcentracion del analito que intenta mejorar su limite de deteccidn. Algunas estrategias
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muy usadas para preconcentracion/separacion son: (a) extraccién con solvente, (b)
separacion por intercambio idnico, (c) coprecipitacion con Fe (OH)s, La (OH)3, Mg (OH)
- Ca (OH)2, MnO2.nH0, etc., (d) destilacion y (e) precipitacion selectiva del interferente.
Otra alternativa de controlar las interferencias inorganicas es mediante la eleccién
apropiada de las condiciones quimicas e instrumentales del paso de generacion de hidruro.
La precipitacion puede ser reducida empleando agentes enmascarantes o agentes
liberadores. Los agentes enmascarantes se unen al interferente y forman compuestos (una
manera de enmascarar algunos interferentes es por ejemplo aumentar la concentracion de
HCI), mientras que los agentes liberadores reaccionan con BH4 - preferiblemente. En ambos
casos, la formacién de un precipitado interferente es demorada o prevenida. (Zhang y
Adeloju, 2008). Otra manera es disminuir el tiempo de contacto del hidruro formado con
el precipitado haciendo la separacion gas-liquido mas rapida.

En cuanto a la digestion de las muestras, en el capitulo 3 se desarrollaran los
procedimientos, asi como los experimentos realizados para la eleccion del procedimiento

maés adecuado para cada matriz segin su composicion.

Es imprescindible para toda medida analitica, que ésta sea consistente, fiable y exacta. El
aseguramiento de la calidad es un sistema de actividades cuyo proposito es proveer a quien
produce el proceso o al cliente o usuario de un producto o a un servicio, la certeza de que
el mismo cuenta con estandares de calidad con un cierto nivel de confianza (Taylor, 1987).
Para ello, una vez establecidas las condiciones adecuadas para las determinaciones se
procedio a realizar la validacion de la metodologia siguiendo la Guia Eurachem, esto se

desarrollara en detalle durante el capitulo 3.

Reglamentaciones vigentes: limite maximo permitido (LMP) de deteccion de arsénico
en arroz.

En su informe cientifico de 2021 (7), la Union Europea evalud la exposicion dietética cronica
al arsénico inorganico, tomando en cuenta los datos mas recientes de presencia de arsenico
inorgénico en los alimentos. Concluyé que, através de las diferentes edades, los principales
contribuyentes a la exposicion dietética al arsénico inorganico fueron el arroz, los productos
a base de arroz, los granos y productos a base de cereales que no contengan arroz y agua

potable. Se concluy6 ademas que en particular los alimentos indicados para la poblacion
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joven, por ejemplo, alimentos a base de cereales para lactantes y nifios pequefios, bizcochos
y galletas para nifios, preparados para lactantes, alimentos para usos médicos especiales
destinados a lactantes y nifios pequefios, alimentos infantiles y zumos de frutas contribuyeron
de forma relevante a la exposicion dietética al arsénico inorganico en este grupo de

poblacién.

El limite permitido se refiere solo a As inorganico y se ha establecido en 0,15 mgkg para
arroz blanco y sancochado, 0,25 mgkg para arroz descascarillado, 0,10 mgkg! para arroz
para lactantes y productos alimenticios para nifios, 0,25 mgkg-! para harina de arroz y 0,30
mgkg! para otros productos alimenticios a base de arroz (U.E., 2021; FAO y OMS, CODEX
ALIMENTARIUS., 2019).

En la Res. N° 20/19 Rev. 1 EI MERCOSUR resuelve actualizar los LMP de As en arroz para

ajustarlo a lo establecido en el CODEX Alimentarius quedando expresada en la tabla:

Tabla 1.2. LMP de As en arroz establecidos por el MERCOSUR RES.N°20/19.

ARSENICO
Categorias Limite maximo (LM)
(mgKg")
El LM es para arsénico inorganico
(As-in).
Como primera eleccion se puede
realizar el analisis de arsénico total
Arroz descascarado 0.35 (As-tot).
Si la concentracion de As-tot es inferior
Arroz pulido 0.2 al LM de As-in, no es necesario ninguin

ensayo adicional y se determina que la
muestra cumple el LM. Si la

concentracion de As-tot es superior al
LM de As-in, se realizaran ensayos
adicionales para determinar si la
concentracion de As-in es superior al
LM.
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CAPITULO I

METODOLOGIA

En este Capitulo se presenta una descripcion de los sitios y las matrices estudiadas, la
metodologia empleada para la extraccion de los analitos de interés y la metodologia y
procedimientos para el analisis de los mismos. Se describen los estudios en campo,
medicion de parametros en campo, colecta de muestras de suelo, planta de arroz y agua

en el Establecimiento el Junco, Salto, Uruguay.
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2.1 Sitios de estudio

Los sitos de estudio se eligieron por conveniencia ya que se viene trabajando en ellos hace
mucho tiempo y se cuenta con acceso a los mismos. Para la Tesis se seleccionaron

3 chacras en el departamento de Salto, con diferente suelo e historia del cultivo,
denominados Junco 1, Junco 2 y Santa Margarita (Figura 2.1). EI manejo de los predios
se realizo a nivel comercial, sembrandose en el sitio Junco 1 (31°09712” 57°19°11") la
variedad Olimar C1, el dia 26/9/2021 unas 101 hectareas. En el sitio Junco 2 (31°09°59"
LS; 57°21°09" LW), el dia 28/10/2021 se sembraron unas 265 hectéreas de la variedad
Merin C1. Y, finalmente, en el sitio Santa Margarita (31°22°17" LS; 57°28°35"LW), el
dia 7/10/2021 se sembraron unas 142 hectareas de la variedad Guri CLC1.

Juncoil

2e
(-.'N/\u")

Junco2
SantaMarganta

Q

El Eucaliptus

0 : ‘ -+

Google () 100% s 50 km Cémara: 364 km 31°1632°S §7°24°08°W

Figura 2.1. Mapa del departamento de Salto donde en color azul se referencian los 3
sitios de muestreo.

El trabajo se realizd durante la temporada de cultivo 2021 — 2022. La gestién de campo
fue realizada por la empresa, Junco 1 y 2 se sembraron mediante siembra neumatica,

mientras que, en Santa Margarita, se utilizé una sembradora de siembra directa Semeato.

Se aplicé fosfato di amdnico (Microstar 18/46) durante la siembra en todos los sitios. El
nitrégeno se aplic6 como urea (46 % N) tres veces durante el ciclo del cultivo: en las
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etapas de macollaje (2 aplicaciones, una al inicio y otra a los 15 dias) y la tercera

aplicacion en primordio. Las principales précticas de gestion se resumen en Tabla 2.1.

Tabla 2.1- Principales fechas y datos del cultivo y manejo del riego para los 3 sitios en

la zafra 2021-2022.

Sitio Variedad Area (ha) fechade fecha de Cosecha
siembra emergencia
Junco 1 Olimar 101 25/9/2021 12/10/2021 14/3/2022
Junco 2 Merin 265 28/10/2021 9/11/2021 26/4/2022
Santa Margarita Guri 142 7/10/2021 24/10/2021 31/3/2022
Sitio Inicio del Final del Dias de Riego Gasto m*/ ha
Riego Riego
Junco 1 27/10/2021 22/2/2022 118 10.262
Junco 2 16/11/2021 28/3/2022 132 14.821
Santa Margarita 1/11/2021 23/2/2022 114 17.385

Para los sitios Junco 1 y Junco 2 el riego se termind tres semanas antes de la cosecha, en

cambio, para Santa Margarita 5 semanas previo a la cosecha. Las aplicaciones para el

control de malezas y plagas se encuentran resumidas en la Tabla 2.2 y Tabla 2.3.

Tabla 2.2- Resumen de las aplicaciones realizadas para el control de malezas en los tres

sitios durante el ciclo de cultivo 2021-2022.

Sitio

Fecha

Problema

Producto

Junco 1

24-set-21

Raigrass, hojas anchas

Glifosato (Power Rango)

Dombell

Cibelcol

Grun oil

25-set-21

Raigrass, hojas anchas

Glifosato (Power Rango)

Dombell

Cibelcol

Grun oil

Junco 2

24-Jul-21

Raigrass

Glifosato (Pampa gold)

Proasper

2-Ago-21

Raigrass

Glifosato (Pampa gold)

Grun oil

28-Oct-21

Capin, digitaria

Glifosato (Power Rango)

Cibelcol

Dombell
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Grun oil

Santa Margarita

31-Ago-21

Raigrass

Glifosato (Pampa gold)

Grun oil

8-Oct-21

Hojas anchas Raigrass

Glifosato (Power Rango)

Cibelcol

Dombell

Grun oil

Tabla 2.3- Resumen de las aplicaciones realizadas con avion para el control de plagas
en los tres sitios durante el ciclo de cultivo 2021-2022.

Sitio Fecha Problema Producto
Junco 1 24-Nov-21 Digitaria/ capin Foxer
Metamifox
Extremo
Junco 2 30-Nov-21 Bispirine
Extremo
15-Dic-21 Capin digitaria Foxer
Metamifox
Extremo
Santa Margarita 17-Nov-21 Capin, digitaria Kifix
Extremo

Para delimitar el &rea de estudio, dentro de cada sitio, se marcaron como referencia 4
puntos a unos 200 m de distancia uno de otro con direccion hacia los puntos cardinales
(Norte, Sur, Este y Oeste). En dichos puntos se instalaron los lisimetros para succion de
agua de suelo como se observa en la Figura 2.5. De esta forma, se delimitd un area

romboide de unas 4 hectareas en cada sitio y, en donde se obtuvieron 4 repeticiones para

un muestreo mas representativo, tal como se muestra en las Figuras 2.2, 2.3y 2.4.
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Figura 2.2. Ubicacion de los sitios de muestreo, en color azul se referencian los 4

lisimetros instalados en Junco 1.

Figura 2.3. Ubicacion de los sitios de muestreo, en color azul se referencian los 4

lisimetros instalados en Junco 2.
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Google

cope

Figura 2.4. Ubicacion de los sitios de muestreo, en color azul se referencian los 4
lisimetros instalados en Santa Margarita.

Figura 2.5. Imagen de uno de los lisimetros instalados en el campo durante todo el
periodo 2021-2022.
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2.1.1 Junco

La Planta de Silos “El Junco”, fundada en el afio 1995, esta ubicada a 70 km de la ciudad

de Salto sobre un camino vecinal, a 15 km de la ruta 31 (Figura 2.6).

En un inicio fue creada para recibir, secar y almacenar arroz y producir semilla de dicho
cultivo. En afios posteriores, incorpor6 un molino de arroz blanco, clasificacion y
almacenamiento de todo tipo de semillas y/o granos, asi como una planta de elaboracion

y almacenamiento de racién para alimentacién animal.

Donistar S. en C. es una empresa cuyo giro principal es la produccion de arroz, con la
responsabilidad social de producir alimentos dentro de las normas y pautas de manejo de
los recursos naturales sostenibles. Basicamente produce arroz en rotacién con praderas.
El establecimiento se encuentra integrado a la generacion y transferencia de tecnologia
agropecuaria con la Facultad de Agronomia, Universidad de la Republica, Estacion
Experimental (EE) Dr. M. Cassinoni e INIA, EE Tacuarembd, EE Treinta 'y Tres y EE

Las Brujas y convenios nacionales e internacionales especificos (Bocking et al., 2005).

‘

Ruta 31 km. 53 (18 km. al norte)- Establecimiento "El Junco"

Figura 2.6. Ubicacion del establecimiento El Junco. Imagen de la planta industrial.
Foto obtenida del portal INIA.
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Figura 2.7. Vista aérea de parte del establecimiento donde se observa un cultivo de arroz
con sus respectivos canales de riego. Imagen extraida de presentacion “Mejoras en el riego
de arroz en pro del aumento en la disponibilidad de agua para otros cultivos” INIA 33,
Agro en foco, 2014.

2.1.2 Santa Margarita

El establecimiento “Santa Margarita” ubicado en Colonia Itapebi a unos 50 Km de la
cuidad de Salto sobre la ruta 31, perteneciente también a la empresa Donistar S. en C.

presenta una rotacion agricola- ganadera.

En cuanto a ganaderia, se presenta todo el ciclo completo, cabafia y feedlot, en rotacion
con cultivos como arroz, soja, sorgo, maiz y pasturas. Esto permite maximizar la
produccién de alimentos (grano y carne) usando de manera eficiente los recursos y ser

sustentable en el tiempo.

2.2 Disefo experimental y procedimientos de analisis

En la siguiente Tabla 2.4. se presentan el nimero de muestras, matriz y cronologia respecto

a la evolucion del cultivo.
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Tabla 2.4. Namero de muestras, matriz y cronologia respecto a la evolucion del cultivo.

Cronologia respectoala | Numero de Matriz Método Parametros para
evolucidon del cultivo muestras de analizar
muestreo
Previo a la siembra de 12 suelo norma Ar total
arroz ISO 4
10381-4 P
ORP
Fosforo asimilable
% de materia organica
Composicidn textural
Previo a la siembra de 3 Agua APHA pH
arroz tajamar Ed.23, .
J 2017 Conductividad
ORP
Alcalinidad
Turbidez
Dureza
Aniones
Cationes
Fosforo total
Hierro total
As total
Durante el ciclo del 64 suelo norma Ar total
cultivo del arroz ISO H
10381-4 P
ORP
Fosforo asimilable
% de materia organica
Composicion textural
Durante el ciclo del 92 Agua APHA pH
cultivo del arroz Ed.23, .
inundacién Conductividad
2017
ORP
Oxigeno disuelto
Turbidez
Alcalinidad
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Durante el ciclo del
cultivo del arroz

84

Agua
disponible

en el suelo

Lisimetro.

(succiona-
dor)

pH
Conductividad
ORP
Oxigeno disuelto
Alcalinidad
Turbidez
Aniones
Cationes
Hierrototal

As total

Durante el ciclo del
cultivo del arroz

15

Agua riego

APHA
Ed.23,
2017

pH
Conductividad
ORP
Oxigeno disuelto
Turbidez
Alcalinidad
Dureza
Aniones
Cationes
Fasforo total
Hierro total

As total

Durante el ciclo del
cultivo del arroz

104

Vegetativo

(planta +
raiz limpia)

Hierro total

Durante el ciclo del
cultivo del arroz

60

Raiz con
suelo

Hierro total

Posterior a la cosecha del
arroz

12

suelo

norma
ISO
10381-4

Ar total
pH
ORP

Fosforo asimilable

% de materia organica
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2.3 Parametros fisicoquimicos y quimicos analizados.

Para comprender la posible relacién entre el As total y sus especies en el grano de arroz
con el contenido de As total presente en suelos y en las aguas de inundacion se
seleccionaron determinados parametros fisicoquimicos (Figura 2.8) y quimicos que, a

continuacion, se describen segun la matriz de ensayo.

2.3.1 Matriz agua

En el momento de la toma de las muestras de agua en el sitio de muestreo se midieron y

registraron los siguientes parametros fisicoquimicos:

- Conductividad eléctrica CE (uScm™), mediante Medidor: LAQUAact-EC110-
marca HORIBA KYOTO JAPAN. MFG Nro. DA7E0012 - Sensor HORIBA
MODEL 9382 MFG Nro. 9C7E0089 1.060 x 100 m-1 (1 cm™)

- pH, mediante Medidor: LAQUAact-PH110- marca HORIBA KYOTO JAPAN.
MFG Nro. D87G0013 - Sensor HORIBA MODEL 9300 MFG Nro.
987FC0082.

- Potencial Redox ORP (mV). Mediante Medidor: LAQUAact-PH110- marca
HORIBA KYOTO JAPAN. MFG Nro. D87H0005 - Sensor HORIBA MODEL
9300 MFG Nro. 9A7C0006

- Oxigeno disuelto (mgL™), mediante sonda HATCH LDO101.

- Turbidez (NTU), mediante turbidimetro Thermo Scientific, modelo Orién
AQUA fast AQ3010.
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Figura 2.8. Foto de equipos de medicion de pH, ORP y Conductividad del agua

superficial en el campo.

Ampliando la informacion metodoldgica que se describe en la Tabla 2.4, se presenta la
siguiente Tabla 2.5 en donde se describen los parametros analizados y su método

respectivo para todas las muestras de agua.

Tabla 2.5. Resumen de los parametros quimicos y fisicoquimicos en agua determinados

en Laboratorio Agua y Suelo del CENUR sede Salto y sus métodos de referencia.

Parametro Pretratamiento Meétodo Referencia del
Metodo
Alcalinidad Titulométrico APHA 2320-B
Dureza total Complejometria APHA 2340-B
Fosforo total Colorimetria Murphy &
Rilley (1962)
Hierro total Preconcentracion | Espectrometria de | APHA 3111-A
y digestion* absorcion atdmica
de llama
Hierro total Colorimetria APHA 3500-D
Arsénico total Prerreduccion (Ac. | Espectrometriade | EPA, 200.2 rev
Ascorbico/ Kl) absorcion atomica 2.8
segun con generacion de
fabricante Perkin hidruros.
Elmer. **
Aniones: Fluoruro, Cloruro, Filtracién por Cromatografia APHA 4110-B.
Nitrito, Bromuro, Nitrato, membrana nylon ionica
Fosfato y Sulfato. 0.45um.
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Cationes: Litio, Sodio,
Potasio, Calcio, Amonio,
Magnesio.

*Preconcentracion: se realizo llevando a sequedad 50 mL de la muestra y suspendiendo a
5 mL para su posterior digestion. La digestion se llevd a cabo de la siguiente manera: a
los 5 mL de muestra se le afiadieron 1 mL de acido clorhidrico (HCI, Nro. CAS 7647-01-
0), concentrado al 37 %, d = 1,2 gmL, Dorwil puro para andlisis y se llevo a placa

calefactora durante 5 minutos a 160 °C.

** Prerreduccion: se realizo de la siguiente manera: a 2 mL del estandar o muestra se le
afiadi6 2 mL de HCI concentrado, 2 mL de la solucion de KlI/ Ac. Ascorbico al 5% y se
espero 45 minutos. Transcurrido el tiempo, se llevo a volumen 20 mL con agua ultrapura,
quedando la muestra pronta para medir. La metodologia utilizada para la determinacion
de As en agua fue desarrollada recientemente en el Laboratorio de agua y suelo del
CENUR LN Salto por Texo. A., 2024, y sus parametros de desempefio se muestran en la

siguiente tabla 2.6.

Tabla 2.6. Resultados de las cifras de merito de las caracteristicas de desempefio

analizadas para la validacion de la determinacion de As total en agua por HG-AAS.

Caracteristicas de desempefio As total en agua
LOD, N=10 (ugL 1) 0,29
LOQ, N=10 (ugL %) 18
Rango lineal (ugL™) 1,8-24,0
Veracidad con material de referencia (%) (RSD%, N=10) 102

La alcalinidad del agua es su capacidad de neutralizar un 4cido. Se debe principalmente
a los aniones bicarbonatos, carbonatos e hidréxidos. Los iones hidroxido presentes en una
muestra como resultado de la disociacion o hidrélisis de solutos reaccionan con adicciones
de &cido estandar. Para la determinacion de Alcalinidad se llevo a cabo el procedimiento
Titulométrico siguiendo la norma APHA 2320-B (APHA., 2012). Se emplearon los
siguientes reactivos: Agua desionizada ASTM Tipo I, Solucién de carbonato de sodio
(Na2 COs3 Nro. CAS 497-19-8) 0,05 N, Solucién estandar de &cido
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sulfarico (H2SO4 Nro. CAS 7664-93-9) 0,092318+0,000490 N, Indicador de fenolftaleina
(C20H1404 Nro. CAS 77-09-8) 5 gL, Indicador verde de bromocresol (C21H14BrsOsS
Nro. CAS 76-60-8). Las muestras se analizaron por triplicado.

La dureza total del agua se define como la suma de concentracion de Calcio y Magnesio,
expresados ambos como carbonato de calcio en mgL. Para la determinacion de la Dureza
total se utiliz6 el procedimiento descripto en APHA 2340-B. Empleando NaOH 4N, los
indicadores murexida o purpurato de amonio, Eriocromo Azul Negro R, y como valorante
EDTA estandar 0,009538 N.

Este procedimiento se basa en el principio que el &cido etilendiaminotetraacético (EDTA)

forma un complejo soluble con los cationes metélicos.

Para ello, a 25 mL de muestra se afiadi6 1 mL de solucion amoniacal pH:10 (dicha

solucion se prepara disolviendo 32 g de NH4Clen 285 mL de NH4OH concentrado y se

lleva a 500 mL con agua destilada) y una punta de espatula de negro de eriocromo T
(NET) obteniendo una solucion de color rojo vino. Posteriormente, se valord con EDTA,
en este paso, el calcio y el magnesio formaran complejos, y cuando todo el magnesio y el
calcio se encuentren complejados, la solucién virara a color azul, marcando el punto final
de la titulacion. Paralelamente se realiza la determinacion de calcio. Para ello, a 25 mL
de muestra se le afiadio 1mL de NaOH 4N y una punta espatula de M100 Murexida,

titulandose de igual forma que la dureza total. Las muestras se analizaron por duplicado.

La determinacion de fésforo total se realizd por colorimetria siguiendo la técnica
desarrollada por Murphy & Rilley en 1962. Esta técnica esta basada en la formacién de
un complejo de fosfomolibdato en un medio acido. Nos permite medir concentraciones

de fésforo que van desde 14 a 150 pgL ™.

Para ello tomamos 20 mL de muestra, le afiadimos 4mL de reactivo oxidante que contiene
50 g de persulfato de potasio FLUKA (libre de nitrogeno) y 30 g de acido borico en 350
mL de hidréxido de sodio 1 M (40gL™) por litro de agua ultrapura (ASTM Tipo I). Luego
Ilevamos a autoclave por 30 minutos. Dejamos enfriar a temperatura ambiente. A 10 mL
de muestra filtrada, le agregamos 1 mL de reactivo mixto y agitamos. El reactivo mixto
estd formado por Molibdato de amonio, acido sulfurico, &cido ascérbico y tartrato de
antimonio y potasio. Pasados los 30 minutos medimos la absorbancia a 885 nm. Con las
muestras (analizadas por triplicado) también procesamos un blanco de agua ultrapura
(ASTM Tipo 1) y una curva de calibracion como se muestra en la Figura 2.9.
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Absorbancia a 885 nm

Curva de calibracion P. total en agua
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Figura 2.9. Curva de calibracion para la determinacion de P total en agua.

Para la determinacion de aniones y cationes las muestras fueron analizadas en un

Cromatégrafo ionico marca Thermo Scientific™ Dionex™ Aquion™ |C system (Figura

2.10) y en la Tabla 2.7 se muestra informacion relacionada a columnas, estandares y

solventes utilizados.

Tabla 2.7. Columnas, estandares, solventes y condiciones operativas utilizadas para la

determinacion de los iones por cromatografia ionica.

lones Columna Estandar Solvente Condiciones
operativas
Cationes | Thermo N° | Thermo Scientific: Thermo: Flujo: 2.0 mLmin’*
079805, Dionex Six Cation | Methanesulfonic
serie: (pH 3,0 +/- 0,3), acid concentrado
201202001, producto n° 0,1 M [CH:SO:H | Tiempo de corrida: 35
lote: 046070, lote n° (0,1 N)]. min
02021115. 210610.

Presion: 2100 psi
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Aniones | Thermo N° | Thermo Scientific: | Thermo: Dionex Flujo: 1.5 mLmin
064141, Dionex Seven AS 22 Eluent
serie: Anion, producto n° concentrado,
180730163, 057590 composicion: 4,5 | 11empo de corrida: 12
lote: mM de Carbonato min
01812094 de Sodio y 1,4
Mm en
Bicarbonato. Presién: 1900 psi

Condiciones de trabajo para cationes

La curva de calibracion de cationes se realizé a partir de diluciones seriadas del estandar
que contenia: acido clorhidrico 50 mgL™?, cloruro de litio 200 mgL™, cloruro de amonio
250 mgL™, cloruro de sodio 200 mgL™?, cloruro de potasio 500 mgL™?, cloruro de

magnesio 250 mgL™, cloruro de calcio 500 mgL™?, de manera de obtener las

concentraciones que se indican en la Tabla 2.8.

Tabla 2.8. Soluciones de estandar en mgL? para la curva de calibracién de cationes.

Cation Sl S2 S3 34 S5
Litio 2 10 20 40 50
Sodio 8 40 80 160 200
Amonio 10 50 100 200 250
Potasio 20 100 200 400 500
Magnesio 10 50 100 200 250
Calcio 20 100 200 400 500

Condiciones de trabajo para aniones

La curva de calibracion de aniones se realizo a partir de diluciones seriadas del estandar
que contenfa: agua 99,9 %, fluoruro 20 mgL™, cloruro 100 mgL™?, nitrito 100 mgL™,
bromuro 100 mgL, nitrato 100 mgL™, fosfato 200 mgL, sulfato 100 mgL™, de manera

de obtener las concentraciones que se indican en la Tabla 2.9.
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Tabla 2.9. Soluciones de estandar en mgL™* para la curva de calibracion de aniones.

Anién S1 S2 S3 S4 S5
Fluoruro 0.8 2 4 7 10
Cloruro 5 10 20 35 50
Bromuro 5 10 20 35 50

Nitrito 5 10 20 35 50

Nitrato 10 20 50 70 100
Fosfato 5 10 20 35 50
Sulfato 5 10 20 35 50

Los cromatogramas se procesaron mediante el software Chromeleon 7, Chromatography

Data System, version 7.2.9.

Figura 2.10. Cromatégrafo THERMO DIONEX AQUION.

Para la determinacion de arsénico total las muestras fueron analizadas en un

Espectrometro de absorcion atémica Perkin Elmer PinAAcle 900 AA vy la introduccion

de las muestras mediante un modulo de flujo continuo para generacion de hidruros FIAS




100. A 2 mL de la muestra se le afiadié 2 mL de HCI concentrado (37%), 2 mL de la
solucién de KI/ Ac. Ascorbico al 5% y se esperd 45 minutos. Transcurrido el tiempo, se
Ilevd a volumen 20 mL con agua ultrapura, quedando la muestra pronta para medir. La
curva de calibracion se realizo a partir de diluciones seriadas de la disolucion de As (V):

1000 mg L*; trazable con NIST HsAsO4en HNO3 0,5 molL™; Merck; Lote HC55536773.

Para la determinacion de hierro total las muestras fueron analizadas en el Espectrometro
de absorcion atomica Perkin EImer PinAAcle 900 AA mencionado anteriormente. Para
ello, se procedié a preconcentrar la muestra 5 veces, primero liofilizando 50 ml hasta
sequedad y posteriormente a volumen de 10 mL con agua ultrapura. De ahi se realizd
una digestion humeda en donde se le afiadié 1 mL de HCI concentrado (37%) llevandose
a 160 °C durante 5 minutos. Para la determinacion, al digesto se lo llevé a 20 mL con
agua ultrapura se afiadieron 50 L de la solucién de calcio y 40 pL de HNO3 5% v/v. Se

homogeneizo bien y se procedio a leer.

Los detalles de la preparacién de los reactivos, estandares, curvas de calibracion y
validaciones, tanto para las determinaciones hierro total como para As total se desarrollaran

en el capitulo I11.

2.3.2 Matriz Suelo

En el momento de la toma de las muestras de suelo y en el sitio de muestreo se midid
mediante sonda LAQUA act PH110, HORIBA el Potencial Redox ORP (mV). Para ello se
introdujo el sensor a una profundidad de 10 cm, se esperd a que la lectura se estabilizara

y Se registro.

Ampliando la informacién metodoldgica, se describen en la Tabla 2.10 los pardmetros

analizados y sus métodos respectivos para todas las muestras de suelo.

Tabla 2.10. Parametros quimicos y fisicoquimicos en suelo determinados en Laboratorio

Agua y Suelo del CENUR sede Salto y sus métodos de referencia.

Parametro Pretratamiento Meétodo Referencia del Método
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Arsénico total Digestion Espectrometria de
o D
acida absorcion atomica de EPA_ 30508
llama
pH 1:2%* Electrométrico EPA —9045D
Fosforo asimilable Colorimetria Bray |

% de materia

Titulométrico

organica método de Walkley y Black ,1934
método de la pipeta mencionado en
Clasificacion Granulométrico USDA, 1972y
textural modificado por Maltoni y Aquino en
2003

* La determinacion de arsénico total se desarrollara en el Capitulo I1I.
** se realiza el método 1:2 que se describe a continuacion.

Para la determinacion del pH del suelo se procedié a realizar una suspension de suelo
(método 1:2) basado en EPA — Method 9045D — Soil and waste pH. Para ello, en un vaso
de bohemia graduado se midieron 100 mL de agua desionizada y se llevé a 150 mL
afiadiendo la muestra de suelo previamente tamizada en malla de 2 mm. Proporcion 2:1.
Se agitd la solucion durante 5 minutos a 150 rpmy se dejé reposar durante 1 hora. Pasado
el tiempo, se realizd6 la lectura de pH en el sobrenadante mediante la sonda
multiparamétrica HATCH, modelo Sens ION* MM150. Las muestras fueron analizadas

por triplicado.

La determinacion de fosforo asimilable se realizé por el método Bray I, el principio en
que se basa es que el extractante usado deberia extraer todo o partes proporcionales de las
formas disponibles del nutriente de distintos tipos de suelos. La cantidad extraida se
correlaciona con el crecimiento y respuesta de cada cultivo a ese nutriente y con las
condiciones de manejo. El método se basa en la extraccion del fosforo del suelo por medio
de una solucién de fluoruro de amonio en medio acido, que agitada con el suelo durante
un tiempo determinado solubiliza el fésforo. Luego se filtra y se cuantifica el P en el

extracto.

58




Para ello, se pesaron 2,5 gramos de suelo y se le afiadieron 17,5 mL de solucién extractiva
(mezcla de NH4F 0,03 N y HCI 0,025 N) se agit6 vigorosamente por un minuto. Luego
se filtr6 la muestra y se tomo una alicuota de 10 mL a la cual se le afiadi6 2 mL de
molibdato de amonio y se llevd a 50 mL con agua desionizada. Se agit6 y se afiadio 3
gotas de Cloruro Estannoso. A los 7 minutos se determind la absorvancia en
espectrofotometro S220 BOECO a 660 nm.

Se realizd una curva de calibracion a partir de una solucién patrén de 50 ppm (Figura
2.11).

Curva de calibracion P. Bray

¥ = 0,0156x + 0,0067
R?=0,999

Figura 2.11. Curva de calibracion P. Bray I.

La determinacion del porcentaje de materia orgénica se realizo segin el método de
Walkley y Black ,1934. Este se basa en que, el carbono organico es oxidado con una
mezcla de dicromato de potasio (K2Cr207) y acido sulfdrico (H2SOs). El exceso de
dicromato se titula con un reductor ferroso. Este método no oxida toda la materia organica,
solo a la fraccidn mas Iabil, por eso se propuso un factor de correccion de 1,3 (Walkley y
Black.,1934).

La materia organica de un suelo esta directamente relacionada con las propiedades
quimicas, fisicas y bioldgicas del suelo, por ende, con su fertilidad. Las propiedades
quimicas mas afectadas son la capacidad de intercambio y de adsorcion de iones

nutritivos, la produccion de nitrogeno (nitratos), fosfatos y sulfatos. Algunas de las
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propiedades fisicas relacionadas con la materia organica son el color, la estructura, la
adsorcion, retencion y permeabilidad del agua. Los componentes de la materia orgénica
de los suelos agricolas pueden asignarse a los siguientes comportamientos: residuos
organicos, biomasa edafica y el humus o las substancias himicas (acidos fllvicos, acidos

hdmicos y hiimica).

Para la determinacion de la materia organica, se pesaron 0,5 g de muestra previamente
tamizada en malla de 2 mm. Se afiadi6 2,5 mL de K>Cr.O7y 5 mL de H2SO4 concentrado
y se llevé al digestor por 15 minutos a 150°C. Se dejo enfriar por 15 minutos y se trasvasé
a un Erlenmeyer de 250 mL. Se llevé a un volumen de 100 mL con agua destilada.

Posteriormente, se agregd 1 mL de HiPOs y 5 gotas de indicador sulfonato de
difenilamina. Finalmente, se tituld con una solucion de sal de Mohr 0,1 N. El color inicial
es amarillo, al agregar las gotas de sulfonato se torna marrén oscuro. En la titulacion va
quedando cada vez mas oscuro hasta virar a verde claro (punto final). Con el gasto de sal
de Mohr se hace los célculos para la determinacion del porcentaje de materia organica

segun la siguiente formula:

% MO = %CO*1,724

en donde:
%CO = (B-M) *N*0.39

P

2.3.3 Matriz vegetal

En el momento de la toma de las muestras de suelo y de agua, en cada sitio de muestreo
se extrajeron 10 plantas enteras para su posterior analisis. Dichas muestras, al llegar al
laboratorio fueron cuidadosamente enjuagadas con agua destilada y secadas en estufa a
60°C separandose la raiz de la panoja en 2 muestras independientes. Al mismo tiempo, se
muestrearon plantas para analisis de raiz con suelo. A estas muestras se les corto la panoja

dejando secar en estufa a 60°C la masa de suelo conteniendo las raices.
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Tabla 2.11. Parametros quimicos Y fisicoquimicos en raiz y raiz con suelo determinados

en Laboratorio Agua y Suelo del CENUR sede Salto y sus métodos de referencia.

Parametro Pretratamiento Meétodo Referencia del
Meétodo

Espectrometria de

Hierro total Digestion acida APHA 3111-A

absorcién atdbmica de

llama

Para la determinacién de hierro total en raiz se realiz6 una digestion hmeda de la muestra
segun el método 3050B. Se pesaron 0,3 g de muestra de raiz limpia y molida, luego se
afiadio 5 mL de HNO30.14 My se llevd en tubo cerrado a una placa calefactora a 70°C
durante 20 minutos. Pasado el tiempo, se afiadié 1 mL de H.O> al 30% y 3 mL de agua
tipo ASTM 1. Se dejo reposar durante 2 h, luego se centrifugé a 3000 rpm durante 10

minutos y se filtro el sobrenadante con filtro de nylon 0,45 um de poro.

Para las muestras de raiz con suelo, Se pesaron 0,5 g de muestra molida, luego se afiadié
5mL de HNO30,56 My se llevd en tubo cerrado auna placa calefactora a 120°C durante
20 minutos. Pasado el tiempo, se afiadio 1 mL de H20. al 30% y 3 mL de agua tipo ASTM
1. Se dejo reposar durante 2 h, luego se centrifug6 a 3000 rpm durante 10 minutos y se

filtro el sobrenadante con filtro de nylon 0,45 pm de poro.

Para la medicion mediante AAS, al digesto obtenido se afiadieron 125 L de la solucion

de calcio, 40 puL de HNOs al 5% y se llevd a volumen final de 50 mL con agua ASTM 1.

Los detalles de la preparacion de los reactivos, estandares, curvas de calibracion y
validaciones, tanto para las determinaciones hierro total en raiz y raiz con suelo se

desarrollaran en el capitulo I11.

Para comprender la relacion entre el As total y los compuestos de Hierro que forman la
placa que recubre las raices de la planta de arroz se envi6 a analizar una muestra de cada
sitio mediante la técnica de difraccion de Rayos X de polvo al laboratorio de Andlisis
termogravimétrico y de Difraccion de Rayos X del Instituto de Fisica de San Carlos de la

Universidad de San Pablo (responsable el Dr. Javier Ellena).

El fundamento de las técnicas de difraccidon se basa en la interaccién de la estructura
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cristalina de un solido con una fuente de rayos X, esta estructura cristalina esta presente
en muchos sélidos tanto naturales como artificiales y consiste en la repeticion periddica
de los &tomos o moléculas que forman este solido en las tres direcciones del espacio. Si
por esta estructura tridimensional se hace incidir un haz de rayos X, podremos caracterizar
las fases que componen la muestra en base a los diferentes “picos” de deteccion que son
en realidad las reflexiones de los planos de cada fase, para una rpida identificacion se
comparan con los resultados obtenidos con la base de datos del software.

Para la preparacion de las muestras enviadas, se procedié a extraer mediante bisturi el
recubrimiento externo de las raices principales de la planta. El polvo analizado en

Difractémetro Bruker AXS- D5005 equipado con un tubo de cobre sellado de 2.2 Kw,
monocromador secundario de grafito y detector de centelleo nos permitié adquirir
informacion, generando una base de datos con la sefial de cada mineral para
posteriormente utilizar como patrén de referencia ante eventuales cambios de la placa de

hierro en el tiempo durante el transcurso de la evolucion del cultivo.

2.3.3.1 Raizde la planta de arroz

Toma de muestras vegetativas del cultivo: a partir de la inundacion del cultivo y con el

mismo régimen de frecuencia, se realizaron muestreos de plantas completas de arroz, una

muestra por cuadrante, obteniendo 4 muestras por parcela o sitio.

Procedimiento de muestreo: Se tomaron unas 10 plantas por muestra. Dichas muestras se
guardaron en bolsas plasticas nuevas y fueron refrigeradas hasta llegar al laboratorio. Una
vez alli, se procedi6 a lavarlas con agua destilada y separar la raiz de las hojas. Fueron

secadas en estufa a 60 °C, molidas y almacenadas para su posterior analisis.

Paralelamente, las muestras de raices se dividieron en dos mitades, una de ellas se lavo
con agua destilada secandose la raiz limpia y la otra mitad se dejo secar con el lodo

adyacente ambas a 60°C.

2.3.4 Grano de arroz

Toma de muestras del grano de arroz: previo a la cosecha de los sitios se procedio a cortar
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manualmente una muestra por cada cuadrante. Procedimiento de muestreo: se cosechd un
area aproximada de 2,5 m? de arroz guarddndose en bolsas para su posterior
procesamiento. Una vez llegadas las muestras al laboratorio se procedi6 a separar los
granos del resto de material vegetativo (Figura 2.12). Estas muestras fueron secadas en
estufa a 60°C y enviadas a la estacion experimental de INIA Treinta y Tres para su

descascarillado y pulido.

Figura 2.12. Cosecha, separacion de los granos de arroz para su posterior descascarillado

y pulido. La variedad de arroz que se observa es GURI.

Procesamiento de las muestras de arroz

Este proceso fue realizado en la Estacion Experimental (en adelante, E.E.) INIA Treinta
y Tres que cuenta con un molino experimental integrado. Las muestras de grano fueron
descascarilladas en el Probador PAZ-2/DTA. Posteriormente, se trasladaron al medidor
de molienda Satake MM1D que mide simultaneamente el grado de molienda, la blancura

comparativa y el grado de transparencia de muestras de arroz molido.

En 1 minuto + 15 segundos se obtiene un grado de blanco de 38-40 (estandar industrial).
Este grado de molienda es un indicador del porcentaje de eliminacién de salvado y se
calcula mediante un microprocesador a partir de los valores medidos de blancura y

transparencia, que son, a su vez, indicadores de apariencia.
Posteriormente, se procedié a moler el grano en molino THOMAS SCIENTIC USA
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modelo WILEY de 4 aspas y con tamiz de malla N° 40 (0,42 mm) perteneciente a la E.E.
INIA Salto Grande, obteniéndose una harina de arroz. Después se digirié la muestra por
via himeda en placa calefactora y empleando tubos cerrados segun el Método EPA 3050

B. El desarrollo de dicha metodologia se encuentra detallada en el Capitulo I1I.

Para la determinacion del contenido de As total en grano se utilizd HG-AAS con la
realizacion de curva de calibracién con adicién estandar sobre una muestra de estandar

interno para contrarrestar las interferencias quimicas y espectrales introducidas por la

matriz de la muestra. Este estandar interno se obtuvo de la muestra Junco 1 procesada de
la forma anteriormente descripta, la cual se envié al Laboratorio Laai de Paysandl a

analizar el contenido de As total obteniéndose los siguientes datos:

Tabla 2.12. Caracteristicas del estandar interno.

Muestra referencia interna As mgkg * Laboratorio Método de Referencia

Junco 1 0,07 Laai Paysandud AOAC986.15, 2019
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CAPITULO 1l

Desarrollo y validacion de metodologias analiticas en
Espectroscopia de Absorcion Atomica de llama y
Generacion de Hidruros.

En este Capitulo se describen las metodologias analiticas desarrolladas para As en arroz
blanco pulido y en muestras de suelo, Fe total en agua, suelo y raiz y las validaciones

efectuadas con el fin de obtener resultados analiticos confiables.
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3.1 Determinacion de arsénico en grano de arroz y suelo por
Espectroscopia de Absorcion Atomica de llama con Generacion de

Hidruros - Desarrollo y validacion del método.

El desarrollo metodoldgico para la extraccion y determinacion de As total en grano y en
suelo por Espectroscopia de Absorcion Atomica de llama con Generacion de Hidruros,
(HGAAS por su sigla en inglés), se realizé en el Laboratorio de agua y suelos del CENUR
Litoral Norte sede Salto. Para la determinacion de As total en agua se empled la
metodologia previamente desarrollada en la tesis de la Lic. Andrea Texo como ya se
explico en la pagina 55.

A continuacion, se describe la metodologia, materiales, procedimientos y validaciones.
Se consider6 como referencia los métodos estandares de analisis APHA., 2017 vy las

condiciones recomendadas por el proveedor del instrumento Perkin Elmer.

3.1.1 Reactivos e instrumentacion.

3.1.1.1 Materiales y reactivos.

Previo a su uso todo el material de vidrio fue tratado con acido nitrico 10% v/v durante
toda la noche y luego se enjuag6 3 veces con agua ultrapura. El agua ASTM Tipo | fue

obtenida mediante un purificador Ultrapure Water System arium mini, Sartorius.
Todos los reactivos empleados fueron de calidad analitica o superior.

Patrén de arsénico: disolucion de As (V): 1000 mgL?; trazable con NIST H3zAsO4 en
HNOs 0,5 molL™; Merck; Lote HC55536773. Una alicuota de la disolucién patrén se

diluy6 con agua ultrapura para obtener las concentraciones apropiadas de las disoluciones

patrén de trabajo.

HNOz al 65% DORWIL, CAS 7697-37-2, Lote: T 291851373.

HCl al 37% Acido clorhidrico fumante 37% p.a. EMSURE® ACS, 1SO, Reag. Ph Eur

Ord. No. 1003171000 marca Merck.
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Disolucion de Kl/ Ac. Ascérbico al 5% (p/v): se prepara disolviendo 2,5 g de &cido

ascorbico y 2,5 g de ioduro de potasio llevando a 50 mL con agua ultrapura.

Disolucion de borohidruro sodico (NaBH4, al 0,2% (p/v) agente reductor: se prepara

diariamente afiadiendo 2,0 g de NaBHa, para Ord. No. 1063710100 marca Merck en una
disolucién bésica de 0,5 g de NaOH en 1000 mL de agua ultrapura.

La solucion de Carrier HCI 10% (v/v), se prepard diluyendo volimenes apropiados del

acido concentrado en agua ultrapura.
Acetileno puro para analisis marca Air Liquide.
Argon puro para analisis marca Air Liquide.

Instrumentacion:

Balanza analitica Sartorius ENTRIS2241-1S, capacidad maxima 220 g, apreciacion
0,0001g.

Placa calefactora MACHEREY-NAGEL Thermoblock NANOCOLOR VARIO C2.

Tubos de vidrio con tapa rosca PIREX de 15 mL.

Agitador/ vibrador de tubos: Vortex V1 Plus — Boeco (Germany).

Espectrometro de absorciéon atémica Perkin Elmer PinAAcle 900 AA, todas las

determinaciones analiticas se llevaron a cabo utilizando este instrumento (Figura 3.1),
operado a 193,7 nm, equipado con un quemador de 10 cm (llama de aire-acetileno) y una
celda de absorcion de cuarzo en forma de T (FIAS CELL, cddigo B0507486 (Perkin
Elmer). La anchura de la rendija fue de 0,7 nm. Se utilizé una ldmpara de arsénico EDL
System 2, cddigo N3050605 (Perkin Elmer) como fuente de luz segun las

recomendaciones del fabricante (Figura 3.2).

FIAS-100, médulo de flujo continuo para generacion de hidruros, PERKIN ELMER
(Figura 3.1).
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Figura 3.1 Espectrometro de absorcion atomica Perkin EImer PinAAcle 900 AA (imagen

derecha); modulo de flujo continuo para generacion de hidruros FIAS 100(imagen

izquierda).

Bobina de RF

Recipiente de
ceramica

de
cuarzo

lampara

Figura 3.2 Esquema de la lAmpara de descarga sin electrodos (EDL). Imagen adaptada

de Perkin Elmer.,1996.

El equipo esta provisto de un sistema de inyeccion de muestra en linea (Perkin Elmer

FIAS 100) acoplado al espectrometro. El separador gas-liquido es de tipo modular

fabricado en un plastico con alta resistencia quimica y una membrana de PTFE

intercambiable (Figura 3.4). Para la generacion de hidruros se emplearon como agente

reductor NaBHg4, reactivo Carrier HCI al 10% y gas portador argon (pureza 99,999%).
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En la Figura 3.3 se muestra un esquema del funcionamiento del sistema en flujo, en el
cual la muestra, el &cido y el reductor son impulsados por una bomba peristaltica hacia un
reactor. Posteriormente se produce una separacion gas-liquido en un separador. (Figura
3.4).

m Perlstﬁtlc Pump

50 mL min-?
Air
FIAS 100 U 1.4 mL min-!
HCI 4 mL min'1:

f 250 puL ar
e

NaBH, 4 mL min!
i =—>» Waste

Sample GLS

Figura 3.3 Diagrama del sistema en flujo del médulo FIAS 100 (Imagen extraida de:
https://ars.els-cdn.com/content/image/1-s2.0-S0026265X16304428-gr1.jpg).

Figura 3.4 Imagen del reactor y separador gas-liquido del FIAS 100 utilizado.
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Luego, el hidruro generado es dirigido a una celda de cuarzo en forma de T como se
observa en la Figura 3.5, la cual est4 alineada con el camino dptico del espectrometro y

es calentada por una llama.

PockinElmes

PinAAcle 900F

Figura 3.5 Imagenes de la celda T de cuarzo.

3.1.1.2 Método

Este método es particularmente atil para la determinacion de As, Sb, Bi y Se.
(Buhl.,2017). Los hidruros volatiles se forman en medio &cido cuando se hacen reaccionar

con un agente reductor como el tetrahidroborato de sodio (NaBH.).

La técnica espectroscopica empleada en este trabajo para la determinacion de arsénico
HG-AAS presenta una buena sensibilidad, bajo limite de deteccién (ppb), pocas
interferencias, es selectiva, simple, pero, presenta las limitaciones que soOlo detecta
compuestos generadores de hidruros, (As (111), As (V), MMA, DMA), no puede detectar
compuestos organicos de arsénico como la Arsenobetaina y que la generacion de hidruros
depende del pH (Brima et al., 2006, Buhl.,2017).

La formacion de hidruros es llevada a cabo con HCI al 10% siguiendo las
recomendaciones del proveedor del equipo. A continuacidn, se presenta la reaccion del

NaBH4 en medio 4cido:

BH; -+ H30" + 2 H,O 2 H3BOs + 4 H;
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La respuesta es dependiente del estado de oxidacién, con lo cual, el As a determinar
deberd estar en su estado (I11) antes del agregado de NaBH, (Ramesh & Riyazuddin, 2005,
Buhl.,2017). Paraello, se necesita preparar la muestra, la cual se digiere y luego sufre una
pre-reduccion. De esta manera, todo el As (V) se reduce a As (Il1), y se determina el
contenido de As total como As (l11) esto se realiza para mejorar el rendimiento de la
posterior reaccion de conversion dado que, el As (V) da una menor sefial que el As (I11).
La ecuacion de reduccion del As (V) a As (I11) se muestra a continuacion:

As (V) + 2 BHys + 6 H,0 2 As (I11) + 2 B(OH)3 +7 H,

Las condiciones de pre-reduccion mas habituales en literatura son ioduro de potasio/ acido
ascOrbico en concentraciones variables segun distintos autores 50%-10% (Cava-
Montesinos et al., 2004), 1%-0,5% (Meharg et al., 2003). La concentracion empleada para

esta tesis fue del 5%.

Luego, se produce la generacion del hidruro como resultado de la reaccion entre el As
(111) y el hidrogeno naciente producido por la accion del medio acido sobre el borohidruro

de sodio, tal como se observa en la siguiente ecuacion:
As (I11) + 3BH4 -+ 9 H20 2 H3As + 3 B(OH)3 + 9 H2

Los hidruros formados son arrastrados desde el reactor por medio de una corriente de un
gas portador inerte (argén) a un tubo de cuarzo abierto en los extremos, el cual es
calentado por medio de una llama de aire/acetileno. El tubo de cuarzo ubicado arriba del
quemador es alineado con el haz de radiacidn proveniente del espectrometro. La
temperatura alcanzada por el tubo permite que los hidruros se descomponen para producir

atomos libres de los elementos a determinar e hidrégeno (Figura 3.5).

3.1.1.3 Optimizacion de las condiciones de extraccion del arsenico en arroz y suelo.

Para la preparacion de la muestra, se realizd una digestion himeda. Partiendo del método
3050B (EPA., 1996). se disefiaron 9 experimentos a fin de determinar cual es la mejor
condicidn para extraer la mayor cantidad de arsénico en las muestras de arroz pulido. Para

ello, se variaron 3 condiciones:
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Condiciones Experimentales

Condiciones a b C
a: HNOs concentracion 1 ]014M |[70°C 10 minutos
b: Temperatura 2 |0,28M |95°C | 15 minutos
c: Tiempo 3 |0,75M |120°C | 20 minutos

Las condiciones sefialadas en amarillo corresponden a las tomadas como referencia (Roel

et al., 2022) y el volumen de HNO3 para todos los casos fue de 5 mL.

El procedimiento fue el siguiente: se pesaron 0,5 g de muestra de arroz pulido y molido,
se afiadio 5 mL de HNOz y se llevo en tubo cerrado a una placa calefactora MACHEREY -
NAGEL Thermoblock NANOCOLOR VARIO C2 siguiendo el siguiente disefio

experimental:

Tabla 3.1. Disefio del experimento de 3 niveles y 3 variables utilizados.

3 niveles
3 variables

WWEFR FPNWW T

OO N[OOI BW N -
WWWWN RPN
WP WERLNWRFR WO

Pasado el tiempo, se afiadio 1 mL de H2>O> al 30% y 3 mL de agua tipo ASTM 1. Se dejo
reposar durante 2 h, luego se centrifugé a 3000 rpm durante 10 minutos y se filtro el
sobrenadante con filtro de nylon 0,45 um de poro. Las muestras fueron conservadas en

heladera hasta su determinacion.

Cabe aclarar que, se procesé a igual temperatura que los tratamientos un blanco de
reactivos para cada concentracion de HNOs, y que, todas las muestras fueron fortificadas

con 7 ugL ! de Estandar de As, a excepcion del blanco de reactivo.

De esta manera, se obtuvieron 9 muestras con sus respectivos duplicados. De los

resultados obtenidos el maximo % de recuperacién (% R) alcanzado no llegd a ser

73



aceptable (AOAC: 60-115%R) siendo el tratamiento de referencia el que otorgaba

mejores extracciones.

Se planted entonces un segundo experimento, en el cual se mantuvo la temperatura a 95
°C, se aument6 el tiempo a 30 min para todas las muestras y se probaron nuevas
concentraciones de HNOs (Tissot et al., 2019, Tomohiro et al., 2017):

Nuevas Condiciones
a b c
1 0,75 M 95 °C 30 minutos
2 1,4 M 95 °C 30 minutos
3 | Dilucién 1/3 95 °C 30 minutos

De esta manera, se obtuvieron 3 muestras por triplicado, con su respectivo blanco de

reactivos y blanco de muestra, con los siguientes resultados:

Tabla 3.2. Resultados obtenidos de los experimentos de extraccion para las muestras de

arroz pulido.

As ugL-testandar

muestras | AspgL? afladido %R
1A 6,535 7,293 83,7
1B 4,627 7,293 57,5
1C 5,613 7,293 71,1
2A 7,197 1,474 90,5
2B 7,202 7,474 90,6
2C 6,845 1,474 85,8
3A 0,000 7,451 -
3B 0,000 7,451 -
3C 0,000 7,451 -

-No se detecté.

El % de recuperacion se calculd siguiendo la expresion:

%R= ((Mfortif-M)/st afiadido) *100

Donde Mfortif es la muestra fortificada, M es la muestra y st se refiere a estandar.
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Se elige el tratamiento de digestion empleado para la muestra 2 con el cual se obtuvo un
rendimiento promedio de 89% para la realizacion de la curva de calibracion y el

procesamiento de las muestras.
Condiciones de tratamiento seleccionadas para la extraccion de As en las muestras:
0,5 g muestra + 5 mL de HNOz 1,4 M — 95°C durante 30 minutos.

Pasado el tiempo se afiadio 1 mL de H20 al 30% y 3 mL de agua tipo ASTM 1. Se dejo
reposar durante 2 h, luego se centrifugdé a 3000 rpm durante 10 minutos y se filtro el
sobrenadante con filtro de nylon 0,45 um de poro. Las muestras fueron conservadas en
heladera hasta su determinacién.

Para la preparacion de las muestras de suelo se disefiaron 9 experimentos en los cuales se
variaron las mismas condiciones para determinar cual es la condicion que extrae la mayor

cantidad de arsénico.

De esta manera, se obtuvieron 9 muestras con sus respectivos duplicados. De los
resultados obtenidos, el maximo % R alcanzado al igual que para las muestras de arroz,
no llego a ser aceptable (AOAC: 60-115%R) siendo el tratamiento de 120°C y 20 minutos

el que otorgaba mejores extracciones.

Se planted entonces un segundo experimento durante el cual se mantuvo la temperatura a
120 °C, el tiempo en 20 minutos para todas las muestras y se probaron nuevas

concentraciones de HNO3:

Nuevas Condiciones

a b c
1 0,75 M 120 °C 20 minutos
2 14 M 120 °C 20 minutos
3 Dilucién 1/3 120 °C 20 minutos

Todas las muestras fueron fortificadas con 7 ugL ! de Estandar de As, a excepcion del

blanco de reactivo.

De esta manera, se obtuvieron 3 muestras por triplicado, con su respectivo blanco de

reactivo y blanco de muestra, con los siguientes resultados:
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Tabla 3.3. Resultados obtenidos de los experimentos de extraccion para las muestras de

suelo.

As ugL-testandar

muestras | AspugL? afadido %R
1A 4,025 6,271 45,0
1B 4,494 6,271 52,5
1C 4,613 6,271 54,4
2A 6,502 6,627 80,0
2B 7,974 6,627 102,2
2C 8,164 6,627 105,1
3A 0,000 6,543 -
3B 0,000 6,543 -
3C 0,000 6,543 -

-No se detecto.

Se elige el tratamiento de digestion empleado para la muestra 2 con el cual se obtuvo un
rendimiento promedio de 96% para la realizacion de la curva de calibracion y el

procesamiento de las muestras.

Condiciones de tratamiento seleccionadas para la extraccion de As en las muestras de

suelo:
0,5 g muestra + 5 mL de HNOs 1,4 M — 120 °C durante 20 minutos.

Pasado el tiempo se afiadio 1 mL de H>O; al 30% y 3 mL de agua tipo ASTM 1. Se dejé
reposar durante 2 h, luego se centrifugé a 3000 rpm durante 10 minutos y se filtro el
sobrenadante con filtro de nylon 0,45 um de poro. Las muestras fueron conservadas en
heladera hasta su determinacion. Se procesd, ademas, a igual temperatura que los

tratamientos, un blanco de reactivos para cada concentracion de HNO:s.

Las condiciones instrumentales para la medicién fueron:

Longitud de onda: 193,7 nm
Ancho de rendija: 0,7 nm
Tiempo de estabilizacion de la lampara: 30-45 minutos.

Tipo de medida con correccion de fondo (background con ldmpara de deuterio).
76



Tipo de Llama: 10 L/min Aire /2,5 L/min Acetileno
Largo del quemador: 10 cm.

Medida: 3 determinaciones de 30 segundos por muestra.
Delay time: 20 segundos.

Flujo de argén: 50 mL/min

Velocidad de la bomba FIAS: 120 rpm.

Volumen de muestra inyectado: 500 pL.

3.1.1.4 Resultados y Discusion del desarrollo y optimizacion del método de

extraccion del arsénico en arroz.

De los experimentos de extraccion realizados se lograron obtener porcentajes de

recuperacion aceptables para ambas matrices evaluadas, arroz pulido y suelo.

La determinacion de As total tanto para las muestras de arroz como de suelo se realizd
por triplicado y en base a peso seco. Se realizo para cada muestra pesada y en paralelo la
determinacion del porcentaje de humedad (%H). Al momento de pesar las muestras para
la extraccion se pesé una segunda muestra a la cual se le registro el peso y se llevo a estufa

a 105°C hasta peso constante, luego se determind su % H siguiendo la expresion:

%H: Peso himedo muestra x 100 Peso

seco muestra

La mejor mezcla de extraccion fue la que obtuvo un %R de 89 para arroz y 96 para suelo,
y se refiere a la mezcla con las proporciones 5:1:3 (HNO3 1,4 M, H202 al 30% y H20 tipo
ASTM 1 respectivamente).

Una vez seleccionada la mejor mezcla, y condiciones de extraccién se avanzo hacia la

validacion del método para la determinacién de arsénico en arroz y suelo.
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3.1.2 Validacién del método para la determinacion de arsénico en arroz y suelo.

Luego de realizada la optimizacion del método de extraccion se procedio a la validacion
de este, a fin de demostrar la calidad de los resultados analiticos y su adecuacion al uso.
Para la validacion se establecen los parametros de desempefio del método (evaluados
mediante cifras de mérito), definiendo y estableciendo valores limites o especificaciones

para cada una de ellas seleccionadas y de acuerdo con el proposito del método.

En esta etapa se propuso validar el método de Espectrometria de Absorcion Atémica con
Generacion de Hidruros para la determinacién de As total en grano de arroz y suelo. Para
ello, se seleccionaron las siguientes caracteristicas de desempefio siguiendo la guia
EURACHEM (Magnusson et al., 2014): linealidad, limite de deteccion, robustez,

exactitud y precision.

En primera instancia, se trabajé sobre el paso de pre-reduccion de la muestra donde se
lleva el As a su forma reducida As (111). A 2 mL del estandar o muestra se le afiadié 2 mL
de HCI concentrado, 2 mL de la solucion de Kl/ Ac. Ascérbico al 5% y se esperdé 45
minutos. Transcurrido el tiempo, se llevo a volumen 20 mL con agua ultrapura, quedando

la muestra pronta para medir.

3.1.2.2. Resultados y discusion de la validacion del método de extraccion del
arsénico en arroz.

Tabla 3.4. Caracteristicas de desempefio para la determinacion de As en arroz y en
suelo por HG-AAS.

Caracteristicas de desempefio As en arroz As en suelo
LOD, N=10 (mgkg ?) 0,004 0,04
LOQ, N=10 (mgkg ) 0,01 0,14
Rango lineal (ugL™?) intervalo del instrumento* 1,793 -30 1,793 -25
Rango lineal (mgkg ™) intervalo del método** 0,01-1,2 0,14 - 25
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Coeficiente de correlacion de la curva de calibracién 0,999 0,9993

Veracidad (Recuperacion (%)), N=10*** 89 96

* definido en la validacion en agua realizada en la tesis de Andrea Texo.
** definido como: LOQ - linealidad + 20 %
*** se realizd mediante blancos adicionados con estandar.

Los métodos desarrollados cumplen con los requisitos obteniéndose las cifras de mérito
que se observan en la Tabla 3.4. siendo adecuados para su uso.

3.1.2.3 Conclusiones parciales y perspectivas.

Se optimizaron las metodologias analiticas estableciendo las condiciones Optimas de

digestion para la determinacion de As total en arroz blanco pulido y en muestras de suelo.

Se validaron las metodologias optimizadas evaluandose las caracteristicas de desempefio
de los métodos, siguiendo la guia Eurachem, siendo ambos adecuados para la

determinacion de As en las matrices mencionadas.

3.2 Hierro en agua por Espectroscopia de Absorcion Atdmica de llama

- Desarrollo y validacion del metodo.

El desarrollo metodoldgico para la extraccion y determinacion de Hierro total en agua por
Espectroscopia de Absorcién Atomica de llama (FAAS, sigla en inglés) se realizd en el
Laboratorio de agua y suelos del CENUR Litoral Norte sede Salto. A continuacién, se

describe la metodologia, materiales, procedimientos y validaciones.

3.2.1. Reactivos e instrumentacion.
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3.2.1.1 Materiales y reactivos.

Previo a su uso todo el material de vidrio fue tratado con acido nitrico 10% v/v durante
toda la noche y luego se enjuag6 3 veces con agua ultrapura. El agua ultrapura de (ASTM
Tipo 1) fue obtenida mediante un purificador Ultrapure Water System arium mini,

Sartorius.

Todos los reactivos empleados fueron de calidad analitica o superior, se mantuvo especial
cuidado para evitar la contaminacién de muestras, reactivos, o material dentro del

laboratorio.

Reactivos:

Patrdn de hierro: disolucion de Fe: 1000 pgmL™; en HNOs al 2%; Perkin Elmer; Lote 25-

59FEX1. Una alicuota de la disolucion patron se diluyé con agua ultrapura para obtener

las concentraciones apropiadas de las disoluciones patron de trabajo.

MRC: Efluente Industrial MRC. INO.102. Lote 002. Latu. Contenido de Fe 0,582 + 0,032
mgL-t. Emisién 05/06/2020. Vencimiento: 05/06/2024.

HNOz al 65% DORWIL, CAS 7697-37-2, Lote: T 291851373.

HCl al 37% Acido clorhidrico fumante 37% p.a. EMSURE® ACS, 1SO, Reag. Ph Eur
Ord. No. 1003171000 marca Merck.

Solucidn de calcio: disolver 630 mg de carbonato de calcio (CaCOs Nro. CAS 471-34-1)
calidad PA, en 50 mL de acido clorhidrico diluido 1 + 5 (una parte de HCl al 37% + 5

pates de H20 destilada), si es necesario, calentar para disolver. Enfriar y diluir a 2000 mL

con agua.

Instrumentacion:

Balanza analitica Sartorius ENTRIS2241-1S, capacidad maxima 220 g, apreciacion
0,0001 g.
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Espectrometro de absorcién atoémica Perkin Elmer PinAAcle 900 AA, todas las

determinaciones analiticas se llevaron a cabo utilizando este instrumento (Figura 3.1),

operado a 248,3 nm, equipado con un quemador de 10 cm (llama de aire-acetileno). La
anchura de la rendija fue de 0,2 nm. Se utiliz6 una lampara de catodo hueco
multielemento, cddigo N3050217 (Perkin Elmer) como fuente de luz segln las

recomendaciones del fabricante.

Figura 3.6 Esquema de una ldmpara de catodo hueco como la empleada para la
determinacion de Fe mediante AAS. Imagen adaptada de: Analytical Methods for Atomic

Absorption Spectroscopy Perkin Elmer (1996).

Liofilizador: VD- 400F, freeze dryer. TAITEC MF G. N° 6050016.

Bomba de vacio: MODEL GLD-136C. Marca: ULVAC KIKO.Inc. Serial N° 0614224.

Placa calefactora: MACHEREY-NAGEL Thermoblock NANOCOLOR VARIO C2.

Tubos de vidrio con tapa rosca PIREX de 15 mL.

Agitador/ vibrador de tubos: Vortex V1 Plus — Boeco (Germany).
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3.2.1.2 Método.

La técnica espectroscdpica empleada en este trabajo para la determinacion de hierro total
AAS es aplicable para la determinacion de hierro (Fe) en aguas naturales digeridas o no
y otras matrices ambientales digeridas (aguas residuales, residuos sélidos, suelos,
sedimentos, soluciones resultantes del test de toxicidad en lixiviados, etc.), DINAMA.,
2017.

3.2.1.3 Optimizacion de las condiciones de digestion y pre- concentracion del

hierro en agua.

Para la preparacion de la muestra, se realizé una digestion himeda. Partiendo del método
3138 UY Determinacion de Hierro en aguas naturales y otras matrices ambientales
digeridas Método de Espectrofotometria de Absorcion Atémica por Llama publicada en
el manual de procedimientos analiticos para muestras ambientales de la DINAMA
(DINAMA., 2017).

Se disefio un experimento para el cual se consigui6 una alicuota de material de referencia
certificado (Efluente Industrial MRC. INO.102. Lote 002. Latu. Contenido de Fe 0,582 +
0,032 mgL?). Sobre este MRC se probaron los acidos para realizar la digestion: HCI y
HNO3z concentrados (el HCIO4 se descartd por su peligrosidad). Al mismo tiempo se
trabajo sobre la preconcentracion de las muestras. Se tomaron 50 mL de la muestra de
riego Junco 2 con fecha 5/2/2022 y se llevaron a sequedad empleando el proceso de
liofilizacion. Una vez seca, la muestra se llevo a volumen final de 10 mL y de 5 mL,
concentrando 5 y 10 veces respectivamente el hierro presente. Ademas, para cada
tratamiento de muestra se procesé un blanco empleando agua ASTM Tipo 1 mas el acido
correspondiente a cada tratamiento. Posteriormente se procedio a calcular el %R a partir

de los blancos fortificados con el agregado de 0,25 mgL! del Estandar de Fe.

Condiciones Prueba
a: HNOsz / HCI concentrados
b: Temperatura :160 °C
c: Tiempo: 5 minutos
d: Preconcentracion de la muestra: 5y 10 veces.
e: Volumen muestra: 5y 10 mL
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Para la medicion, a cada muestra se le afiadié 50 uL de la solucion de calcio y 40 pL de
HNO3 al 5%, posteriormente fueron llevadas a volumen final de 20 mL.

De esta manera, se obtuvieron 6 muestras, con sus respectivos blancos y los siguientes

resultados:

Tabla 3.5. Resultados obtenidos de los experimentos de extraccion y preconcentracion.

Muestra Fe (mgL1) % R
Blanco A: agua ASTM 1 + St Fe 0,25 mgL™ +HNO3 0,062 24.8

Blanco B: agua ASTM 1 + St Fe 0,25 mgL-! + HCI 0,102 40,8

Blanco C: agua ASTM 1 + HCI -

Blanco D: agua ASTM 1 + HNOs

MRC A + HNO3 0,343 59,0

MRC B + HCI 0,955 73,5
Muestra Al: 10 Ml + HCI 2,253 -
Muestra A2: 10 mL + HNO3 2,023 -
Muestra B1: 5 mL + HCI 3,130 -
Muestra B2: 5 mL + HNO3 3,195 -

- no se detecto

Para el tratamiento de digestion se eligen las siguientes condiciones:

1- Liofilizar 50 mL muestra previamente homogeneizada.

2- Llevar avolumen final de 5 mL conagua ASTM 1, para concentrar la muestra
10 veces.

3- Afadir 0,5 mL de HCI concentrado.

4- Llevar a la plancha calefactora en tubo cerrado a 160 °C durante 5 minutos.

5- Dejar enfriar para medir.

Preparacion de las muestras para la medicién mediante AAS:

1- Aldigesto obtenido afiadir 50 pL de la solucion de calcio (ver lista de reactivos)
2- Afadir 40 pL de HNO3 al 5%.

3- Llevar a volumen final de 20 mL con agua ASTM 1.

Las condiciones instrumentales para la medicién fueron:

Longitud de onda: 248,3 nm.
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Ancho de rendija: 0,2 nm.

Lampara de catodo hueco de hierro.

Tiempo de estabilizacion de la LA&mpara: 15 minutos.

Tipo de medida con correccion de fondo (background con lampara de deuterio).
Tipo de Llama: 10 L/min Aire /2,5 L/min Acetileno

Largo del quemador: 10 cm.

Medida: 3 determinaciones de 5 segundos por muestra.

Delay time: 15 segundos.

3.2.1.4 Resultados y discusion del desarrollo y optimizacion del método de

preconcentracion del hierro en agua.

De los experimentos de extraccion y preconcentracion de la muestra realizados se logro
obtener un porcentaje de recuperacion aceptable para la determinacion de Fe total en agua

mediante el método de AAS.

El mejor tratamiento de muestra obtuvo un %R de 73,5 en una preconcentracion de la
muestra en 10 veces, utilizando como extractante al HCI concentrado con las

proporciones 10:1 (muestra: HCI, respectivamente).

Una vez seleccionadas las mejores condiciones de extraccion se avanzd hacia la

validacion del método de determinacidn de hierro total en agua.

3.2.2. Validacién del método para la determinacién de hierro en agua mediante
AAS.

Luego de realizada la optimizacion del método de extraccion y preconcentracion, se

procedio a la validacién de este.
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En esta etapa se propuso validar el método de Espectrometria de Absorcién Atdmica para
la determinacion de Fe total en agua; para ello, se seleccionaron las siguientes
caracteristicas de desempefio siguiendo la guia EURACHEM (Magnusson et al., 2014):
linealidad, limite de deteccion, robustez, exactitud y precision.

3.2.2.2 Resultados y Discusion.

Tabla 3.6. Caracteristicas de desempefio para la determinacion de Fe total en agua por
FAAS.

Caracteristicas de desempefio Fe total en agua
LOD, N=10 (mgL ) 0,017
LOQ, N=10 (mgL %) 0,066
Rango lineal (mgL?) intervalo del instrumento 0,066 — 10,0
Rango lineal (mgL) intervalo de trabajo* 0,066 — 12,0
Coeficiente de correlacion de la curva de calibracion 0,9992
Veracidad (Recuperacion (%)), N=10** 102

* definido como: LOQ - linealidad + 20 %
** se realizd midiendo 10 blancos fortificados con estandar de Fe en las concentraciones: 2, 5y 8
mgL 2.

3.2.2.3 Conclusiones parciales y perspectivas

Se optimizaron las metodologias analiticas estableciendo las condiciones Gptimas de
digestién y preconcentracion para la determinacién de Fe total por FAAS en muestras de

agua.

Se validaron las metodologias optimizadas evaluandose las caracteristicas de desempefio
del método, siguiendo la guia Eurachem, siendo adecuado para la determinacion de Fe

total en la matriz mencionada.
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3.3 Hierro ensueloy raiz de planta por Espectroscopia de Absorcion

Atomica de llama. Desarrollo y validacion del método.

El desarrollo metodoldgico para la extraccion y determinacion de Hierro total en raiz y
raiz con suelo por FAAS, se realiz6 en el Laboratorio de agua y suelos del CENUR Litoral
Norte sede Salto. A continuacion, se describe la metodologia, materiales, procedimientos

y validaciones.

3.3.1. Reactivos e instrumentacion.

3.3.1.1 Materiales y reactivos.

Todos los reactivos empleados fueron de calidad analitica o superior.

Patrén de hierro: disolucién de Fe: 1000 mgL?; en HNOs al 2%; Perkin Elmer; Lote
HC55536773. Una alicuota de la disolucion patron se diluyé con agua ultrapura para

obtener las concentraciones apropiadas de las disoluciones patron de trabajo.
HNOs al 65% DORWIL, CAS 7697-37-2, Lote: T 291851373.

HCl al 37% Acido clorhidrico fumante 37% p.a. EMSURE® ACS, 1SO, Reag. Ph Eur
Ord. No. 1003171000 marca Merck.

Acetileno puro para analisis marca Air Liquide.

Instrumentacion:

Balanza analitica Sartorius ENTRIS2241-1S, capacidad maxima 220 g, apreciacion
0,0001g.

Espectrometro de absorcién atémica Perkin Elmer PinAAcle 900 AA, todas las

determinaciones analiticas se llevaron a cabo utilizando este instrumento (Figura 3.1),
operado a 248,3 nm, equipado con un quemador de 10 cm (llama de aire-acetileno). La

anchura de la rendija fue de 0,2 nm. Se utiliz6 una lampara de catodo hueco
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multielemento, codigo N3050605 (Perkin Elmer) como fuente de luz segun las

recomendaciones del fabricante.

Placa calefactora MACHEREY-NAGEL Thermoblock NANOCOLOR VARIO C2.

Tubos de vidrio con tapa rosca PIREX de 15 mL.

Agitador/ vibrador de tubos: Vortex V1 Plus — Boeco (Germany).

3.3.1.2 Método.

La técnica espectroscépica empleada en este trabajo para la determinacion de hierro total

fue el AAS ya que se dispone de un equipo en el laboratorio.

3.3.1.3 Optimizacion de las condiciones de extraccion del hierro en raizy suelo.

Para la preparacion de la muestra, se realizo una digestion hiumeda segun el método 3050B
(EPA., 1996). Se disefiaron 9 experimentos a fin de determinar cual es la mejor condicion
para extraer la mayor cantidad de arsenico en las muestras de raiz y raiz con suelo, en los

cuales se variaron 3 condiciones:

Condiciones Experimentales
— a b Cc
___Condiciones 1 | 014M |70°C | 10 minutos
a: HNOs3 concentracion > 028 M | 95°C 15 minutos
b: Temperatura 30,56 M | 120°C | 20 minutos
c: Tiempo

Las condiciones sefialadas en amarillo corresponden a las tomadas como referencia (Roel
et al., 2022 para la extraccion de As en arroz) utilizadas como base para el planteamiento

de los experimentos.

El procedimiento fue el siguiente: se pesaron 0,3 g de muestra de raiz limpia y molida, y

0,5 g de raiz con suelo, luego se afiadié 5 mL de HNO3 y se llevé en tubo cerrado a una
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placa calefactora MACHEREY-NAGEL Thermoblock NANOCOLOR VARIO C2
siguiendo el disefio experimental de la tabla 3.1.

Pasado el tiempo, se afiadiéo 1 mL de H20> al 30% y 3 mL de agua tipo ASTM 1. Se dej6
reposar durante 2 h, luego se centrifugé a 3000 rpm durante 10 minutos y se filtré el
sobrenadante con filtro de nylon 0,45 um de poro. Las muestras fueron conservadas en
heladera hasta su determinacion.

Se procesd a igual temperatura que los tratamientos un blanco de reactivos para cada
concentracién de HNO:s.

De esta manera, se obtuvieron 9 muestras con sus respectivos duplicados. De los
resultados obtenidos, el tratamiento 2 otorgaba mejores extracciones para las muestras de

raiz y el tratamiento 9 para las muestras de raiz con suelo.

Las condiciones de tratamiento seleccionadas para la extraccion de Fe en las muestras de

raiz fueron las siguientes:

0,3 g muestra + 5 mL de HNOz 0,14 M — 70°C durante 20 minutos.

Y para las muestras de raiz con suelo:

0,5 g muestra + 5 mL de HNO3 0,56 M — 120°C durante 20 minutos.

Pasado el tiempo se afiadio 1 mL de H20- al 30% y 3 mL de agua tipo ASTM 1. Se dejo
reposar durante 2 h, luego se centrifugé a 3000 rpm durante 10 minutos y se filtro el
sobrenadante con filtro de nylon 0,45 um de poro. Las muestras fueron conservadas en
heladera hasta su determinacidn. Se procesé a igual temperatura que los tratamientos un

blanco de reactivos para cada concentracion de HNOs.

Preparacion de las muestras para la medicién mediante AAS:

1- Aldigesto obtenido afiadir 125 pL de la solucion de calcio (ver lista de reactivos)
2- Afadir 40 pL de HNO3 al 5%.

3- Llevar a volumen final de 50 mL con agua ASTM 1.
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Las condiciones instrumentales para la medicién fueron:

Longitud de onda: 248,3 nm.

Ancho de rendija: 0,2 nm.

Lampara de catodo hueco de hierro.

Tiempo de estabilizacion de la lampara: 15 minutos.

Tipo de medida con correccion de fondo (background con lampara de deuterio).
Tipo de Llama: 10 L/min Aire /2,5 L/min Acetileno

Largo del quemador: 10 cm.
Medida: 3 determinaciones de 5 segundos por muestra.

Delay time: 15 segundos.

3.3.1.4 Resultados y Discusion del desarrollo y optimizacion del método de

extraccion del hierro en suelo y raiz.

De los experimentos de extraccion realizados se lograron obtener porcentajes de

recuperacion aceptables para ambas matrices evaluadas, raiz y raiz con suelo.

La mejor mezcla de extraccion fue la que obtuvo un %R de 104 para raiz y 83 para raiz
con suelo, y se refiere a la mezcla con las proporciones 5:1:3 (HNO3z 0,14 M para raiz y

0,56 M para raiz con suelo, H20> al 30% y H.O ultrapura respectivamente).

Una vez seleccionada la mejor mezcla, y condiciones de extraccion se avanzd hacia la

validacion del método y determinacion de Fe total en las muestras.

3.3.2. Validacién del método para la determinacion de hierro en raizy raiz con
suelo mediante FAAS.

Para la validacion de los métodos se utilizaron materiales de referencia internos. Se tomo

una muestra perteneciente al predio Junco 1 de raiz lavada y molida y de raiz con suelo
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molida y se enviaron a analizar al Laboratorio Laai. Se tomaron los valores informados

como de referencia para el calculo de los % de R.

3.3.2.2 Resultados y Discusion.

Tabla 3.7. Caracteristicas de desempefio para la determinacion de Fe total en raiz y en

raiz con suelo por AAS.

Caracteristicas de desempefio Fe total en raiz Fe total en raiz con
suelo
LOD, N=10 (mgkg ) 46 28
LOQ, N=10 (mgkg %) 159 95
Rango lineal (mgL™) 0,095-6,0 0,095-6,0
intervalo del instrumento
Rango lineal (mgkg™) 159 — 8333 95— 5000
intervalo del método
Coeficiente de correlacion de la 0,9998 0,9997
curva de calibracion
Veracidad 104 83
(Recuperacion (%)), N=10 *

* se realizd midiendo 10 blancos fortificados con estandar de Fe en las concentraciones: 2, 5y 8
mgL 2.

3.3.2.3 Conclusiones y perspectivas.
Se optimizaron las metodologias analiticas estableciendo las condiciones dptimas de
digestién para la determinacion de Fe total por FAAS en muestras de raiz y raiz con suelo.

Se validaron las metodologias optimizadas evaluandose las caracteristicas de desempefio
de los métodos, siguiendo la guia Eurachem, siendo adecuados para la determinacion de

Fe total en las matrices mencionadas anteriormente.
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CAPITULO IV

Resultados y Discusion

En este Capitulo se muestran y discuten todos los resultados analiticos de las muestras
colectadas y analizadas durante el periodo septiembre 2021 a mayo 2022, previo, durante

y posterior a la cosecha del afio 2022, para los tres establecimientos estudiados. En esta

etapa se han completado los objetivos especificos 2 al 5.
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4.1 Resultados de pardmetros monitoreados en agua de riego e
inundacién y agua del suelo.

A continuacion, se muestran los resultados de los pardmetros fisicoquimicos y quimicos
registrados in situ y /o analizados posteriormente en el Laboratorio de aguas y suelo del
CENUR Litoral Norte Sede Salto y el laboratorio de fisiologia de la Estacion
Experimental INIA Salto Grande. Para las matrices agua de riego, agua de inundacion y
“agua del suelo” obtenida a partir de los succionadores se determinaron los pardmetros;
pH, conductividad eléctrica (C.E uScm?), potencial redox (ORP, en mV), turbidez
(NTU), oxigeno disuelto (OD mgL™), alcalinidad (mgCaCOs; L™), dureza (expresado
como mgCaCOs; L), fosforo total (P total expresado como pugPO4L™), hierro total (Fe
total mgL-1), As total (ugL™?) y fosfatos (PO43 mgL™1) como se present6 en el Capitulo 2.
Los resultados de fosfatos seran presentados en conjunto con los demas iones

determinados por cromatografia ionica en el apartado 4.1.4.

Los resultados se presentan y discuten ordenados segun la matriz.

4.1.1 Agua de riego.

El agua para riego es aquella proveniente de las represas que almacenan el agua de
escorrentia (agua superficial), tajamares, ver Figura 4.1, y que ingresa de los predios Santa
Margarita, Junco 1y Junco 2 através de un sistema de canales. Se muestreo el agua del
tajamar como se explicé en el capitulo 2 previo a la siembra con el fin de caracterizarla.
Posteriormente, se realiz6 el seguimiento del agua de riego obtenida desde las tuberias de

ingreso a cada predio.
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FSantaliargarita)

Figura 4.1. Ubicacidén de los tajamares y los predios de estudio.
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En la Tabla 4.1 se muestran los datos fisicoquimicos y quimicos para cada sitio en el momento de la colecta de muestra.

Tabla 4.1. Parametros fisicoquimicos registrados en el agua de riego y en el agua de tajamar, in situ en cada sitio de muestreo.

parcela- | tipo de turbidez P total alcalinidad (mg dureza (mg

fecha |lugar |muestra| pH |C.E(mScm) | ORP (mV) |OD (mgL%) (NTU) | (ugPO, L™ CaCO; L ™) CaCOs;L
14/10/2021 J1 AT 10.3 0.12 165 8.9 45.0 186.7 62.7 115
14/10/2021 J2 AT 9.7 0.09 171 8.8 78.6 234.0 50.1 75
14/10/2021 SM AT 9.3 0.14 176 9.1 73.7 152.7 75.2 110
11/12/2021 SM AR 7.6 0.17 190 7.8 143.0 174.7 112.8 170
11/12/2021 J1 AR 7.6 0.14 187 7.8 35.6 270.0 75.2 135
21/12/2021 J2 AR 7.7 0.16 180 7.9 77.0 170.7 87.8 150
5/1/2022 J1 AR 7.6 0.16 196 95 12.7 610.0 75.2 145
5/1/2022 J2 AR 7.6 0.14 203 9.6 36.5 182.7 75.2 130
5/1/2022 SM AR 7.6 0.18 193 9.6 50.1 317.3 100.3 155
5/2/2022 J1 AR 7.3 0.16 201 9.5 6.9 649.3 125.4 145
5/2/2022 J2 AR 7.4 0.28 189 9.7 12.2 224.0 87.8 130
5/2/2022 SM AR 7.6 0.18 211 9.5 4.4 317.3 100.3 155
22/2/2022 J1 AR 7.7 0.18 230 9.9 3.7 610.0 100.3 155
22/2/2022 J2 AR 7.8 0.12 250 9.8 1.0 192.7 175.5 120
22/2/2022 SM AR 7.8 0.21 235 9.7 12 256.0 112.8 150

J1: Junco 1, J2: Junco 2, SM: Santa Margarita, AR: agua de riego AT: agua del tajamar.
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Como se observa en la Tabla 4.1, el pH para el agua del tajamar es alcalino, observandose
el méximo valor (10,26) para el sitio J1. EI pH puede verse alterado de acuerdo con el
grado de eutroficacion y a las modificaciones del sistema de carbonatos del agua dadas
por la produccion de CO2 (durante la respiracidn por parte de los organismos heterotrofos)
o por el consumo de este gas (debido a la fotosintesis de los organismos auto6trofos).
Probablemente estos valores alcalinos de pH estén influenciados por las condiciones de
6xido reduccion que predominan en el sistema debido a la degradacion del material

organico particulado y la presencia de aguas carbonatadas (Garcia ,2016).

Realizando la caracterizacion de estas aguas se pudo observar que las 3 aguas son de tipo
bicarbonatada-célcica, es decir, son aguas ricas en bicarbonato, y calcio. Esto es tipico de
las aguas dulces, en contacto con rocas cristalinas, carbonatadas y calizas (Chebotarev

1955). A continuacion, se presentan los diagramas de Stiff y Piper para estas aguas:
Junco 1 Junco 2
Na cl Na cl
Mg S ;; S04 Mg ; :; S04
Ca Ca HCO3

HCO3

MODIFIED STIFF DIAGRAM MODFIED STIFF DIAGRAM

Santa Margarita
Na cl
Mg g :E S04
Ca HCO3

Figura 4.2. Diagramas de Stiff para el agua de riego para cada uno de los sitios estudiados.
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Figura 4.3. Diagrama de Piper para el agua de riego (fuente) para cada uno de los sitios
estudiados.

Para el agua de riego, el pH vari6 entre 7.3 y 7.8. Esta disminucién del pH al llegar a los
sitios podria estar vinculada a las fertilizaciones con urea para el aporte nitrogeno a los
cultivos que se iniciaron posteriormente al primer muestreo. Se fertiliz6 de forma aérea
en 3 oportunidades: al inicio del macollaje, a los 15 dias posteriores a la primera
aplicacion y en fase primordio. La urea es uno de los fertilizantes nitrogenados mas
utilizados en la agricultura, ya que es una fuente econdmica y eficaz de nitrégeno para las
plantas. Uno de los impactos ambientales mas importantes es la acidificacion de los cursos
de agua cercanos, lo que puede afectar la calidad del agua y los ecosistemas acuaticos
(Brady & Weil, 2010). La descomposicion de la urea también produce diéxido de carbono

(CO»), que se disuelve en el agua formando acido carbonico (H2COs). Este
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proceso contribuye a la disminucion del pH, especialmente en sistemas acuéticos con baja
capacidad de tamponamiento (Cai et al., 2010).

En cuanto a la conductividad eléctrica (C.E) (mScm), se observa un ligero aumento a lo
largo del desarrollo del cultivo. Esto podria deberse a las fertilizaciones realizadas. Como
ya se discutid, la urea agregada (una sustancia neutra) se va transformando en nitratos y
carbonatos, sustancias idnicas que aumentan la conductividad. También se observa una
disminucién de la CE al final de la cosecha en el J2 que podria estar relacionado al ingreso
de agua a la fuente o a las lluvias, pues se observé un acumulado de mm de lluvia mayor
en Junco 2 (460 mm) que en los otros sitios (261 mm) durante el tiempo del cultivo segln

los datos proporcionados por el establecimiento.

En cuanto al ORP medido en el agua de riego, vario en el rango de 150-250 mV. Se

observa para los tres predios un ligero aumento al final del ciclo.
ElO.D vari6 ligeramente a lo largo del ciclo, encontrandose entre 8- 10 mgL™.

La tendencia de los valores de turbidez disminuye al final del ciclo de cultivo, lo que
podria estar relacionada a un ingreso de agua desde el arroyo Tala al tajamar. A su inicio
el canal que riega el arroz recibe sus principales aportes de agua por medio de los
tajamares. A lo largo del sistema de canales existen entradas y salidas de agua. Las
pérdidas se atribuyen a evaporacion directa e infiltracion a través del lecho. Mientras que
las ganancias se deben a aportes superficiales y subsuperficiales de su cuenca inmediata
(Olivera et al., 2018).

Los valores de P total en agua, para J1 y SM tienden a subir en el tiempo alcanzando los
niveles maximos al final del ciclo (el dia 5/2/22, max 649 pugL-1). Este P puede provenir
de materia organica en descomposicion o de la aplicacién de fertilizantes u otros
agroquimicos. Se les consult6 a los trabajadores del predio sobre qué tipo de fertilizante
aplican y cuando los aplican para saber si el fosforo podria llegar a provenir de esa fuente.
Se pudo constatar que para arroz se aplica una fertilizacién fosfatada en la linea de
siembra y a lo largo del cultivo se utilizan formulaciones a base de nitrégeno que no
presentan fosforo. Sin embargo, el predio cuenta con cultivos de soja cercanos, y en esos
sitios se aplicd una fertilizacion fosfatada en los meses de octubre-noviembre. Esto podria
llevar, como se coment6 anteriormente, a que por escorrentia el P se fuera acumulando

en los terrenos mas bajos aumentando su concentracion.
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En Uruguay se han medido altos valores de concentracion de P en agua en diversos
trabajos de investigacion (Carrasco-Letelier, 2015; Goyenola et al. 2021) y en planes de
monitoreo (Ministerio de Ambiente, 2020). Los mismos se han atribuido al manejo de la
fertilizacion con P (Goyenola et al. 2021; Aubriot et al., 2017) y a la erosion (Carrasco-
Letelier, 2015; Beretta, 2019; Goyenola et al. 2021; Ministerio de Ambiente, 2020). Las
pérdidas difusas de P desde suelos bajo produccion agropecuaria convencional se asocian
al transporte por escorrentia superficial. Sin embargo, resultados mas recientes a nivel
internacional indican que bajo siembra directa donde prima la aplicacién de P en

superficie, las pérdidas solubles son muy altas (Jarvie, et al.,2017).

En cuanto a la alcalinidad y la dureza determinadas en este trabajo, se observa una
fluctuacion de los valores para ambos parametros durante el ciclo estudiado. Esto es de
esperarse porque la alcalinidad refleja la capacidad del agua para neutralizar acidos, esta
principalmente influenciada por la presencia de bicarbonatos, carbonatos y, en menor
medida, compuestos como hidroxidos. En los tajamares utilizados para el cultivo de arroz,
la alcalinidad tiende a mantenerse estable debido a la accion de los suelos en el proceso
de equilibrio acido-base. Estos suelos son ricos en compuestos calcareos, que actian
como tampones naturales, evitando grandes variaciones en la alcalinidad (De Datta,
1981). En cuanto a la dureza del agua estd relacionada principalmente con la
concentracion de iones de calcio (Ca?") y magnesio (Mg?") en el agua. En los tajamares,
la dureza se ve afectada principalmente por el origen geoldgico del agua y la interaccion
entre el agua y el suelo. En muchos sistemas de arroz, los suelos tienen una alta capacidad
tamponadora debido a la presencia de minerales como el carbonato de calcio (CaCOs), lo
que limita las fluctuaciones significativas en la dureza del agua durante el ciclo del cultivo
(Singh & Tiwari, 2009). Ademas, la carga mineral del agua en tajamares puede ser
relativamente constante debido a la estabilidad de los procesos de disolucion y

precipitacion que ocurren en el medio acuatico.

En conclusidn, se caracterizo el agua de tajamar utilizada para el riego encontrando que
su pH es alcalino, aunque tiende a neutralizarse en su recorrido hacia el cultivo a lo largo
de los canales, su OD y ORP solo varian ligeramente siendo los esperados para un cuerpo
de agua superficial, mientras que los valores de P. total son relativamente elevados
observandose un marcado aumento en uno de los predios posiblemente a causa de la

fertilizacién fosfatada en predios cercanos.
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4.1.2 Aguas de inundacion.

Los resultados del monitoreo de pardmetros en agua de inundacion (lamina de agua de

unos 10 cm sobre superficie del suelo), durante todo el ciclo se muestran en la tabla 4.2.

Tabla 4.2. Pardmetros fisicoquimicos registrados en el agua de inundacion determinados

in situ en cada sitio de muestreo.

parcela- oD turbidez (NTU) | alcalinidad (mg

fecha lugar | pH |C.E(mScm™)| ORP (mV) | (mgL ) CaCOsL ™)
6/11/2021 JIN 79 0.10 249 sd sd sd
6/11/2021 J1S 8.0 0.07 264 sd sd sd
6/11/2021 JIE 8.0 0.06 266 sd sd sd
6/11/2021 J10 7.4 0.12 260 sd sd sd
13/11/2021 JIN 1.7 0.14 154 sd sd sd
13/11/2021 J1S 7.6 0.17 148 sd sd sd
13/11/2021 JIE 9.6 0.11 109 sd sd sd
13/11/2021 J10 8.0 0.13 220 sd sd sd
20/11/2021 JIN 7.6 0.08 206 sd sd sd
20/11/2021 J1S 8.0 0.18 185 sd sd sd
20/11/2021 JIE 7.5 0.18 227 sd sd sd
20/11/2021 J10 7.3 0.17 212 sd sd sd
11/12/2021 JIN 9.2 0.12 146 7.5 166.0 87.8
11/12/2021 J1S 8.3 0.24 176 7.9 9.5 125.4
11/12/2021 JIE 8.8 0.10 172 8.3 19.0 112.8
11/12/2021 J10 9.3 0.16 116 7.1 35.4 112.8
11/12/2021 SMN 3.6 0.22 -46 8.0 61.1 75.2
11/12/2021 SMS 3.8 0.20 -49 7.9 8.3 87.8
11/12/2021 SME 4.6 0.28 -40 7.8 25.9 75.2
11/12/2021 SMO | 4.2 0.18 -66 7.9 12.9 87.8
11/12/2021 J2N 7.6 0.11 236 7.7 20.6 137.9
11/12/2021 J2S 7.5 0.15 231 7.9 24.5 137.9
11/12/2021 J2E 7.3 0.14 205 8.0 57.4 137.9
11/12/2021 J20 8.1 0.13 163 8.2 17.6 112.8
21/12/2021 JIN 8.5 0.16 -62 9.0 56.5 100.3
21/12/2021 J1S 8.4 0.18 -90 8.9 86.9 112.8
21/12/2021 JIE 8.5 0.16 -97 8.8 44.1 100.3
21/12/2021 J10 8.7 0.15 -98 9.0 215 87.8
21/12/2021 SMN 7.7 0.32 -66 9.2 43.6 200.6
21/12/2021 SMS 7.7 0.36 -68 9.6 2.2 213.1
21/12/2021 SME 7.7 0.28 -64 9.1 13.8 162.9
21/12/2021 SMO 7.8 0.24 -65 9.1 4.6 137.9




21/12/2021 J2N 7.3 0.20 -42 9.0 2.9 150.4
21/12/2021 J2S 7.4 0.18 -47 8.9 1.7 100.3
21/12/2021 J2E 7.3 0.23 -39 8.8 22.6 150.4
21/12/2021 J20 7.4 0.20 -41 9.1 9.5 125.4
5/1/2022 JIN 7.3 0.15 168 6.9 73.8 87.8
5/1/2022 J1S 7.7 0.16 174 8.5 18.3 100.3
5/1/2022 JIE 7.4 0.15 202 9.3 57.2 100.3
5/1/2022 J10 7.5 0.16 185 9.9 73.7 112.8
5/1/2022 J2N 7.4 0.27 197 9.5 6.1 150.4
5/1/2022 J2S 7.6 0.16 208 9.5 4.9 100.3
5/1/2022 J2E 7.5 0.34 192 9.2 7.0 213.1
5/1/2022 J20 7.7 0.20 189 9.4 4.1 112.8
5/1/2022 SMN 7.6 0.21 179 9.0 4.6 137.9
5/1/2022 SMS 8.2 0.22 184 9.3 20.7 137.9
5/1/2022 SME 7.7 0.27 188 9.9 7.8 162.9
5/1/2022 SMO 7.7 0.19 185 9.3 29.6 112.8

J1E: Junco 1 Este, JIN: Junco 1 Norte, J1S: Junco 1 Sur, J10: Junco 1 Oeste, J2E: Junco
2 Este, JIN: Junco 1 Norte, J1S: Junco 1 Sur, J10: Junco 1 Oeste. SMN: Santa Margarita
Norte, SMS: Santa Margarita Sur, SME: Santa Margarita Este y SMO: Santa Margarita

Oeste y sd: sin datos.

Segun la evolucidn temporal de las variables analizadas al inicio y durante el periodo de

inundacidn se observa lo siguiente:

El pH varia a lo largo del tiempo evaluado para los sitios J1 y J2, entre 7,3y 9,6. En S.M
el pH inicial es &cido alrededor de 4 y a medida que pasan los dias tiende a la neutralidad.
Este cambio en S.M coincide con las observaciones de algunos autores, como Bremner &
Blackmer, 1978, quienes concluyen que, en suelos inundados, el pH tiende a ser bajo en
las fases reductoras debido a la produccion de &cidos organicos y gases como el COs-,
mientras que la oxigenacion del agua puede ayudar a estabilizar o incluso elevar

ligeramente el pH hacia el final del ciclo.

Este cambio también pudo haberse favorecido por las lluvias, que entre el 1/1/2021 y el
4/1/2021 se registraron 34 mm. Durante el desarrollo del cultivo, el aumento de la
actividad microbiana, debido a la mayor cantidad de materia organica proveniente de los
residuos vegetales y raices de arroz, también contribuye a la disminucion del pH. La
descomposicidn de la materia organica produce acidos organicos como el acido acético y

el &cido butirico, que acidifican el medio (Soto et al., 2017).
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La C.E varia entre 0,1 y 0,3 mScm-L.

El ORP medido in situ varia entre +270 y -100 mV, estos valores negativos indican
condiciones reductoras agua de inundacion de acuerdo con lo previamente reportado por
Bremner & Blackmer, 1978; Ponnamperuma, 1972, alcanzando un minimo de -98 mV el
20/12/2021, luego del cual vuelve a subir hasta alcanzar valores positivos (condiciones
oxidantes). Los 3 sitios presentan en la fecha 21/12/2021 los valores mas negativos de
ORP, después de 50 dias de inundacién. Esto se debe a que estos campos de arroz se
mantienen inundados, el transporte de oxigeno al suelo subyacente es lento, ya que el
oxigeno no se difunde de manera eficiente a través del agua, generando condiciones de
anoxia. En este contexto, predominan las reacciones reductoras como la reduccion de
compuestos metalicos (por ejemplo, Fe*" a Fe?") la reduccion de nitratos a nitritos y la
produccién de metano por microorganismos metanogenos (Bremner & Blackmer, 1978;
Ponnamperuma, 1972).

Tal como se observa en la Figura 4.4. en el proceso de hidrdlisis de la urea y fijacion del
N se genera amoniaco, que se oxida a nitrato en los suelos que rodean las raices de la
planta de arroz. La difusion posterior de nitrato al suelo anoxico subyacente alimenta
procesos como la desnitrificacion, la oxidacion anaerobica de amonio (anammox) y la
oxidacion del metano producido por metanogenesis (Kuypers et al.,2018; Ishii et al.,
2011).

d N, Urea NH,* NO N,
NlH:}/oz\ l A A
Oxic “ | } N{trospina spp. o ___,3’
“ i Nitrososphaera spp. NO, Nitrospira
: | ‘ : spp-
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/ Burkholderia spp. 4 l
: ; < Pseudomonas spp.
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Methylomirabilis spp.
Methanocella spp. I
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* Methanoperedens spp. Brocadia spp.

Figura 4.4. Hidrolisis de urea y la fijacion de nitrégeno. Imagen adaptada de Kuypers et
al.,2018.
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La reduccion de compuestos como el hierro ocurre en condiciones anaerdbicas, donde los
microorganismos encargados de estos procesos estan mas activos. La acumulacion de
productos reductores, como el sulfuro de hidrégeno, también es comin en estos suelos
inundados y contribuye a un ORP bajo, ya que el sulfuro de hidrégeno es una sustancia
que se genera en ambientes reductores (Moss, 1996). Este entorno de alta actividad
reductora caracteriza la fase inicial del ciclo del cultivo de arroz. Hacia el final del ciclo
del cultivo, cuando las plantas de arroz estan mas desarrolladas, se incrementa la tasa
fotosintética. Esto esta favorecido por la liberacién de oxigeno a través de las raices al
agua de inundacion, lo que aumenta la concentracion de oxigeno disuelto en el agua. Este
oxigeno disuelto favorece las reacciones de oxidacion en la capa superficial del agua,
como la oxidacion del hierro, que aumenta el ORP. Las raices de arroz tienen un
mecanismo conocido como "oxigenacion radicular”, en el cual liberan oxigeno al entorno,
ayudando a restablecer un equilibrio redox mas oxidante en el agua (Kirk, 1994; Munns
et al., 2013). Esta mayor oxigenacion del agua hacia el final del ciclo también reduce la
acumulacion de productos reductores, como el sulfuro de hidrogeno (H2S), y limita la
actividad de los microorganismos anaerobicos. Este cambio en las condiciones redox

contribuye al aumento del ORP (Sasamoto et al., 2019).

Estas observaciones coinciden con Ethan 2015, quien concluye que al sumergir un suelo
aerobico su ORP disminuye durante los primeros dias y alcanza un minimo; luego
aumente alcanza un maximo y vuelve a disminuir asintoticamente hasta un valor

caracteristico del suelo, despues de 8-12 semanas de inmersion.

El OD aumenta ligeramente con el transcurso del tiempo. Esto se relaciona con un
aumento de la actividad fotosintética por parte de plantas acuaticas, algas y bacterias
fotosintéticas que multiplicaron su poblacion en dichas condiciones tal como se observa
en la Figura 4.5, donde el color del agua se debe a la presencia de algas y bacterias

fotosintéticas.
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Figura 4.5. LAmina de agua en el cultivo en el predio Santa Margarita.

La turbidez determinada para esta agua tiende a disminuir al final del ciclo, esto puede
deberse al ingreso de nueva agua desde la fuente para reponer la lamina al aumentar la
evapotranspiracion de la superficie debido a las altas temperaturas o las pérdidas del

propio sistema de riego.

La alcalinidad se mantiene constante como se observa en los sitios J1 y J2. En S.M
aumenta, obteniendo su maximo valor el dia 21/12/2021 y luego baja. Esto coincide con
una disminucion abrupta del pH registrado en dicha fecha que lleg6 a un valor de 4,06,
con un ambiente muy reductor ORP -66mV. Esta disminucién del pH también podria ser
explicada por la aplicacién de urea del dia 27/11/2021 haya acidificado el agua de

inundacidn, tal como se explico anteriormente.

En conclusion, para los parametros determinados en el agua de inundacion se observé
que, los parametros pH, C.E y alcalinidad se mantuvieron constantes debido a procesos
propios de la interaccion de los sistemas agua-suelo. La turbidez y el ORP tendieron a
disminuir debido a los procesos desencadenados en la instalacion de un ambiente
reductor. El OD aument6 debido a un equilibrio entre las actividades microbiolégicas que
activaron el proceso de oxigenacion a traves del aerénquima de las raices de las plantas

de arroz.

4.1.3 Agua de la solucion de suelo.

El agua contenida en los poros del suelo es esencial para la vida de las plantas y para los
procesos biogeoquimicos que ocurren en el suelo. La distribucion y la disponibilidad de

esta agua dependen en gran medida de la estructura y de las propiedades fisicas del suelo,
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como la textura, la densidad y la porosidad. Existen dos tipos principales de poros en el
suelo: los poros grandes (0 macroporos) y los poros pequefios (0 microporos). Los
macroporos son aquellos que permiten el paso de agua rapidamente, como los poros entre
las particulas de arena. Los microporos, en cambio, son mas pequefios y estan
relacionados con la retencidn de agua que las plantas pueden absorber. La cantidad de
macroporos y microporos en el suelo depende de la textura del suelo. Los suelos arenosos,
por ejemplo, tienen ma&s macroporos y permiten un drenaje mas rapido, mientras que los
suelos arcillosos tienen mas microporos y retienen agua por mas tiempo (Hudson, 1994).
El agua contenida en los poros del suelo puede estar en dos formas principales: agua
gravitacional y agua capilar. El agua gravitacional es aquella que se mueve por gravedad,
generalmente en los poros grandes y que no es retenida por las particulas del suelo. Es el
agua que se drena rapidamente tras una lluvia o riego. Por otro lado, el agua capilar es
aquella que se mantiene en los microporos debido a la fuerza de la capilaridad, y es la
forma de agua que las plantas pueden utilizar para su nutricién. Esta agua es mas
lentamente accesible, pero es fundamental para la supervivencia a largo plazo de las
plantas (Sposito, 2008). Los suelos de los sitios estudiados en esta tesis presentan, como
veremos mas adelante, texturas con alto porcentaje de microporos, con la ayuda de los
succionadores se obtienen las muestras de agua contenida en ellos y de interés para los

analisis realizados.

A continuacion, en la Tabla 4.3 se presentan los resultados del monitoreo de parametros

en estas aguas obtenidas a partir de succionadores durante todo el ciclo.

Tabla 4.3. Parametros fisicoquimicos registrados en agua del suelo obtenida a partir de

succionadores, in situ en cada sitio de muestreo.

parcela- | Hierrototal | As total ORP | OD (mg | turbidez | alcalinidad (mg
fecha  |lugar |(mgL?) LY |pH |CEMScm?) | (mV) | L1 (NTU) |CaCOsL ™)
4/12/2021 JIN sd <18 |84 0.89 -23 sd sd sd
4/12/2021 J1S sd <18 sd sd -75 sd sd sd
4/12/2021 J1IE sd <18 |88 0.73 -34 sd sd sd
4/12/2021 J10 sd <18 |84 0.97 -13 sd sd sd
4/12/2021 SMN sd <18 |80 0.48 127 sd sd sd
4/12/2021 SMS sd <18 |85 0.47 50 sd sd sd
4/12/2021 SME sd <18 |85 0.61 53 sd sd sd
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4/12/2021 SMO sd <138 8.8 0.53 33 sd sd sd
11/12/2021 JIN <0.07 <138 7.8 0.97 225 sd sd sd
11/12/2021 J1S <0.07 <138 8.2 0.48 180 sd sd sd
11/12/2021 J1E <0.07 <18 8.6 0.83 181 sd sd sd
11/12/2021 J10 <0.07 <18 8.0 1.07 173 sd sd sd
11/12/2021 | SMN <0.07 2.87 7.9 0.24 196 sd sd sd
11/12/2021 | SMS <0.07 2.87 8.9 0.66 152 sd sd sd
11/12/2021 | SME <0.07 2.87 8.3 0.78 184 sd sd sd
11/12/2021 | SMO <0.07 2.87 8.6 0.45 156 sd sd sd
11/12/2021 J2N <0.07 <18 4.7 0.54 -116 sd sd sd
11/12/2021 J2S <0.07 <138 8.7 0.56 -116 sd sd sd
11/12/2021 J2E <0.07 <18 sd sd sd sd sd sd
11/12/2021 J20 <0.07 <18 sd sd sd sd sd sd
21/12/2021 JIN 0.124 <18 5.6 0.86 -114 9.0 3.6 551.6
21/12/2021 J1S 0.124 <18 6.6 1.05 -40 9.2 1.7 sd
21/12/2021 JIE 0.124 <18 5.9 1.25 -131 9.1 0.7 827.4
21/12/2021 J10 0.124 <18 6.6 1.13 -167 9.0 1.8 sd
21/12/2021 | SMN <0.07 <138 5.2 0.47 -68 9.7 11 288.4
21/12/2021 | SMS <0.07 <138 5.9 1.04 -66 9.1 0.8 689.5
21/12/2021 | SME <0.07 <138 5.7 0.90 -56 8.7 0.6 551.6
21/12/2021 | SMO <0.07 <138 5.9 0.96 -92 9.3 0.8 664.5
21/12/2021 J2N <0.07 <18 6.1 0.68 -42 8.5 0.7 363.6
21/12/2021 J2S <0.07 <18 5.4 0.75 -85 9.7 1.0 476.4
21/12/2021 J2E <0.07 <18 51 0.97 -131 9.2 sd Sd
21/12/2021 J20 0.027 <18 6.0 sd -73 sd sd sd
5/1/2022 SMN <0.07 <18 7.8 0.45 230 8.5 1.0 250.7
5/1/2022 SMS <0.07 <18 7.4 0.88 225 8.5 1.1 476.4
5/1/2022 SME <0.07 <18 7.5 0.70 228 8.3 1.0 451.3
5/1/2022 SMO <0.07 <18 8.0 0.56 179 8.6 1.0 764.8
5/1/2022 J2N 0.07 <18 8.1 1.04 170 8.7 1.0 702.1
5/1/2022 J2S 0.07 <18 7.8 0.95 195 8.5 0.7 626.8
5/1/2022 J2E 0.07 <18 7.6 1.06 208 8.2 1.3 639.4
5/1/2022 J20 0.07 <138 7.6 sd 190 sd sd sd
5/1/2022 JIN <0.07 <18 7.2 0.85 169 8.6 2.8 488.9
5/1/2022 J1S <0.07 <138 7.5 1.22 179 8.7 15 sd
5/1/2022 J1E <0.07 <138 7.6 1.42 161 8.2 1.1 915.2
5/1/2022 J10 <0.07 <138 7.5 1.20 191 8.4 3.6 752.2
15/1/2022 JIN <0.07 <138 7.1 0.75 212 8.4 14.1 451.3
15/1/2022 J1S <0.07 <18 sd sd sd sd sd sd
15/1/2022 J1E <0.07 <138 7.4 1.37 180 sd sd 814.9
15/1/2022 J10 <0.07 <18 7.3 1.06 154 sd sd sd
15/1/2022 J2N <0.07 <138 7.7 1.04 125 8.5 0.7 802.4
15/1/2022 J2S <0.07 <138 7.3 0.86 159 8.3 1.0 639.4
15/1/2022 J2E <0.07 <138 7.7 1.03 129 8.4 1.0 702.1
15/1/2022 J20 <0.07 <138 7.8 sd 136 sd sd sd
15/1/2022 SMN <0.07 <18 sd sd sd sd sd sd
15/1/2022 SMS <0.07 <138 7.3 0.62 177 8.4 0.8 388.6
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15/1/2022 SME <0.07 <138 7.3 0.59 174 8.3 0.4 351.0
15/1/2022 SMO <0.07 <18 sd sd sd sd sd sd

29/1/2022 J1E <0.07 sd 75 1.17 214 8.2 1.2 702.1
29/1/2022 J2N <0.07 sd 7.8 1.00 197 8.4 1.4 576.7
29/1/2022 J2S <0.07 sd 7.3 0.73 211 8.6 1.0 413.7
29/1/2022 SMS <0.07 sd 7.3 0.61 196 8.6 0.5 363.6
29/1/2022 SME <0.07 sd 7.0 0.55 212 8.4 0.7 300.9

sd: sin dato, J1E: Junco 1 Este, JIN: Junco 1 Norte, J1S: Junco 1 Sur, J10: Junco 1 Oeste,
J2E: Junco 2 Este, JIN: Junco 1 Norte, J1S: Junco 1 Sur, J10: Junco 1 Oeste, SMN: Santa
Margarita Norte, SMS: Santa Margarita Sur, SME: Santa Margarita Este y SMO: Santa
Margarita Oeste.

El pH del agua del suelo registra valores entre 5y 9, alcalinos al principio del ciclo, y
conforme avanza el cultivo varian a valores cercanos a la neutralidad y ligeramente &cido,
para mas al final del ciclo volver nuevamente a la neutralidad, esta tendencia es similar a
lo explicado anteriormente para el agua de inundacion. Este comportamiento es similar
para los 3 sitios estudiados. A medida que se desarrollan las primeras fases del cultivo de
arroz, el pH del agua del suelo tiende a disminuir. Esto puede deberse a varias razones,
principalmente asociadas con los procesos metabdlicos del arroz y la interaccion de las
raices con el agua. Las raices de arroz liberan &cidos organicos (como acido acético y
acido lactico) durante su crecimiento. Estos exudados disminuyen el pH del agua contigua
al aumentar la concentracién de protones en el medio acuatico (Haque et al., 2015). Este
fendmeno es conocido como acidificacion rhizosférica y ayuda a las plantas a obtener
nutrientes esenciales como el hierro y el fosforo, los cuales se vuelven mas solubles en

condiciones &cidas.

La C.E observada en estas aguas, varié ligeramente en el rango de 0,5 — 1,4 mScm-!
durante el periodo estudiado. A medida que las plantas de arroz crecen, liberan diferentes
compuestos en el agua, como iones de potasio (K*), calcio (Ca*") y magnesio (Mg*),
especialmente a través de la exudacion radicular. Estos iones aumentan la conductividad
eléctrica en el agua. Ademas, el arroz absorbe nutrientes como el nitrégeno, fosforo y
potasio y puede liberar en el agua compuestos que alteran la concentracion de iones
disueltos (Soto et al., 2017). Estos cambios se ven favorecidos con el aporte de estos

nutrientes al cultivo a través de las fertilizaciones realizadas.

112




ElI ORP que al inicio presenta valores positivos tiende a bajar llegando a con sus valores
mas negativos, -68 y -116mV para S.M y J1 en la fecha 21/12/2021, y el dia 11/12/2021
para J2 con un valor medido de — 116 mV. Posteriormente, tiende a subir alcanzando
valores positivos similares a los del inicio del ciclo, esto es observado en los 3 sitios. Esta
tendencia fue explicada en el apartado 4.1.2 para el agua de inundacion, ademas, a pesar
de que la planta queda viviendo en condiciones de suelo con bajo oxigeno (hipoxia)
después de pocos dias de inundacidn, la raiz necesita oxigeno para crecer y desarrollarse.
Su estrategia, es conducir el oxigeno a través de un tejido llamado aerénquima formado
por tejidos muertos dentro de la planta, destinados a producir grandes espacios
intercelulares (Drew et al., 2000). Después del periodo de inundacion se induce una mayor
formacion de aerénquima que conduce el oxigeno a las raices de la planta de arroz, por una
corriente continua de difusion del oxigeno desde las hojas al tallo a través de nudos y
entrenudos (Counce et al., 2003). De esta manera también se oxigenaba esta agua que esta

en contacto con dichas raices llevando a un aumento del ORP.

ElI OD de la solucion se mantiene constante durante el ciclo con valores en el rango de 8
—9mgL. Esto puede explicarse debido a lo anteriormente mencionado en la oxigenacion

por parte de las raices de las plantas.

La turbidez determinada para los sitios J2 y S.M se mantiene constante con valores
cercanos a 1 NTU, en cambio para el sitio J1, se observa un pico el dia 15/1/2021 que
alcanza los 14 NTU, pero inferior al de 50 NTU establecido como maximo permitido en

el decreto 253/79 establecido para las aguas de riego.

La alcalinidad en el agua del suelo es la mas elevada de las aguas estudiadas, se encuentra
en un rango de 250- 915 mg CaCOg3 L . Esto se relaciona cona la presencia de carbonatos
en el suelo, como el carbonato de calcio (CaCOs) que pueden liberar iones bicarbonato
(HCOs5") en el agua que circula por los poros del suelo, aumentando la alcalinidad
(Bouman & Hengsdijk, 2001). Este fendmeno se ve favorecido por la inundacion de los
predios, lo que genera un entorno donde la disolucion de compuestos carbonatados es mas
eficiente, lo que incrementa la concentracion de iones bicarbonato (Reddy & Delaune,
2008). El aumento de CO- debido a la actividad biologica también contribuye al aumento
de la alcalinidad en el agua del suelo, las raices de las plantas de arroz y la actividad
microbiana del suelo liberan didxido de carbono (CO:) debido a la respiracion celular

(Satti & Schlesinger, 2007).
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Con el fin de poder ampliar la informacion respecto a la distribucion de Fe total (tFe) y
As total (tAs) entre diversas matrices (agua, suelo y arroz), la biodisponibilidad en suelo
y planta y comprender el ingreso del As hacia su destino final el grano de arroz es que se

monitorean los mismos durante todo el ciclo.

Los resultados de tFe se encuentran por debajo de 0,08 mgL-1. Los valores de referencia
de tFe en el agua hacen referencia al agua para riego. De acuerdo con la Organizacién
Mundial de la Salud (OMS), los valores recomendados para el hierro en el agua de riego
son generalmente menores a 0,3 mgL™, ya que concentraciones superiores pueden
interferir con la absorcién de otros nutrientes esenciales y afectar el crecimiento de las
plantas (WHO, 2011). Los niveles de tFe medidos se encuentran dentro del rango

adecuado para las plantas.

En relacién con el tAs (Figura 4.6) presenta sus valores entre < 1.8 ugL* y un valor
maximo de 2,9 pgL* para el sitio S.M el dia 11/12/2021, manteniéndose por debajo del
valor maximo permitido por la OMS para el agua potable 10 pgL* tal como se observd
en el trabajo de Falchi et al., 2018 en el cual también se determiné arsénico en aguas de

suelo.

Evolucion de tAs (ugL™)

3.5

2.5

1.5

0.5

0
30/11/21 5/12/21 10/12/21 15/12/21 20/12/21 25/12/21 30/12/21 4/1/22  9/1/22 14/1/22 19/1/22

e J1 J2 e SM

Figura 4.6. Evolucion en el tiempo del contenido de tAs (ugL™?) en agua obtenida de los

succionadores para cada sitio de muestreo. J1: Junco 1, J2: Junco 2, SM: Santa Margarita.
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En conclusion, para los parametros determinados en el agua de la solucién de suelo C.E,
turbidez y OD se mantienen constantes, esto debido a procesos que llevan a cabo en la
interaccion de esta agua con las raices de las plantas de arroz. El pH al inicio alcalino
disminuye hacia la neutralidad. EI ORP disminuye dadas las condiciones reductoras y
aumenta al final del ciclo por el proceso de oxigenacion de las raices para la supervivencia
de las plantas ante el anegamiento prolongado, esto es importante, pues de ahi se
desprende la necesidad de practicas de manejo del cultivo controladas y de gestién del
riego que proporcionen periodos de aireacion al suelo del cultivo para mitigar la falta de

O,. La alcalinidad aumenta. El tFe present6 valores < 0,3 mgL'l y el tAs present6 valores

-1 . , . g .,
< 10 pgL ™ cumpliendo con los valores segun la clasificacion de las clases de agua

presentados en la pagina 13.

4.1.4 Resultados de iones en agua de riego y agua del suelo.

En la Tabla 4.4. Se muestran los resultados de aniones y cationes de un total de 52

muestras diversas colectadas segun su fecha, lugar y tipo.
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Tabla 4.4. lones en el agua de riego y en el agua del suelo.

Aniones (mgL?)

Cationes (mgL?)

parcela- | tipo de
fecha lugar muestra | fluoruro | cloruro | bromuro | nitrito | nitrato | fosfato | sulfato litio sodio | amonio | potasio magnesio | manganeso | calcio
14/10/21 J1 AR 0.36 2.76 0.78 0.96 0.59 1.46 2.37 0.73 7.11 0.13 8.56 7.68 sd 26.33
14/10/21 J2 AR 0.35 3.19 0.76 1.25 2.74 1.52 2.80 0.70 7.38 0.17 8.76 8.18 sd 24.17
14/10/21 SM AR 0.39 2.83 0.89 1.07 1.85 1.60 3.07 0.74 6.48 0.12 8.38 7.34 sd 24.96
11/12/21 SM AR 0.53 4.18 0.86 114 433 151 4.82 0.72 7.93 0.27 8.41 9.48 sd 31.15
11/12/21 J1 AR 0.50 2.96 0.76 0.98 1.29 144 2.77 0.70 8.52 0.16 9.83 741 sd 26.06
21/12/21 J2 AR 0.25 2.13 0.78 0.97 0.29 1.40 1.24 0.70 7.04 0.07 8.66 8.08 sd 24.57
5/01/22 J1 AR 0.23 1.88 0.76 0.94 26.51 1.39 0.80 0.72 8.91 0.23 9.96 7.95 sd 29.19
5/01/22 J2 AR 0.53 321 0.79 0.96 1.19 1.46 2.55 0.72 7.58 0.17 9.39 8.91 sd 25.89
5/01/22 SM AR 0.44 2.98 0.78 0.94 2.56 1.48 3.14 0.72 8.29 0.15 8.64 9.56 sd 32.79
5/02/22 J1 AR 0.78 473 0.84 1.09 5.54 1.53 6.54 0.78 10.85 0.63 13.56 9.27 sd 34.51
5/02/22 J2 AR 0.91 5.36 1.08 1.44 2.03 1.58 31 0.70 7.66 0.12 11.21 8.38 sd 25.62
5/02/22 SM AR 0.77 3.24 1.15 1.39 3.81 1.73 4.08 0.80 9.97 0.35 11.32 10.54 sd 36.15
22/02/22 J1 AR 0.46 6.77 0.96 0.85 7.48 141 | 15.67 0.79 11.38 0.44 14.45 11.02 sd 44.13
22/02/22 J2 AR 0.49 6.12 2.00 0.84 0.88 141 421 0.80 8.87 0.50 14.73 14.23 sd 44.39
22/02/22 SM AR 0.52 3.27 1.00 0.84 1.96 141 4.85 0.74 11.58 0.41 7.86 11.97 sd 40.44
11/12/21 JIN AS 0.23 1.87 0.77 ND 8.14 1.40 0.77 0.11 8.60 0.62 1.00 59.95 76.00 9.89
11/12/21 JIE AS 0.23 1.86 0.76 ND 7.91 1.40 0.75 0.04 1153 ND 0.98 57.18 68.71 8.76
11/12/21 | SME AS 0.23 1.86 0.76 0.94 ND ND ND ND | 1533 ND 0.54 46.20 51.16 7.36
11/12/21 J2N AS 0.23 ND ND ND ND ND ND 0.10 3.90 0.80 1.75 29.53 34.35 5.22
11/12/21 J2S AS 0.23 ND ND ND ND ND ND 0.17 3.98 0.33 0.64 32.15 30.00 5.36
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21/12/21 JIN AS 0.25 1.86 0.94 0.76 8.59 1.40 0.76 0.07 7.69 0.43 0.88 43.61 75.12 9.13
21/12/21 J1S AS 0.23 ND ND ND ND ND ND 0.07 12.66 0.69 1.05 58.03 105.94 10.91
21/12/21 JIE AS 0.23 ND ND ND ND ND ND 0.06 10.93 0.30 0.32 86.42 95.55 11.99
21/12/21 J10 AS 0.26 1.47 1.07 111 1.27 141 1.09 0.08 13.03 0.38 0.77 62.32 94.62 11.32
21/12/21 | SMN AS 0.25 1.87 0.78 0.94 8.65 1.40 0.81 0.03 11.73 0.59 0.83 28.89 41.05 5.71
21/12/21 SMS AS 0.24 1.86 0.75 0.94 8.44 ND 0.80 0.08 15.51 ND 0.44 62.90 80.98 9.49
21/12/21 SME AS 0.24 1.86 0.76 0.94 8.50 ND 0.77 0.10 15.23 0.37 0.87 43.76 56.71 8.85
21/12/21 | SMO AS 0.24 1.86 0.78 0.95 8.32 1.40 0.78 0.06 13.88 0.44 0.63 64.22 74.41 9.68
21/12/21 J2N AS 0.25 1.87 0.77 0.94 8.57 1.40 0.82 0.08 5.10 0.37 1.04 42.15 56.95 7.78
21/12/21 J2S AS 0.21 2.03 0.79 0.97 7.39 1.40 1.61 0.12 5.30 0.23 0.39 49.71 55.58 7.58
21/12/21 J20 AS 0.24 1.86 0.77 ND 8.27 141 0.79 0.03 3.32 0.33 2.83 7.24 18.63 2.68
5/1/22 SMN AS 0.24 1.86 0.76 0.94 8.34 ND 0.78 0.02 11.16 0.54 ND 23.06 47.51 5.50
5/1/22 SMS AS 0.24 1.86 0.76 0.94 8.33 1.40 0.77 0.06 13.39 0.38 0.41 40.90 77.18 9.88
5/1/22 SME AS 0.25 1.87 0.78 0.95 8.71 1.40 0.79 0.09 14.86 0.35 1.05 32.45 55.20 7.60
5/1/22 SMO AS 0.24 1.86 0.77 0.94 8.28 1.39 0.77 0.06 15.50 ND 0.59 63.50 92.75 12.15
5/1/22 J2N AS 0.24 1.86 0.78 0.94 8.21 1.40 0.76 0.04 5.89 0.36 0.46 65.55 95.35 11.50
5/1/22 J2S AS 0.23 1.85 0.76 0.94 8.16 ND 0.76 0.10 591 0.35 ND 56.41 83.06 11.14
5/1/22 J20 AS 0.24 1.86 0.76 0.94 8.30 1.40 0.77 0.02 3.66 0.27 1.39 10.60 27.72 3.20
5/1/22 JIN AS 0.24 1.87 0.77 0.94 8.52 1.40 0.82 0.08 8.84 0.48 0.85 37.43 81.59 10.43
5/1/22 JIE AS 0.24 1.86 0.77 0.94 8.34 1.40 0.78 0.05 11.92 ND 0.80 81.98 110.02 14.07
15/1/22 JIN AS 0.24 1.85 0.77 0.94 8.22 1.40 0.76 0.07 11.10 ND 39.74 31.55 80.92 9.54
15/1/22 JIE AS 0.23 1.85 0.77 0.94 8.15 1.40 0.75 0.06 11.54 0.31 1.56 74.84 110.32 14.00
15/1/22 J10 AS 0.23 1.85 0.76 0.94 8.18 1.39 0.75 0.07 15.94 ND ND 49.59 100.81 13.50
15/1/22 J2S AS 0.27 1.86 0.78 0.96 9.41 1.43 0.78 0.09 5.88 0.67 0.77 46.32 71.777 9.96
15/1/22 J20 AS 0.24 1.86 0.76 0.94 8.40 1.39 0.75 0.01 4.15 ND 5.20 10.52 29.71 9.94
15/1/22 SMS AS 0.23 1.85 0.76 0.94 8.13 ND 0.75 0.69 13.98 ND 0.68 26.12 60.88 8.48
15/1/22 SME AS 0.24 1.86 0.77 0.96 8.44 1.40 ND 0.06 16.59 ND 0.46 2291 53.11 6.75
29/1/22 JIE AS 0.24 1.86 0.76 0.94 8.32 1.39 0.76 0.07 13.03 ND 12.09 60.11 99.17 12.95
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29/1/22 J2N AS 0.23 1.85 ND 0.94 8.05 141 0.75 0.04 6.28 ND 0.35 56.65 92.11 11.45
29/1/22 J2S AS 0.23 1.85 0.77 0.94 8.14 1.40 0.75 0.07 591 0.28 0.30 36.19 71.59 9.17
29/1/22 SMS AS 0.24 1.89 0.80 0.98 8.26 1.44 0.79 0.05 14.09 ND 0.74 22.49 61.13 7.77
29/1/22 SME AS 0.24 1.86 0.77 0.94 8.35 1.40 0.76 0.06 17.24 ND 0.55 21.24 54.27 7.27

J1: Junco 1. J2: Junco 2, SM: Santa Margarita, AR: agua de riego, AS: agua del suelo, J1E: Junco 1 Este, JIN: Junco 1 Norte, J1S: Junco 1 Sur,
J10: Junco 1 Oeste, J2E: Junco 2 Este, JIN: Junco 1 Norte, J1S: Junco 1 Sur, J10: Junco 1 Oeste, SMN: Santa Margarita Norte, SMS: Santa
Margarita Sur, SME: Santa Margarita Este y SMO: Santa Margarita Oeste. Sd: sin datos, ND: no detectado.

Las plantas de arroz, como otras plantas, requieren nutrientes esenciales como el fosfato (PO.*") para su desarrollo y crecimiento. El PO+*" juega
un papel crucial en una serie de procesos biologicos, incluyendo la sintesis de ATP, la formacion de acidos nucleicos, y la transferencia de energia.
Para asegurar que el PO.*> esté disponible para la planta, existen transportadores especializados en la membrana plasmatica de las células vegetales
que facilitan su absorcion desde el suelo hacia el interior de la planta (Bucher, 2007). Sin embargo, el arseniato (AsO.*"), presenta una estructura
analoga al PO+>", la existencia de estos transportadores de fosfatos permite la entrada de AsO.4>" por similitud quimica. Ambos aniones presentan
geometria tetraédrica alrededor del P 0 As, y presentan para cada especie la misma carga. Esta similitud estructural permite que el AsO+* sea
reconocido por los transportadores de PO+*" en las raices de las plantas, facilitando su entrada en la célula (Chao et al., 2005). Sin embargo, aunque
el AsO+* puede ocupar los mismos sitios de union que el PO.*" en los transportadores, el AsO4> puede interferir en estas reacciones bioquimicas
en la planta, y su acumulacion puede ser toxica (Meharg & Hartley-Whitaker, 2002). Dado que los transportadores de PO4*~ en las raices de las
plantas de arroz no son selectivos, ambos compiten por el mismo mecanismo de transporte (Thurman et al., 2008). La competencia entre estos dos
aniones depende de la concentracion relativa de estos en el ambiente. En condiciones donde la concentracion de PO.*" es alta, la planta lo absorbe
mayoritariamente lo que dificulta la entrada de AsO.* en la célula (Raghothama, 1999). Sin embargo, las plantas de arroz pueden absorber AsO.*
mas facilmente, en suelos contaminados con As, que luego puede acumularse en las plantas y afectar su desarrollo (Chao et al., 2005). El AsO4*

puede interferir en la produccion de ATP, inhibiendo la actividad de las enzimas que dependen del PO.*, lo que puede llevar a una disminucion
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en el rendimiento del cultivo (Rosen, 2002). Ademads, el AsO43 puede sustituir al PO4*
en diversas reacciones enzimaéticas, alterando la funcion normal de los compuestos

celulares, lo que puede inducir estrés en las plantas (Meharg & Hartley-Whitaker, 2002).

Por lo anteriormente explicado, surge la necesidad de conocer los valores de PO,* para
esta matriz, estos se encontraron entre 1,4 y 1,7 mgL? a lo largo de todo el periodo
estudiado. En suelos inundados como este caso, se estima que las concentraciones de
fosfato en el agua del suelo deben estar en un rango de 0,1 a 1,0 mgL* para optimizar el
crecimiento del arroz, aunque estos valores pueden variar dependiendo de las

caracteristicas del suelo y la variedad del cultivo (Fageria & Baligar, 2001).

Siguiendo con las observaciones de la tabla 4.4, los cationes que presentaron
concentraciones mas altas fueron Mg?* y Mn2*. El Mg?* se encontré en un rango de 7- 82
mgL? y el Mn?* de 18- 110 mgL-1. En suelos &cidos y reductores, el Mn?* tiende a ser
méas soluble y, por lo tanto, puede estar presente en mayores concentraciones.
Generalmente, se esperan concentraciones de Mg?* en el rango de 0,5 a 2,5 mgL! en el
agua del suelo para una nutricién adecuada (Tisdale et al., 1993). Valores por debajo de
0,5 mgL? pueden llevar a deficiencias de magnesio, lo que afectaria negativamente la
fotosintesis y el crecimiento de la planta, mientras que concentraciones mayores de 2,5
mgL? no son usualmente necesarias y pueden estar relacionadas con una fertilizacién
excesiva que podria alterar el balance de otros nutrientes (Fageria et al., 2009). EI Mn2*
también esta involucrado en la proteccion contra el estrés oxidativo dentro de la planta.
Los valores de referencia para Mn?* en el agua del suelo de arroz suelen estar en el rango
de 0,1 a 2,0 mgL, aunque concentraciones superiores a 2,0 mgL™* pueden ser toxicas
para las plantas debido a la acumulacién de Mn?* en las raices (Marschner, 2011). Al igual
que el Mg?*, la solubilizacion del Mn?* bajo condiciones acidas, aumentaria los niveles
en la solucion del suelo pudiendo generar toxicidad, causando dafios en las raices y
reduciendo el rendimiento del cultivo (Solis et al., 2009). Pero, los niveles encontrados

en estas aguas son relativamente altos.

Los 6xidos de Mn presentan una variedad de estados de oxidacion Indra et al. (2015)
concluyeron que los Oxidos de manganeso existen en varios estados de valencia,
formando minerales con diferentes composiciones quimicas y estructuras cristalinas.
Estos incluyen MnO (manganosita), MnO: (con polimorfos como a-hollandita, B-

pyrolusita, y-ramsdellita, p-, y 6-birnessita), Mn.Os (bixbyita) y MnsO4 (hausmannita).
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En conclusion, para los iones determinados en el agua de riego y agua de la solucién del
suelo se observé que, el PO4 3 se mantuvo constante en valores de 40 a 70% mayores
al limite considerado optimo el crecimiento del arroz. De todos los cationes
determinados Mg?* y Mn2+ fueron los que se encontraban en mayores concentraciones,
de acuerdo con lo esperado en estas condiciones de pH del suelo acido y las condiciones
reductoras. Si bien Uruguay no cuenta en la actualidad con una normativa que establezca
un LMP para estos iones, si tomamos como referencia la norma técnica 3140UY,
Determinacion de manganeso en aguas naturales y otras matrices ambientales digeridas
que emplea el Método de Espectrofotometria de Absorcion Atémica por Llama y se usa
para la determinacion de manganeso (Mn) en aguas naturales, digeridas o no y otras
matrices ambientales digeridas (aguas residuales, residuos solidos, suelos, sedimentos,
soluciones resultantes del test de toxicidad en lixiviados, etc.), establece un rango de
0,08 a 7,5 mgL™. Si nos basamos en la bibliografia descripta anteriormente, autores
como Marschner (2011) y Solis et al (2009) nos mencionan que concentraciones
superiores a 2,0 mgL™ pueden ser toxicas para las plantas debido a la acumulacion de
Mn?* en las raices, en esta tesis se observaron valores superiores en 10 a 50 veces dicho
valor. En cuanto al Mg*, autores como Tisdale et al (1993) nos hablan de un rango de
0,5a2,5mgL"? en el agua del suelo para una nutricién adecuada y que, segun Fageria
et al (2009) concentraciones mayores de 2,5 mgL! podrian alterar el balance de otros

nutrientes, en esta tesis se observaron valores superiores de 3 a 30 veces dicho valor.

4.2 Andlisis de muestras de suelo y estudio de algunas propiedades

edaficas.

Para la matriz suelo se determinaron los pardmetros; pH, ORP, composicién textural,

porcentaje de materia organica (%MO) y fésforo (P) Bray 1.

A continuacion, en la Tabla 4.5 se muestran los resultados de los pardmetros
fisicoquimicos y quimicos analizados en las muestras de suelo y las medidas de ORP

registradas in situ a 10 cm de profundidad.
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Tabla 4.5. Parametros fisicoquimicos registrados en suelos de cada sitio de muestreo.

parcela- ORP As total P.Bray1
fecha lugar pH (mV) textura (mgkg™) % M. O (mgkg™)
3/9/2021 JIN 6.1 sd | Limoso 7.8 2.3 10.0
3/9/2021 J1S 6.4 sd limoso 7.8 2.4 11.3
3/9/2021 JIE 6.6 sd franco- limoso 7.8 2.6 13.4
3/9/2021 J10 6.3 sd limoso 7.8 1.8 14.3
3/9/2021 J2N 6.6 sd franco- limoso 0.9 2.5 13.4
3/9/2021 J2S 6.7 sd franco- limoso 0.9 2.4 16.2
3/9/2021 J2E 7.0 sd franco- limoso 0.9 1.4 16.6
3/9/2021 J20 6.4 sd limoso 0.9 2.1 134
3/9/2021 SMN 6.6 sd franco- limoso 6.9 2.2 11.8
3/9/2021 SMS 6.5 sd limoso 6.9 2.1 5.4
3/9/2021 SME 6.5 sd limoso 6.9 2.1 12.1
3/9/2021 SMO 6.4 sd limoso 6.9 2.3 7.2
27/11/2021 JIN 6.4 sd limoso 10.7 2.4 6,5
27/11/2021 J1S 6.4 sd limoso 10.7 1.7 18,5
27/11/2021 J1E 6.4 sd franco- limoso 10.7 2.1 19,5
27/11/2021 J10 6.3 sd limoso 10.7 2.7 11,7
27/11/2021 | SMN 6.3 sd franco- limoso 6.7 2.3 2,1
27/11/2021 SMS 6.6 sd limoso 6.7 2.0 1,0
27/11/2021 SME 6.1 sd franco- limoso 6.7 2.6 3,7
27/11/2021 SMO 6.4 sd limoso 6.7 1.8 3,8
11/12/2021 JIN 6.6 -114 | limoso 4.6 2.7 12.7
11/12/2021 J1S 6.7 -148 | limoso 4.6 2.3 7.9
11/12/2021 J1E 6.0 -125 | franco- limoso 4.6 2.7 10.6
11/12/2021 J10 6.7 -51 limoso 4.6 2.4 3.4
11/12/2021 SMN 6.3 -47 franco- limoso 8.6 3.6 105
11/12/2021 SMS 6.4 -24 limoso 8.6 3.1 16.3
11/12/2021 SME 7.0 -12 franco- limoso 8.6 25 6.0
11/12/2021 SMO 6.7 -127 | limoso 8.6 2.6 2.5
11/12/2021 J2N sd 129 | franco- limoso sd sd sd
11/12/2021 J2S sd 111 franco- limoso sd sd sd
11/12/2021 J2E sd 87 franco- limoso sd sd sd
11/12/2021 J20 sd 180 limoso sd sd sd
21/12/2021 JIN 5.9 -114 | limoso 11.9 3.0 12.6
21/12/2021 J1S 6.1 -40 limoso 11.9 2.8 15.6
21/12/2021 J1E 5.9 -131 | franco- limoso 11.9 2.8 19.0
21/12/2021 J10 6.2 -167 | limoso 11.9 2.6 3.1
21/12/2021 SMN 5.7 -68 franco- limoso 2.0 2.6 12.0
21/12/2021 SMS 6.2 -66 limoso 2.0 2.2 17.0
21/12/2021 SME 6.0 -56 franco- limoso 2.0 2.2 8.7
21/12/2021 SMO 6.0 -92 limoso 2.0 1.9 5.3
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21/12/2021 J2N 6.1 -42 franco- limoso 6.9 2.1 10.7
21/12/2021 J2S 6.2 -85 franco- limoso 6.9 1.6 9.6
21/12/2021 J2E 6.3 -131 | franco- limoso 6.9 1.3 15.3
21/12/2021 J20 6.2 -73 limoso 6.9 1.7 14.0
5/1/2022 SMN 6.4 -19 franco- limoso 4.6 2.0 5.7
5/1/2022 SMS 6.6 -69 limoso 4.6 1.6 4.2
5/1/2022 SME 6.3 -143 | franco- limoso 4.6 2.1 4.3
5/1/2022 SMO 6.2 -132 | limoso 4.6 2.1 3.6
5/1/2022 J2N 6.2 -105 | franco- limoso 6.2 2.6 9.6
5/1/2022 J2S 6.4 -110 | franco- limoso 6.2 2.2 114
5/1/2022 J2E 6.4 -136 | franco- limoso 6.2 2.1 10.5
5/1/2022 J20 6.2 -123 | limoso 6.2 2.8 13.7
5/1/2022 JIN 6.2 -154 | limoso 9.9 2.7 13.0
5/1/2022 J1S 6.3 -62 limoso 9.9 2.2 11.7
5/1/2022 J1E 6.2 -156 | franco- limoso 9.9 24 22.2
5/1/2022 J10 6.1 -145 | limoso 9.9 25 13.3
15/1/2022 JIN sd -146 | limoso sd sd sd
15/1/2022 J1S sd -64 limoso sd sd sd
15/1/2022 J1E sd -154 | franco- limoso sd sd sd
15/1/2022 J10 sd -47 limoso sd sd sd
15/1/2022 J2N sd -89 franco- limoso sd sd sd
15/1/2022 J2S sd -54 | franco- limoso sd sd sd
15/1/2022 J2E sd -40 | franco- limoso sd sd sd
15/1/2022 J20 sd -165 | limoso sd sd sd
15/1/2022 SMN sd -186 | franco- limoso sd sd sd
15/1/2022 SMS sd -30 limoso sd sd sd
15/1/2022 SME sd -163 | franco- limoso sd sd sd
15/1/2022 SMO sd -142 | limoso sd sd sd
29/1/2022 J1E sd -80 franco- limoso sd sd sd
29/1/2022 J10 sd -62 limoso sd sd sd
29/1/2022 J2N sd -100 | franco- limoso sd sd sd
29/1/2022 J2S sd -114 franco- limoso sd sd sd
29/1/2022 J20 sd -136 | limoso sd sd sd
29/1/2022 SMS sd -170 | limoso sd sd sd
29/1/2022 SME sd -61 franco- limoso sd sd sd
5/2/2022 JIN 6.4 sd limoso 12.4 1.9 5.2
5/2/2022 J1S 6.3 sd limoso 12.4 2.1 9.4
51212022 JIE 6.7 sd franco- limoso 12.4 1.9 9.4
5/2/2022 J10 6.9 sd limoso 12.4 2.7 5.9
51212022 J2N 6.3 sd franco- limoso 12.6 2.5 9.0
5/2/2022 J2S 6.6 sd franco- limoso 12.6 3.7 14.3
5/2/2022 J2E 6.6 sd franco- limoso 12.6 3.0 9.1
5/2/2022 J20 6.6 sd limoso 12.6 2.7 6.3
5/2/2022 SMN 7.0 sd franco- limoso 14.2 2.5 6.0
5/2/2022 SMS 6.6 sd limoso 14.2 2.6 6.7
5/2/2022 SME 6.6 sd franco- limoso 14.2 2.8 14.6
5/2/2022 SMO 6.6 sd limoso 14.2 2.4 6.5
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22/2/2022 JIN 6.4 sd limoso 43 3.2 195
22/2/2022 J1S 6.6 sd limoso 4.3 24 5.9
22/2/2022 J1E 6.3 sd franco- limoso 43 2.2 8.4
22/2/2022 J10 6.3 sd limoso 4.3 2.6 15
22/2/2022 J2N 7.0 sd franco- limoso 2.6 3.3 1.6
22/2/2022 J2S 7.1 sd franco- limoso 2.6 2.9 7.0
22/2/2022 J2E 6.8 sd franco- limoso 2.6 3.0 12.4
22/2/2022 J20 6.6 sd limoso 2.6 29 3.8
22/2/2022 SMN 7.0 sd franco- limoso 9.9 3.1 8.4
22/2/2022 SMS 6.7 sd limoso 9.9 2.6 8.6
22/2/2022 SME 6.8 sd franco- limoso 9. 2.3 2.8
22/2/2022 SMO 6.6 sd limoso 9.9 2.3 7.1
26/3/2022 J2N 6.2 sd franco- limoso 9.6 2.8 2.0
26/3/2022 J2S 6.5 sd franco- limoso 9.6 2.4 3.9
26/3/2022 J2E 6.4 sd franco- limoso 9.6 2.6 7.7
26/3/2022 J20 6.3 sd limoso 9.6 2.9 3.8
18/5/2022 JIN 6.5 sd limoso 10.6 2.1 11.6
18/5/2022 J1S 6.6 sd limoso 10.6 3.3 4.3
18/5/2022 JIE 6.0 sd franco- limoso 10.6 2.0 3.7
18/5/2022 J10 6.1 sd limoso 10.6 1.6 2.5
18/5/2022 J2N 5.9 sd franco- limoso 6.3 1.8 4.2
18/5/2022 J2S 5.9 sd franco- limoso 6.3 1.6 74
18/5/2022 J2E 5.9 sd franco- limoso 6.3 3.2 4.6
18/5/2022 J20 5.9 sd limoso 6.3 15 3.3
18/5/2022 SMN 6.2 sd franco- limoso 8.4 1.6 8.0
18/5/2022 SMS 6.0 sd limoso 8.4 1.6 1.8
18/5/2022 SME 6.1 sd franco- limoso 8.4 1.7 8,0
18/5/2022 SMO 6.2 sd limoso 8.4 2.6 75

J1E: Junco 1 Este, JIN: Junco 1 Norte, J1S: Junco 1 Sur, J10: Junco 1 Oeste, J2E: Junco
2 Este, JIN: Junco 1 Norte, J1S: Junco 1 Sur, J10: Junco 1 Oeste, SMN: Santa Margarita
Norte, SMS: Santa Margarita Sur, SME: Santa Margarita Este y SMO: Santa Margarita

Oeste. sd: sin datos.

Los resultados de pH obtenidos tienden a permanecer en un rango entre 5y 7, estos
valores gue al inicio son ligeramente acidos tienden a bajar a los 45 dias posteriores a la
inundacién para subir hasta alcanzar la neutralidad un mes antes de la cosecha. Esto
coincide con lo observado por Campos., 2022. Posterior a la cosecha el pH vuelve a

estabilizarse en valores cercanos a 6.

En caso de condiciones muy reductoras, puede ocurrir la liberacion de gas Hz, debido a
reacciones de respiracién anaerdbica de las bacterias del suelo (Kirk, 2004). Durante la

respiracion anaerobica la materia organica es oxidada y los componentes del suelo son
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reducidos (Ponnamperuma, 1972) y simultaneamente, los iones H* son consumidos en
las reacciones de reduccion y esto explica porque el pH en suelos acidos tiende a
incrementarse hasta cerca de la neutralidad después de la inundacion (Kirk, 2004). Por
otro lado, el CO. producido por la respiracién de los microorganismos se libera muy
lentamente, por lo que el CO> se acumula contribuyendo a bajar (o neutralizar) el pH de
los suelos alcalinos (Kirk, 2004). Por lo tanto, luego de la inundacién el pH tiende a estar
entre 6,5y 7 (Meharg y Zhao, 2012).

Una vez que el suelo se inunda, el oxigeno presente en los poros del suelo se agota
rapidamente (en aproximadamente un dia) debido a la alta demanda biolégica y quimica
de oxigeno (Kdgel-Knabner et al., 2010; Kirk, 2004; Ponnamperuma, 1972). Este
fendmeno ocurre porque el oxigeno es consumido rapidamente por microorganismos
aerobicos y procesos oxidativos, como la descomposicion de la materia orgénica y la
oxidacion de compuestos reducidos presentes en el suelo (Atiaga, 2019; Otero et al.,
2016).

Cuando el oxigeno se agota, la oxidacion de la materia organica continua utilizando otros
aceptores de electrones/oxidantes presentes en el suelo, siguiendo un orden basado en sus

potenciales redox: nitratos > éxidos de manganeso > 6xidos/hidroxidos de hierro >

sulfatos > metanogénesis (Meharg y Zhao, 2012; Ponnamperuma, 1972; Sahrawat, 2015).
Esto sucede porque si bien el oxigeno es el aceptor de electrones mas eficiente en
condiciones aerobicas, su disponibilidad en suelos inundados es limitada (Kirk, 2004), la
alta actividad microbiana en el suelo, que consume rapidamente el oxigeno disponible
para descomponer materia organica y oxidar compuestos reducidos (Ponnamperuma,
1972) y a la répida saturacion de agua en el suelo, que impide la renovacion de oxigeno
atmosférico (Otero et al., 2016).

Los nitratos (NOs") son los primeros en ser utilizados debido a su alto potencial redox
(+0,43 V), lo que los hace eficientes para oxidar materia organica. Sin embargo, los
nitratos son rapidamente agotados en suelos inundados (Sahrawat, 2015). Seguidamente,
lo 6xidos de manganeso (MnQO-) son utilizados que tienen un potencial redox intermedio
(+0,2 a +0,8 V). Estos minerales son reducidos a Mn?", liberando manganeso soluble en
el suelo (Ponnamperuma, 1972). A continuacion, los 6xidos/hidréxidos de hierro (Fe20s,
FeOOH), son reducidos a Fe?**, lo que afecta la estructura y quimica del suelo (Kogel-

Knabner et al., 2010). Seguido por los sulfatos (SO+*") que son reducidos a sulfuro (S*),
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formando compuestos como el sulfuro de hierro (FeS) o pirita (FeS:z) (Sahrawat, 2015).
Cuando no quedan otros aceptores de electrones disponibles, los microorganismos
producen metano (CHa) mediante la fermentacion de materia organica (Meharg y Zhao,
2012). La produccion de metano contribuye al impacto ambiental del cultivo de arroz, ya

que el CHa es un gas de efecto invernadero potente (Meharg y Zhao, 2012).

El ORP medido in situ presenta valores que se negativizan al inicio del anegamiento
manteniéndose negativos hasta el final del ciclo del cultivo de arroz. Esto coincide con
otras investigaciones donde el ORP alcanz6 valores negativos 15-20 dias después de la
inundacién inicial Campos., 2022; Tarlera et al., 2016; Carracelas et al., 2019b en
Uruguay. Este parametro refleja el equilibrio entre los procesos de oxidacion y reduccion
que ocurren en el ambiente edéafico. Durante el ciclo del cultivo de arroz, el ORP del suelo
experimenta fluctuaciones significativas, con una disminucion al principio del ciclo y un
aumento hacia el final. Este comportamiento esta relacionado con que, durante las
primeras fases del ciclo del cultivo de arroz, los campos son inundados, creando un
ambiente anaerobico en el suelo. Este entorno de baja disponibilidad de oxigeno lleva a
una disminucion del ORP debido a la prevalencia de reacciones de reduccion. Ademas,
la descomposicion de la materia organica en el suelo también consume oxigeno, lo que

favorece la generacion de productos reductores como el sulfuro de hidrogeno (H2S), un

gas toxico para las plantas y que es un indicador de las condiciones reductoras en el suelo.
Estos procesos anaerobicos contribuyen a una disminucion del ORP durante la fase inicial

del ciclo del cultivo (Ponnamperuma, 1972).

La oxigenacion de las raices también limita la acumulacion de productos reductores como
el sulfuro de hidrogeno (H.S), favoreciendo un ambiente mds aerdbico en las zonas
cercanas a las raices (Sasamoto et al., 2019). Como resultado, el aumento de la
oxigenacion en el suelo impulsa procesos de oxidacion, que generan un incremento en el

ORP hacia el final del ciclo.

El mayor nivel de oxigeno en el suelo también esta relacionado con una reduccion de la
actividad microbiana reductora, ya que los microorganismos aerobicos, que requieren
oxigeno para sus procesos metabdlicos, comienzan a predominar en el sistema. Esto
ayuda a restaurar el equilibrio redox y contribuye a la elevacion del ORP hacia el final
del ciclo de cultivo (Kang et al., 2004).

Por otro lado, en este trabajo se observo que la M.O (%) determinado en las muestras de
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suelo obtenidas con una profundidad de 0-30 cm, presenta valores similares para los 3

sitios que en el rango oscilan entre 1y 4%.

El P es un elemento esencial para el arroz pues estimula el desarrollo radicular, favorece
la precocidad de la maduracion en bajas temperaturas, aumenta la produccién de tallos, el
desarrollo del grano y el nivel nutricional del mismo, sin embargo, las necesidades del
cultivo sobre este nutriente no son elevadas. EI P, como fosfato, se absorbe desde las fases
iniciales del cultivo, especialmente durante la fase de ahijado, y es facilmente
redistribuido a los diferentes rganos de crecimiento y grano. En la Figura 4.7 se observan
las distintas formas en las que se presenta el P, cuando los suelos se inundan, la capacidad
de suministrar P del suelo a la planta es mayor que en suelos no inundados, ya que
aumenta la disponibilidad del nutriente al desencadenarse una serie de fenémenos fisicos,

microbioldgicos y quimicos, como se explico anteriormente (Catala, M. 2011).

De acuerdo con los resultados obtenidos en la presente tesis, los niveles de fosforo labil,
determinados segun el Método Bray 1, presentan una tendencia a bajar con el desarrollo
del cultivo hasta posterior a la cosecha, iniciando en el rango de 10-17 mgkg?! y
finalizando en el rango de 2-12 mgkg. El valor maximo obtenido para los sitios J1 y

S.M se midio de 1 a 2 meses posterior al anegamiento (ambiente reductor).

P

‘:“’i‘\_ e o

Estable L\T \

i . Cay(PO,),Ca(OH), | Suelos |
/ Alcalinos |
\ Ca,; (PO,),CaF, 0 neutros |

Ca, (PO,) ,CaCO,
P = P |
Labil +—— L |e=——| Labil | Ca(H,PO,),
Orgénico Solucién adsorbido ‘ -

H,PO,

Fe; (PO,),8(H,0) if
HPO / w Suelos |
. AlPO,2H,0 acidos |

P S

no labil, mineral

Figura 4.7. Formas en las que se presenta el P en el suelo. Imagen modificada de Vargas
et al.,1992.
https://www.fao.org/fileadmin/user_upload/GSP/GLOSOLAN/Capacity_development/
FINAL_FINAL training_POlsen-Etchevers_e Hidalgo_final 2 2 .pdf
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Conocer la estructura del suelo es importante debido a que la organizacion y disposicion
de sus particulas sélidas en forma de agregados puede o no favorecer la disponibilidad de
As para las plantas de arroz. Estos agregados son bloques de suelo que pueden estar
compuestos por particulas de arcilla, limo, arena, y materia organica. La forma y el
tamafio de los agregados determinan el volumen y la distribucién de los poros, que a su

vez afectan la capacidad del suelo para retener y mover agua.

La capacidad de un suelo para retener agua depende de su textura, estructura y la cantidad
de materia organica presente. Los suelos con mayor contenido de arcilla tienen una mayor
capacidad para retener agua debido a los microporos mas pequefios, mientras que los
suelos arenosos, que contienen particulas méas grandes, permiten que el agua drene

rapidamente y tienen una menor capacidad de retencion (Kirkham, 2005).

En cuanto a la composicion textural de las muestras de suelo, tal cual se observa en la
Figura 4.8, para los 3 sitios predomina el limo y una textura més fina, lo cual, segun
algunos investigadores otorgaria una menor disponibilidad de As (Heikens et al., 2007,
Sahoo y Kim, 2013; Alvarez-Benedi et al., 2005). El tamafio més fino de las particulas

aumenta las fracciones inmoviles de As en el suelo debido a un aumento de 6xidos de

minerales (Fe/Mn/Al) y una mayor superficie especifica que las particulas mas gruesas
(Hou et al., 2017).
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Figura 4.8. Clasificacion textural de los sitios. Referencias: J1 azul, J2 blanco y S.M

verde. Imagen modificada de http://www.edafologia.net/introeda/tema04/text.htm.

En conclusion, para los parametros determinados en esta tesis en las muestras de suelo a
una profundidad de 0-30 cm se observo que, los parametros de pH antes de la siembra
eran acidos y durante el desarrollo del cultivo tendieron a la neutralidad, lo que concuerda
con los estudios anteriores. EI P labil determinado disminuy6, el ORP disminuyo a valores
negativos desde el comienzo de la inundacidn, esto acompafiado de un consumo del O2
por actividad microbiologica que hacia el final del cultivo experimenta un aumento
mediante el proceso de oxigenacion radicular por parte de las plantas de arroz. El analisis
de textura indica que los 3 sitios presentan una composicién con un gran porcentaje de
limo, este tipo de suelos retendria en su estructura al As por poseer un alto contenido de

oxidos de Fe, Mn y Al capaces de atraparlo.
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4.3 Discusidn de los resultados de As total y de Fe total en agua, sueloy

arroz.

4.3.1. Andlisis de resultados de los niveles de As y Fe totales en las muestras de

agua de riego y de la solucion de suelo.

Los valores de contenido de As en rios y cuerpos de aguas superficiales son relativamente

bajos, en general, inferiores a 0,8 ugL-! aunque pueden variar dependiendo de factores

como recarga (superficial y subterranea), litologia de la cuenca, drenaje de zonas

mineralizadas, clima, actividad minera y vertidos urbanos o industriales. Por ejemplo, en

areas de clima arido, el aumento de la concentracion de arsénico en las aguas superficiales

se ve favorecido por procesos de evaporacion, que ademas provocan un aumento en la

salinidad y pH de las aguas. En lagos los valores de contenido de arsénico no difieren

mucho de los observados en rios, al estar basicamente controlados por los mismos factores

(Smedley y Kinniburgh, 2002), excepto en lo que se refiere a la dindmica del agua.

En la Tabla 4.6 se muestran los resultados de los niveles de tAs y de tFe determinados en

las muestras de agua colectadas.

Tabla 4.6. Contenido de tAs y de tFe en agua.

fecha parcela-lugar tipo de muestra tAs (ugL o) tFe (mgL )
14/10/2021 Junco 1 Agua Riego 2.2 Sd
14/10/2021 Junco 2 Agua Riego 2.1 Sd
14/10/2021 | Santa Margarita Agua Riego 2.9 Sd
11/12/2021 Junco 1 Solucion de suelo <1.8 <0.07
11/12/2021 Junco 2 Solucion de suelo <1.8 <0.07
11/12/2021 | Santa Margarita| Solucion de suelo 2.87 <0.07
21/12/2021 Junco 1 Solucion de suelo <1.8 <0.07
21/12/2021 Junco 2 Solucion de suelo <18 <0.07
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21/12/2021 | Santa Margarita| Solucion de suelo <1.8 <0.07
5/01/2022 Junco 1 Solucion de suelo <1.8 <0.07
5/01/2022 Junco 2 Solucion de suelo <1.8 0.07
5/01/2022 Santa Margarita | Solucion de suelo <1.8 <0.07
15/01/2022 Junco 1 Solucion de suelo <1.8 <0.07
15/01/2022 Junco 2 Solucion de suelo <1.8 <0.07
15/01/2022 | Santa Margarita| Solucién de suelo <18 <0.07
29/01/2022 Junco 1 Solucion de suelo sd <0.07
29/01/2022 Junco 2 Solucion de suelo sd 0.08
29/01/2022 | Santa Margarita| Solucion de suelo sd <0.07

En cuanto el tAs, se determind primeramente los niveles en el agua usada para riego,
observandose que éstos se encuentran por debajo del valor maximo permitido por
normativa uruguaya vigente (50 ugL1), para aguas para riego Clase 2a (Decreto 253/79).

El rango obtenido para el agua del tajamar (agua de riego) fue de (2.1-2.9 pugL™).

En cuanto al tAs analizado en la solucion de suelo (obtenida a partir de los succionadores
o lisimetros), que es el agua que se encuentran en contacto con las raices de las plantas,
se obtuvieron valores entre <1,8 a 3,0 ugL1. Se observa un leve aumento de los niveles de
tAs en todos los predios en la fecha 11/12/2021 que luego desciende hacia el final del

ciclo coincidiendo con las condiciones mas reductoras.

En cuanto al tFe analizado en las muestras de la solucién de suelo, se encontraron

concentraciones en un rango de <0,07 a 0,08 mgL-1, como ya explicé en el apartado 4.1.3.

En conclusion, el uso de estas aguas para riego, a priori, no constituiria una fuente

relevante de entrada de As al cultivo.

4.3.2. Andlisis de resultados de los niveles de As total en las muestras de suelo.

Los resultados del contenido de tAs en suelo determinados a lo largo del ciclo se presentan
en la Tabla 4.7. El rango obtenido fue de 2 a 14 mgkg- con un promedio de 8 mgkg.

Estos valores son mas altos que los registrados por Campos (2022) con un valor promedio
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de 3,5 mgkg, y el 74% superan al promedio de 5 mgkg obtenido por Verger (2015) en
un muestreo de 20 suelos de las regiones productoras de arroz de Uruguay. Sin embargo,
los experimentos de Verger (2015) fueron realizados mediante incubaciones de muestras
de suelo simulando el anegamiento en laboratorio y los experimentos en esta Tesis son a

campo en condiciones reales.

Tabla 4.7. Contenido de tAs en suelo. Las muestras son compuestas a partir de muestras

de los 4 cuadrantes (Norte, Sur, Este y Oeste) de suelo.

parcela-lugar fecha tAs (mgkg ")
Junco 1 3/09/2021 7.78
Junco 2 3/09/2021 0.92
Santa Margarita 3/09/2021 6.87
Junco 1 27/11/2021 10.74
Santa Margarita 27/11/2021 6.68
Junco 1 11/12/2021 4.59
Santa Margarita 11/12/2021 8.62
Junco 1 21/12/2021 11.94
Junco 2 21/12/2021 6.94
Santa Margarita 21/12/2021 1.99
Junco 1 5/01/2022 9.95
Junco 2 5/01/2022 6.18
Santa Margarita 5/01/2022 4.56
Junco 1 5/02/2022 12.44
Junco 2 5/02/2022 12.63
Santa Margarita 5/02/2022 14.21
Junco 1 22/02/2022 4.26
Junco 2 22/02/2022 2.56
Santa Margarita 22/02/2022 9.94
Junco 2 26/03/2022 9.64
Junco 1 18/05/2022 10.60
Junco 2 18/05/2022 6.27
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Santa Margarita 18/05/2022 8.41

En su trabajo Verger (2015) observéd un aumento en la concentracion de As en la solucion
del suelo hasta que luego de un méaximo se estabilizé o presentd un leve descenso. Este
comportamiento es concordante con el sitio J1y J2; en cambio SM mantuvo los valores

elevados después de la cosecha.

Los experimentos de Carracelas et al. (2019b) en parcelas experimentales de campo,
reportaron niveles de tAs de 2,14 mgkg™ para la region norte de Uruguay, menores a los

encontrados en esta tesis.

Los resultados obtenidos en esta tesis son superiores al promedio mundial de 5 mgkg*
(Koljonen et al., 1989) y algunos se encuentran por encima del limite de las Directrices
Canadienses de Calidad Ambiental (CCME, 2019) de arsénico en suelo de 12 mgkg.

La Figura 4.9 muestra la evolucion temporal del tAs en suelo, los valores alcanzan sus
méaximos despues de 60 dias de inundacion constante. El predio Santa Margarita presentd
el maximo valor obtenido 14,21 mgkg el dia 5/2/2022. La concentracion de As total de
los suelos de cultivo de arroz se situ6 siempre por debajo del de 20 mgkg recomendado
por la Unién Europea (UE) en los suelos para fines agricolas sea (Kumarathilaka et al.,
2020b). Estas observaciones son relevantes ya que los suelos que contienen mas de 5,5
mgkg? de As, tienen riesgo de acumularlo en grano por encima del limite permitido por

la OMS segun lo reportado por Suriyagoda et al. (2018).

Por otra parte, el uso de fertilizantes y agroquimicos cuyas formulaciones presentan sales
arsenicales (Defarge et al., 2018; Datta et al., 2006) que contienen arsénico pueden
contribuir a la acumulacion de As al suelo durante el ciclo del cultivo. Segun lo reportado
por Defarge et al., (2018), el As esta presente en las formulaciones comerciales de
fertilizantes y pesticidas, lo cual es de sospechar que tras sucesivas aplicaciones de éstos
se vaya enriqueciendo los suelos agricolas, sobre todo cuando son aplicados en dosis
elevadas. Aungue no se cuenta con datos especificos del contenido de As en los
fertilizantes utilizados en estos predios estudiados, se debe considerar que el As podria
provenir de estos quimicos y podria estar acumulandose en dichos suelos, (Charter et al.,
1995). Esto se fundamenta en que algunos autores han encontrado niveles de As en

fertilizantes fosfatados entre 3 y 30 mgkg-1, (Charter et al., 1995), y de 23 formulaciones
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analizadas, el 87% tenian entre 5 y 53 veces el nivel permitido de As en el agua en la
Unién Europea o los EE. UU (10 pgL?) (Defarge et al., 2018).

Se observa que, los niveles tAs muestran una disminucion al inicio del mes de enero 2022

para luego aumentar al final del ciclo para todos los predios (Figura 4.9).

Evolucion del tAs (mgkg 1) en suelo
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[ ] J1 ® J2 [ SM - Linear J2

Figura 4.9. Evolucion en el tiempo del tAs (mgkg 1) en suelo para cada sitio de muestreo.

J1: Junco 1, J2: Junco2 (ejemplo de linea de tendencia) y SM: Santa Margarita.

Se observa una ligera tendencia a la acumulacion desde el inicio del ciclo, con un maximo
de acumulado de tAs en suelo en la fecha 05/02/2022 correspondiente con el periodo de

floracion del ciclo del arroz.

En conclusion, el contenido de tAs determinado para estas muestras presenta un rango de
2 - 14 mgkgt, con un promedio de 8 mgkg™, superior a lo encontrado en trabajos previos
en la regién norte de nuestro pais. Esto es de suma importancia, pues algunos valores se
encontraron por encima de 12 mgkg™ el valor maximo recomendado por la CCME., 2019.
Este As segun las condiciones puede volverse biodisponible y ser la fuente para el ingreso

a la planta de arroz.
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Niveles de tAs en suelo relativamente altos, niveles de ORP negativo y pH superiores a
6,3 serian algunos factores que promoverian la biodisponibilidad de As favoreciendo la
absorcion de As por la raiz de la planta de arroz (Masscheleyn et al., 1991; Honma et al.,
2016; Zhao y Wang, 2020).

Por lo tanto, es importante poder monitorear este pardmetro y asi como implementar

estrategias de manejo que no aumenten la disponibilidad de este hacia la planta.

4.3.3. Analisis de resultados de los niveles de As total en las muestras de arroz.

Una vez que el As entra en las plantas, existe principalmente en su forma reducida, es
decir, que puede ser transportado a las vacuolas ya sea como As (I11) o después de la
complejacion con fitoquelatinas (Song et al., 2010). Todavia queda mucho por revelar
sobre los transportadores implicados en la carga de As del xilema al floema y a las
semillas. Las especies inorganicas y organicas As difieren en su movilidad, Zhao et al.,
2012 realizaron un experimento con As radiactivo ("3As) durante 2-4 dias y descubrieron
que del total de As (I11) absorbido por las plantas de arroz, solo el 10% llegaba a los brotes
y solo el 3,3% al grano. Por el contrario, la movilidad de las especies organicas de As es

mayor que la de las inorganicas (Carey et al., 2010, 2011; Ye et al., 2010).

Si bien en esta tesis no se realizaron analisis para determinar las especies predominantes
en las muestras de grano de arroz pulido, la especiacion del As es un determinante
importante de su absorcién y transporte en las plantas. La arseniato reductasa es una
enzima crucial en las plantas que regula la conversion de As (V) a As (I11), (Zhao et al.,
2009; Chao et al., 2014).

En la siguiente Tabla 4.8. se muestran los resultados de los niveles de tAs en las muestras
de arroz pulido. De acuerdo con los datos, en las tres muestras analizadas el contenido de
As es bajo (0,06-0,07 mgkg™) en comparacién con los limites establecidos para arroz
pulido: 0,15 mgkg™ e incluso del LMP del arroz para lactantes: 0,10 mgkg- segun U.E.,
2021.
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Tabla 4.8. Contenido de tAs en arroz pulido para los 3 sitios estudiados.

parcela-lugar variedad sembrada tAs (mgkg™)
Junco 1 Olimar 0.06
Junco 2 Merin 0.07
Santa Margarita Guri 0.07

Los valores obtenidos también son menores a los reportados recientemente por Roel et al,
2021 de As total en la zona Norte del pais con un promedio de 0,121 mgkg™.

Ademas, Roel et al. (2021) reporta una asociacion entre la duracion del ciclo de cultivo y
el nivel de tAs de manera similar a lo reportado por Meharg et al. (2012). En donde INIA
Merin con la mayor duracion del ciclo de cultivo (155 dias) presentd niveles
significativamente mas altos de tAs que todas las demés variedades (Roel et al., 2021).

En esta tesis, como se observa en la tabla 4.8 no hubo diferencias significativas

relacionadas entre los niveles de tAs obtenidos para arroz pulido y las variedades.

Estudios de arsenico en arroz pulido publicados en Uruguay muestran que una correlacion

en promedio de 35% entre el tAs y el As inorganico (Roel et al., 2021).

En otros estudios realizados en Uruguay por Carracelas et al. (2019), concluyeron que el
As inorganico acumulado en el grano de arroz pulido cultivado en dos sitios especificos
en las regiones arroceras del Norte y Este de Uruguay se encontraba por debajo de los
limites regionales (Mercosur, 2011) e internacionales (FAO y OMS, 2019), con niveles
reportados de As inorganico promedio de 0,067 mgkg segun lo reportado por Roel et

al., 2021 (este valor constituiria un tercio del tAs).

En conclusion, los valores de tAs para los 3 sitios se encuentran por debajo del LMP para
arroz pulido: 0,15 mgkg™ e incluso del LMP del arroz para lactantes: 0,10 mgkg™ segun
U.E., 2021. Con lo cual, de acuerdo con estos resultados, su consumo no constituye un

riesgo para la salud humana.

4.3.4. Analisis de resultados de los niveles de Fe total en las muestras de raizy raiz
con suelo.

El arroz es una planta semiacudtica y, al igual que las plantas de los humedales, como ya

se dijo anteriormente, tiene un extenso aerénquima en sus raices. Debido a la liberacion
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de Oz el hierro ferroso (Fe?*) se oxida a hierro férrico (Fe**) y da lugar a la formacion de
precipitado de 6xidos/hidroxidos de hierro en la superficie de la raiz (Awasthi., 2017). A
esto se le llama placa de hierro, tal como se observa en la Figura 4.10. Los 6xidos e
hidréxidos de Fe son sorbentes fuertes para el As y, por lo tanto, la placa de hierro se
convierte en un sumidero importante de As que contiene cantidades ain mayores de As
que la de las raices (Liu et al., 2006). Ademas, la especiacion quimica de As en la placa
de hierro también se ha estudiado mediante absorcion de rayos X de borde cercano
(XANES) encontrando principalmente As(V) (Liu et al., 2006; Seyfferth et al., 2010;
Frommer et al., 2011).

Iron plaque formation at

As(lll) + 0, =——> As(V) 0, root surface
Arsenic species at root Fe? + 0, + H,0 > Fe(OH),
surface

Radial oxygen Q
loss through
aerenchyma

Rhizospheric . ‘ Epidermis
microbes O .
affect arsenic Exodermis

species

Iron plaque Endodermis Aerenchyma

Figura 4.10. Esquema de la influencia de la pérdida radial de oxigeno y la formacion de
placa de hierro en la superficie de la raiz del arroz y la absorcion de arsénico por las raices.

Imagen adaptada de Awasthi., 2017.

Debido a la alta capacidad de adsorcion de los grupos funcionales en los hidroxidos de
Fe, la placa de Fe secuestra una serie de metales y metaloides por adsorcion o
coprecipitacion (Liu et al., 2007). Durante el ensayo de campo Dwendi et al., 2010,
observaron que la translocacion de As (mgkg=t) desde la raiz al brote, la cascara y los
granos disminuyo secuencialmente, y la mayor parte del As se acumul6 en la cascara (1-6

%), y solo alrededor de 0,5-1,7 % se acumul6 en los granos.

Recientemente se ha descubierto que un determinante importante de las especies de As
presentes en la placa de hierro es la composicién microbiana. Se encontraron diferencias

contrastantes en la composicion microbiana y diversidad entre la placa de hierro y los

136


https://www.frontiersin.org/journals/plant-science/articles/10.3389/fpls.2017.01007/full#B43
https://www.frontiersin.org/journals/plant-science/articles/10.3389/fpls.2017.01007/full#B43
https://www.frontiersin.org/journals/plant-science/articles/10.3389/fpls.2017.01007/full#B76
https://www.frontiersin.org/journals/plant-science/articles/10.3389/fpls.2017.01007/full#B76
https://www.frontiersin.org/journals/plant-science/articles/10.3389/fpls.2017.01007/full#B25

suelos a granel y rizosfera. Ademas, habia bacterias oxidantes de As (I11) presentes en la
placa de hierro de la raiz (a saber, Acidovorax e Hydrogenophaga) que estaban
involucradas en la transformacion del As y, por lo tanto, influyen en la concentracién de

As en los tejidos del arroz (Hu et al., 2015).

De aqui la importancia de poder conocer los valores de tFe en raiz y en la raiz sin lavar,
con su suelo circundante como una aproximacion a la placa de hierro mencionada

anteriormente y a las especies de Fe circundantes a la raiz de la planta.

En la siguiente Tabla 4.9 se muestran los resultados de los niveles de tFe en las muestras
compuestas de raiz de planta de arroz para cada uno de los sitios estudiados.

Tabla 4.9. Contenido de tFe en muestras compuestas de raiz de planta de arroz.

parcela-lugar fecha tipo de muestra tFe (gkg %)
Junco1 27/11/2021 raiz 7.055
Santa Margarita 27/11/2021 raiz 2.683
Junco 1 11/12/2021 raiz 6.267
Santa Margarita 11/12/2021 raiz 5.614
Junco 1 21/12/2021 raiz 24.020
Junco 2 21/12/2021 raiz 15.530
Santa Margarita 21/12/2021 raiz 26.778
Junco 1 5/01/2022 raiz 6.071
Junco 2 5/01/2022 raiz 11.489
Santa Margarita 5/01/2022 raiz 11.539
Junco 1 5/02/2022 raiz 26.213
Junco 2 5/02/2022 raiz 16.188
Santa Margarita 5/02/2022 raiz 28.244
Junco 1 22/02/2022 raiz 13.905
Junco 2 22/02/2022 raiz 14.946
Santa Margarita 22/02/2022 raiz 16.202
Junco 2 26/03/2022 raiz 11.319

En esta tesis los valores de tFe en raiz variaron entre 2 y 28 gkg™. El valor mas bajo
obtenido (3 gkg?), se obtiene al inicio de anegamiento cuando ain no se manifiestan
cambios significativos en el suelo. Luego, este valor tiende a subir hacia el dia
21/12/2021, coincidiendo con un medio ambiente reductor. Esto coincide con que las
plantas de arroz acumulan cantidades altas de Fe reducido inmediatamente después de la
inundacion. Esto puede deberse a que bajo condiciones de anaerobiosis en suelos
inundados el Fe*2 es reducido a Fe*? soluble, facilmente absorbido por las plantas, que se

oxidaria al alcanzar la raiz por el O liberado por esta como se explico anteriormente. En
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un estudio realizado por INIA en donde se utilizo el cultivar INIA Olimar, el mismo que
para J1 en esta tesis, y se evaluaron tres tratamientos de inundacion, se encontré que el
tratamiento de inundacion temprana: (10-25 dias después de la emergencia), como es
nuestro caso, la concentracion de Fe en raices alcanzé un promedio de 17 gkg, cercano

al promedio obtenido para J1 de 14 gkg en este ciclo (Lavecchia, A., 2010).

Evolucion del contenido de tFe (gKg') en raiz
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Figura 4.11. Evolucién en el tiempo del tFe (gkg?) en raiz para cada sitio de muestreo.

En la siguiente Tabla 4.10 se muestran los resultados de los niveles de tFe en las muestras

2/8/2022 2/28/2022 3/20/2022 4/9/2022

@® Junco 1 Junco2 @ SantaMargarita

compuestas de raiz con suelo de planta de arroz.

Tabla 4.10. Contenido de tFe en muestras de raiz + suelo de planta de arroz.

parcela-lugar fecha tipo de muestra tFe (gkg M)
Junco 1 27/11/2021 Raiz + suelo 15.33
Santa Margarita 27/11/2021 Raiz + suelo 20.60
Junco 1 11/12/2021 Raiz + suelo 14.19
Santa Margarita 11/12/2021 Raiz + suelo 18.00
Junco 1 21/12/2021 Raiz + suelo 15.80
Santa Margarita 21/12/2021 Raiz + suelo 16.99
Junco 2 21/12/2021 Raiz + suelo 12.53
Santa Margarita 5/1/2022 Raiz + suelo 23.08
Junco 2 5/1/2022 Raiz + suelo 13.22
Junco 1 5/1/2022 Raiz + suelo 18.96
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Junco 1 5/2/2022 Raiz + suelo 15.60
Junco 2 5/2/2022 Raiz + suelo 14.59
Santa Margarita 5/2/2022 Raiz + suelo 20.89
Junco 1 221212022 Raiz + suelo 15.60
Junco 2 22/2/2022 Raiz + suelo 13.66
Santa Margarita 22/212022 Raiz + suelo 16.39
Junco 2 26/3/2022 Raiz + suelo 12.98

Para la matriz suelo + raiz los valores de Fe total variaron entre 12- 23 gkg.

Evolucion del contenido de tFe (gkg') en raiz + suelo
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Figura 4.12. Evolucion en el tiempo del tFe (gkg?) en raiz + suelo para cada sitio de

muestreo.

En conclusion, para el tFe determinado en esta tesis en las muestras de raiz varié entre 2

y 28 gkg-1 y para las muestras de raiz con suelo el tFe vari6 entre 12- 23 gkg-1.
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4.4 Estudio de relaciones entre los parametros estudiados, tendientes a

encontrar las principales causas del contenido de As en grano de arroz.

4.4.1. Implicancias de las aguas para riego como fuente de As para los cultivos de
arroz.

De acuerdo con lo encontrado en esta tesis, como se discutié en el apartado 4.3 la
concentracion de As en el agua de riego es baja y no implicaria un riesgo en cuanto a su

aporte a la planta. Esta observacion coincide por Roel et al. 2021.

De todas formas, es importante hacer foco en la conservacion y cuidado de este recurso
realizando précticas de manejo de cultivos eficientes en el uso de fertilizantes y

fitosanitarios que por escorrentia lleguen a contaminar estas reservas de agua.

4.4.2. Correlacion entre parametros estudiados y el contenido de As total en la

solucion de suelo.

Se realizaron correlaciones entre los diferentes parametros evaluados y el contenido de
tAs tendientes a identificar posibles causas del tAs medido en el grano de arroz pulido.
La unica correlacion que se encontrd fue con la medida de la C.E, siendo esta negativa.
Esto podria deberse a que cuando el arsénico esta presente en concentraciones elevadas
en la solucién del suelo es probable que se libere de minerales a través de procesos como
la disolucion reductora y, por lo tanto, se observaria una menor concentracion de iones

disueltos que contribuyen a la conductividad o viceversa.
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Figura 4.13. Correlacion entre el contenido de tAs y la C.E para las muestras del agua

del suelo.

4.4.3. Variacion de los parametros estudiados y el contenido de As total durante el

desarrollo del cultivo de arroz.

Las Figuras 4.14, 4.15 y 4.16. resumen la variacion de los parametros pH, ORP vy el
contenido de tAs de las distintas aguas en relacion con las etapas del cultivo de arroz. En
ellas se observa para el agua de inundacién y de la solucion del suelo un descenso de los
valores de pH y ORP que coincide con la finalizacién de la fase de macollamiento y el
inicio de la fase de primordio. Esto es importante porque la reduccion del pH y del ORP
en la solucién del suelo favorece la disolucion de As en sus formas mas solubles As (V)
y As (I11) que son méas facilmente absorbidos por las raices del arroz, como se explico
anteriormente y durante el macollamiento y primordio, el arroz se encuentra en un estado

de activo crecimiento.
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Figura 4.14. Variacion del pH en las distintas aguas en relacion con la fecha y el
desarrollo del cultivo.
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Figura 4.15. Variacion del ORP en las distintas aguas en relacion con el desarrollo del

cultivo.

En cuanto al tAs para estas aguas se puede observar en la Figura 4.16. que, el valor mas
alto determinado fue en la solucion de suelo en el periodo de macollamiento, como se
comento anteriormente, durante este periodo la planta se encuentra en pleno crecimiento,
tratando de absorber la méxima cantidad de nutrientes para el desarrollo de sus tejidos,
no seria conveniente contar con niveles altos de As compitiendo por los sitios de

absorcion en las raices de las plantas.
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Figura 4.16. Variacion del tAs en el agua de riego y de la solucion de suelo en relacién

con el desarrollo del cultivo.
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4.5 Determinar las especies del As de mayor estabilidad en
dichas condiciones y las interacciones quimicas relevantes.

De acuerdo con la bibliografia y a los datos obtenidos en esta tesis, la inundacion de los
arrozales provoca cambios drasticos en el potencial redox y el pH, lo que afecta los
procesos biogeoquimicos de muchos elementos del suelo, incluidos el As.

Para prever las especies del As dominantes en cada situacion estudiada, se procedio a
calcular el Eh (V) a partir del valor de ORP (Eh= ORP+207, a 25°C, 3.33 M KCI) medido
para cada sitio e identificar segun el pH del medio y empleando los diagramas de Pourbaix
las especies mayoritarias presentes en el suelo a lo largo del ciclo del arroz para As y para
Fe.
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Figura 4.17. Diagrama de Pourbaix de As adaptado de Marinho et al., 2019 para los 3

sitios estudiados.

Enelsuelo las formas inorganicas de As son las dominantes y existen como As (I11) y As

(V) (Fitz y Wenzel, 2002). La forma As (V) es un ion con carga negativa y puede existir
como H2AsO4/HAsO4? en el rango de pH observado habitualmente en los suelos (6-8).
Debido a la carga negativa, muestra una fuerte afinidad por los minerales del suelo como

los éxidos, hidroxidos y oxihidréxidos de hierro y manganeso (Babaeivelni et al., 2014).
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La forma As (I11) esta presente mayoritariamente como la molécula neutra HzAsOz con
un pKa de 9,2 y tiene una afinidad de adsorcion limitada por los minerales del suelo y es
mas moévil que el As (V) (Saifullah et al., 2018).

En general, en aguas superficiales, mas oxigenadas que otros cuerpos de agua, la forma
pentavalente del As, As (V) tiende a predominar frente a la forma trivalente As (I11). Las
concentraciones y proporciones relativas de As (I11) y As (V) dependen de la entrada de
As en el sistema, las condiciones redox y la actividad bioldgica. Por ejemplo, la presencia
de arsenito puede ser mantenida en condiciones dxicas por reduccion biolégica de
arsenato (Smedley y Kinniburgh, 2002). Por otra parte, la cinética de las reacciones redox
es muy lenta por lo que las relaciones As (V)/As (I11) observadas en muchas ocasiones no
corresponden con las condiciones redox del medio, reflejando desequilibrio
termodinamico (Smedley y Kinniburgh, 2002). Las formas orgénicas de As suelen
aparecer en concentraciones menores que las especies inorganicas como resultado de

reacciones de metilacion catalizadas por actividad microbiana (bacteria, algas).

De acuerdo con el diagrama de Pourbaix de la Figura 4.17, al inicio del anegamiento
del cultivo, las especies que predominaron fueron las de As (V): H2AsO, y HAsO,%,
cuando el ambiente se volvio mas reductor predominaron las especies de As (111): HzAsO3
y hacia el final del ciclo, cuando los pH se acercaron a la neutralidad nuevamente
predominaron las especies de As (V): HAsO,>. Durante las condiciones méas reductoras,
se estarian dando condiciones favorables para la absorcion del As por la planta. En este
estudio, esto ocurre en unos 50 dias de inundacion coincidiendo con la fecha diciembre

2021, en la etapa de macollamiento del cultivo.

Hakim 2011, observo que el elevado nivel de arsénico en el suelo influyé en la
acumulacion de As y P en el arroz. Esto seria relevante para esta tesis, en donde se
encontraron niveles de tAs en suelo superiores a 5,5 mgkg™ y segin Suriyagoda et al.,
2018 tienen riesgo de acumular As en grano por encima del limite permitido por la OMS,

fendmeno que no observamos en el presente trabajo de tesis.

Una vez que el As ingresa en la planta, el As inorganico, especialmente arsenito, se
acumula preferentemente en la parte externa del grano, mientras que el DMA permanece
dentro del endosperma (Lombi et al., 2009; Zhao et al., 2013). La planta de arroz no es
capaz de metilar las formas inorgénicas de As, por lo que se considera que el DMA es

asimilado por la planta directamente del suelo (Lomax et al., 2012; Jia et al., 2013). Los
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microorganismos del suelo son los principales responsables de la transformacion de As
inorganico (As (I11)) en especies de As metiladas (Wang et al., 2014; Zhao et al., 2013).
Muchos factores contribuyen a los procesos de metilacion de As bajo condiciones de
inundacion tales como la actividad de los microorganismos anaerobicos, condiciones de
inundacién prolongadas para reduccién de As (V) y el incremento de la disponibilidad

del substrato necesario para la metilacion del As (Atiaga., 2019).

En esta tesis se encontraron niveles relativamente altos de tAs en suelo, no obstante, este
no se refleja en el contenido de tAs del grano de arroz. De acuerdo con la bibliografia,
esto podria deberse a que multiples factores influyen en la disponibilidad de As alrededor
de las raices del arroz y los transportadores involucrados en la absorcion y el transporte
de arsenico através del xilema y el floema hasta los granos. Por un lado, el As en el suelo
puede estar principalmente en formas poco solubles o asociadas a minerales que no son
facilmente absorbidas por las raices del arroz (Meharg et al., 2009). Esto limita la cantidad
de As que puede ser absorbida por las plantas.

Por otra parte, la reduccién de los oxihidroxidos de Fe (I11) conduciria a la liberacion de
As en el agua intersticial obtenida mediante los succionadores (Williams et al., 2007a, b).
En la Figura 4.18. se observa que las condiciones Eh-pH encontrados en esta tesis se
situan dentro del rango de estabilidad de los oxihidréxidos de Fe (111) al inicio del cultivo
presumiblemente debido a una baja concentracion de materia organica labil que favorezca
la actividad de las bacterias reductoras de los oxihidroxidos de Fe (I11) (Otero et al. 2016).
En la fecha 21/12/2024, se observa que la especie de Fe*? debe ser la predominante por
las condiciones ambientales y que coincide con que el As se encuentra como As (I11) de
acuerdo con la Figura 4.17. Sin embargo, las mediciones de tAs en la solucién del suelo

no superaron los 3,0 mgL.
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Figura 4.18. Diagrama de Pourbaix para Fe de los 3 sitios estudiados. Adaptado de
Wikipedia, 2019.

En conclusion, segun el diagrama de Pourbaix para Fe, las condiciones Eh-pH
encontrados en esta tesis se sitian dentro del rango de estabilidad de los oxihidroxidos de
Fe (I1). En la fecha 21/12/2024, se observa que la especie de Fe*? debe ser la
predominante por las condiciones ambientales y que coincide con que el As se encuentra

como As (I11), dandose las condiciones para su absorcion.
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4.6 Estrategias para disminuir la absorcion de As por las
plantaciones de arroz.

Los niveles encontrados de As en la tesis no conllevan peligros para el consumo humano

de arroz, pero si se detectaron concentraciones relativamente altas de As en suelo.

Para cumplir con el objetivo de plantear estrategias para disminuir la absorcién de As de
esta tesis, luego de la obtencion de los datos anteriormente analizados se realiz6 una
revision bibliografica en busca de posibles estrategias que minimicen o eviten una
eventual llegada del As al grano de arroz y de esta forma garantizar la inocuidad de este

producto alimenticio. A continuacién, se enumeran algunas:

1- Practicas agronomicas: Se ha intentado reducir la concentracion de As en los granos
de arroz a través de diferentes enfoques, entre ellos el empleo de practicas agronémicas
para regular la disponibilidad de plantas de arroz, como ser la gestion del agua (Spanu et
al., 2012; Moreno-Jiménez et al., 2014), las enmiendas a los fertilizantes (Seyfferth et al.,

2016), micorricicas ( Poonam et al., 2017) y microbianas ( Lakshmanan et al., 2016).

En este sentido, Carracelas et al., 2020, presento el trabajo “Efectos del manejo de riego
y variedades en los niveles de arsénico acumulado en arroz” y en su trabajo Campos.,
2022 concluyd que los eventos estrategicos de secado de baja severidad fueron efectivos
para convertir el suelo en condiciones aerébicas, alcanzando valores positivos de Eh en
la mayoria de los periodos de sequia, lo que reduce la movilidad y disponibilidad de As
del suelo. En su estudio muestra que existe una estrategia alternativa de manejo del agua
que consistio en la aplicacion de dos drenajes estratégicos de baja severidad en las etapas
de iniciacion de panicula y plena floracion que permiten una reduccion significativa del

nivel de contenido de arsénico inorganico sin penalizar el rendimiento.

De todas formas, se debe realizar una validacion adicional a escala de agricultor para
evaluar la factibilidad de la aplicacion de esta alternativa de manejo del riego. Ademas,
el efecto de un solo evento de secado de floracion completa sobre la acumulacién de As
inorganico en el grano de arroz, no evaluado en este estudio, debe abordarse en

investigaciones futuras (Campos, 2022).

Los diversos trabajos realizados con este enfoque produjeron resultados contrastantes o
aumentaron la concentracion de otros elementos toxicos como el Cd mientras que

disminuyeron la de As (Moreno-Jiménez et al., 2014; Poonam et al., 2017). En su trabajo
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Campos., 2022 concluyé que los niveles de fertilizacion con P no tuvieron impacto en el
contenido de grano de As inorganico. No se confirmd la hipétesis de que al aplicar P se
reducira potencialmente la disponibilidad de As en el suelo.

En ensayos de riego realizados durante dos zafras en la localidad de Paso de la Laguna,
Treinta y Tres, Uruguay, se pudo comprobar que los secados de suelo de baja severidad
aplicados fueron efectivos para modificar las condiciones anaerobicas del suelo inundado,
lo cual quedd evidenciado en el incremento en los valores de potencial redox de la
solucion del suelo que lograron alcanzar valores positivos y en las lecturas de pH de la
solucion del suelo, que, luego de evolucionar hacia valores cercanos a la neutralidad al
iniciarse el riego, tendieron a volverse mas acidos en las determinaciones realizadas
posteriores los secados (Carracelas et al., 2019), lo que reducira la disponibilidad de As

en el suelo.

Existen otras alternativas que permiten obtener grano con menor contenido de As
inorganico y tAs, ya sea a traves de la seleccion de chacras que se hayan cultivadas sobre
formaciones geoldgicas de tipo igneo predominantes en la zona norte del pais o
seleccionando chacras de variedades de la subespecie Japonica (Campos,2022). En este
sentido algunos trabajos realizados en Uruguay como: Mapeo asociativo de arsénico en
grano de arroz en germoplasma avanzado de INIA (Ale et al.,2020) y Regional variability
of arsenic content in Uruguayan polished rice (Roel et al., 2021) coincidieron con
Campos, 2022 en que, los cultivos sobre suelos originados a partir de material geoldgico
igneo reportaron menor concentracion de As en grano de arroz que los suelos
sedimentarios, asi como las variedades Japonicas presentaron concentraciones de tAs e

As inorganico significativamente menores que las de la subespecie Indica.

2- Biota: otro enfoque para reducir la liberacién del As en los suelos podria ser mediante
el estudio de la biota, de la microbiologia de suelos destinados a estos cultivos que podria

aportar informacion relevante para este proposito.

Dada la importancia de los microorganismos en los procesos que se observan en las
condiciones de estos cultivos, en ese sentido, existen algunos trabajos en Uruguay como:
Las comunidades de microorganismos asociados a suelos arroceros por Martinez, et al.,
2020, en el cual describen a los grupos Archaea y Cyanobacteria, el Chloroflexi en ciclos

de arroz continuo y Verrucomicrobia en las rotaciones de arroz con otros cultivos como
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los preponderantes detectados y que son afectados por un mayor tiempo en condiciones
de inundacion del cultivo (Martinez et al., 2020).

Bose et al., 2022 descubrieron que todos los importantes procesos biogeoquimicos del
suelo en el cultivo de arroz son influenciados por la biota, catalizados por los miembros
de la comunidad méas abundante/central (Proteobacteria, Actinobacteria, Acidobacteria,
Chloroflexi, Planctomycetes y Thaumarchaeota). Las comunidades microbianas estaban
altamente limitadas por As, Fe K, N, PO43-, SO42- y carbono organico (CO) (Bose et al.,
2022). Los taxones que estaban vinculados positivamente con los parametros del suelo
que mantienen la salud y productividad (p. €j., N, K, PO43~ y Fe) se vieron afectados

negativamente por el aumento de la concentracion de As.

3- Modificacion genetica del arroz: utilizar especies de arroz genéticamente alteradas para
la expresion de los transportadores implicados en la absorcion, el transporte y el secuestro
de As.

Los transportadores de la absorcion de As (V) y As (111) (Wu Z. et al., 2011; Mosa et al.,
2012) y el secuestro vacuolar (Song et al., 2014) han sido selectivos y lograron disminuir
la acumulacién de As en los brotes y granos de arroz. Sin embargo, la expresion alterada
de los transportadores de As, que son también transportadores de elementos esenciales
como el fosfato, la silice, el boro y el agua entre otros compuestos, es cuestionable
teniendo en cuenta las posibles influencias sobre la homeostasis de los elementos y
compuestos esenciales (Tripathi et al., 2007). EI aumento del secuestro vacuolar debe
estudiarse a la luz de la influencia en la homeostasis de otros elementos esenciales como
el Zn ( Tennstedt et al., 2009). Por lo tanto, los transgénicos deben analizarse en la

busqueda de sus composiciones totales.

Las variedades de arroz incluidas en los estudios de esta Tesis fueron Guri, Merin y
Olimar y en ninguna de ellas se encontraron niveles de As por encima de la normativa
para consumo humano (0,15 mgkg?) a pesar de que el As se habia acumulado en suelo

como se discutié previamente.

4- Quelantes: Otra estrategia podria centrarse en la movilidad del As mediante la mejora
de la sintesis de quelantes y cambios en su especiacién, mejorando la sintesis de glutation
(GSH) vy fitoquelatinas (PC) (Tripathi et al., 2007) y para mejorar la metilacién y

volatilizacion del As (Meng et al., 2011). Se ha encontrado que el aumento en la sintesis
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de GSH y PCs produce resultados contrastantes debido al estrés ejercido por el
metabolismo del azufre (Tripathi et al., 2007). La metilacién y volatilizacion del As en la
atmdsfera para reducir el As en los granos de arroz es discutible, ya que puede ser toxico
para los agricultores que trabajan en el campo y la poblacion local que reside en la zona
(Meng et al., 2011).

En resumen, hay algunas estrategias potenciales disponibles que se pueden aplicar para
lograr el objetivo de disminuir el As en los granos de arroz. Sin embargo, las respuestas
contrastantes, los pros y los contras de estas estrategias exigen disefiar un "Enfoque
Integrado™ basado en una combinacién de agronémico — transgénico para producir granos

de alta calidad con niveles seguros y 6ptimos para varios elementos.

Los resultados obtenidos en esta tesis de As total en suelo son una alerta para los
cultivadores surgiendo la necesidad de conocer este dato previo a la siembra del cultivo
y de esta manera poder implementar estrategias tendientes a mantener la inocuidad

alimentaria para sus productos de ser necesario.
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5.1 Conclusiones

El objetivo principal de este estudio fue determinar los niveles de arsénico (As) en arroz
y conocer su posible origen, con el fin de plantear estrategias que permitan disminuir la

bioacumulacién de este en los cultivos de arroz producidos en el norte de nuestro pais.

Se contribuy6 a ampliar las capacidades analiticas del Laboratorio de Aguas y Suelo del
Centro Universitario Regional del Litoral Norte (CENUR LN), y del Laboratorio de
Fisiologia de INIA Salto Grande optimizando y validando las metodologias para la
determinacion de As en arroz blanco pulido y en muestras de suelo mediante HG AAS,
Fe total en agua, suelo y raiz mediante FAAS.

Se validaron metodologias analiticas que aseguran la fiabilidad de resultados, otorgan
confianza ante terceros y promueven colaboraciones en futuras investigaciones a
productores interesados en conocer los niveles de arsénico en sus cultivos, promoviendo
practicas agricolas méas seguras y alineadas con los estandares de calidad y normativas

vigentes.

Los resultados permitieron brindar informacion relevante y variada no solo
metodologicamente sino también en campo y en tiempo real (in situ) durante todo el
proceso de preparacion del suelo, siembra y cultivo del arroz. Se cumplieron los objetivos
especificos planteados lo que permitira continuar estudiando los procesos que hacen a la
distribucién del As durante los procesos del cultivo de arroz, ampliar las metodologias de
andlisis y estudio de estos sistemas (agua-suelo-planta-grano) proponiendo diversos

estudios a futuro plasmados como perspectivas.

En cuanto a los niveles de tAs encontrados en el agua de riego, estos fueron inferiores al
valor maximo permitido segun la normativa uruguaya (Decreto 253/79, Clases 2a 'y 3), lo
que indica que el uso de estas aguas no representa una fuente significativa de As para los

cultivos.

En cuanto a las muestras de la solucion del suelo, las concentraciones de hierro (tFe)
encontradas fueron inferiores a 0,08 mgL, y las concentraciones de tAs presenta sus
valores entre < 1,8 y 2,9 pgL-1, manteniéndose por debajo del valor maximo permitido

por la OMS para el agua potable 10 pgL-1.

Los niveles de tAs en el suelo variaron entre 2 y 14 mgkg, con un promedio de 8 mgkg- 1
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superior a lo reportado para la region norte del pais segin Roel et al., 2021 y Verger

167



2015, aunque sin alcanzar el umbral critico de 20 mgkg* recomendado por la Unién

Europea (UE) en los suelos para fines agricolas. Este hallazgo pone de manifiesto un
riesgo latente de originar cultivos con mayor contenido de Asy, por lo tanto, la necesidad
de mantener una vigilancia del contenido de As en grano de arroz y en suelo en la zona.
Si bien se necesitan mas estudios, a priori el As presente en el arroz podria provenir
principalmente del suelo. Por ello, se resalta la necesidad de implementar estrategias de
manejo de suelo que reduzcan la disponibilidad de As para las plantas, tales como préacticas
sustentables con el medioambiente que favorezcan la fijacion del arsénico al suelo o que

lo mantengan en formas no asimilables por las raices de las plantas de arroz.

Al comparar los tres sitios (J1, J2 y SM), cada una con su variedad de arroz, el test de
Tukey no reveld diferencias estadisticamente significativas entre las concentraciones de
tAs en los tres sitios estudiados, lo que sugiere una homogeneidad en la distribucion del

arseénico en los suelos de los predios.

En cuanto a los niveles de tAs detectados en el grano de arroz pulido, los resultados
obtenidos fueron menores al limite maximo permitido de 0,15 mgkg para el arroz en
general e incluso, inferiores al limite maximo permitido de 0,10 mgkg* para el arroz

destinado a lactantes, segun lo estipulado por la Union Europea (2021). Esto confirma
que el consumo de arroz cultivado en estas areas no representa un riesgo para la salud

humana.

En resumen, aunque los niveles de arsénico en el arroz no representan un riesgo para la
salud humana, los resultados de esta investigacion destacan la importancia de un monitoreo
constante de los niveles de arsénico en el suelo. Los productores deben vigilar estos
niveles para garantizar el cumplimiento de las normativas ambientales y de seguridad
alimentaria, y asi poder comercializar sus productos sin exceder los limites establecidos.
La implementacion de practicas de manejo adecuadas sera fundamental para mitigar los
riesgos asociados al As y para asegurar la calidad y seguridad del cultivo de arroz en el

futuro.

En cuanto a los pardmetros quimicos que podrian influir en la biodisponibilidad del As,
si bien las concentraciones detectadas son muy bajas, a priori se encontré una correlacion

negativa entre el contenido de tAs determinado en el agua del suelo y la C.E.

Las transformaciones quimicas que ocurren en suelos anegados (Hemati Matin and Jalali

2017; Fageria et al., 2011; Lu et al., 2004) dependen mucho del tipo y propiedades del
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suelo (Lu et al., 2004). Los aumentos de CE y de niveles solubles de Na, K, Ca'y Mg se
atribuyeron al aumento de la solubilidad de las sales insolubles.

Esta observacion resalta la importancia de profundizar en el conocimiento sobre las
propiedades del suelo que podrian disminuir la disponibilidad de As para disminuir su
ingreso en las plantas.

De acuerdo con el diagrama de Pourbaix, al inicio del anegamiento del cultivo, las
especies que predominaron fueron las de As (V): H2AsO4" y HAsO4?, cuando el ambiente
se volvié més reductor predominaron las especies de As (I11): H3AsOs y hacia el final del
ciclo, cuando los pH se acercaron a la neutralidad nuevamente predominaron las especies
de As (V): HAsO %, Con lo cual, durante las condiciones mas reductoras se estarian dando
condiciones favorables para la absorcion del As por la planta. En este estudio, esto ocurre
en unos 60 dias de inundacion coincidiendo con la fecha diciembre 2021, en la etapa de

macollamiento del cultivo.

En esta tesis, en donde se encontraron niveles de As total en suelo superiores a 5,5 mgkg-
1y segun Suriyagoda et al., 2018 tienen riesgo de acumular As en grano por encima del
limite permitido por la OMS. En esta tesis, se encontraron niveles relativamente altos de
As en suelo, no obstante, este no se refleja en el contenido de As del grano de arroz por

el momento.

5.2 Perspectivas.

5.2.1. Perspectivas para Futuras Investigaciones

El presente estudio sobre la concentracion de As en arroz y su origen, realizado en el norte
del pais, ha proporcionado una base para comprender los procesos que influyen en la

bioacumulacién de As en los cultivos de arroz.

Aunque los resultados obtenidos han mostrado que los niveles de tAs en los granos de
arroz pulido no superan los limites establecidos por las normativas internacionales, la
investigacion ha evidenciado que los suelos presentan concentraciones elevadas de tAs

que podrian tener un impacto futuro en la calidad del cultivo. Esto subraya la necesidad

169



de continuar con el monitoreo y la eventual implementacion de estrategias agrondémicas
que reduzcan la disponibilidad de arsénico para las plantas de arroz y, por ende, en el

grano.

Una de las principales perspectivas para futuras investigaciones es profundizar en el
mapeo y monitoreo de arsénico en los suelos agricolas antes y durante el ciclo de
cultivo. El estudio realizado ha destacado la importancia de realizar un seguimiento
continuo de las concentraciones de As en los suelos, particularmente en aquellas areas
que presentan mayores concentraciones iniciales. Esto permitira a los productores de
arroz adoptar medidas preventivas antes de la siembra y ajustar sus practicas de manejo

para reducir la acumulacion de As en el grano.

En términos de estrategias de manejo agronomico, se debe continuar evaluando las
practicas de manejo del agua, como los drenajes de baja severidad, que han mostrado
resultados prometedores en la reduccion de arsénico en el arroz, pero que requieren
validacion a mayor escala y en condiciones de campo. A su vez, se recomienda realizar
investigaciones adicionales sobre el uso de fertilizantes y enmiendas al suelo,
especialmente en lo relacionado con su impacto sobre la movilidad del As, ya que algunos
estudios han reportado efectos contradictorios en la concentracion de As y otros

elementos toxicos.

La investigacion microbioldgica también ofrece un campo de gran potencial. En
Uruguay se ha encontrado muy poca bibliografia disponible de estudios relacionados a
las caracteristicas de la biota y la biodisponibilidad de nutrientes, y la liberacion o

acumulacion de elementos toxicos en los suelos.

Comprender el papel de los microorganismos en los suelos arroceros, tal como se ha
sugerido en estudios previos en Uruguay, puede abrir nuevas estrategias para mitigar la
acumulacion de As. Seran Utiles investigaciones futuras para caracterizar y manipular las
comunidades microbianas del suelo que interactian con el As, con el fin de desarrollar

enfoques mas eficientes para su mitigacion.

Otro enfoque prometedor se centra en la biotecnologia, especialmente en la modificacién
de los transportadores de As en las plantas de arroz. Sin embargo, esta estrategia debe ser
manejada con cautela, ya que la alteracion de la expresion de estos transportadores podria
afectar la homeostasis de otros elementos esenciales para la planta. En este sentido,

investigaciones adicionales deben abordar los posibles efectos secundarios y la viabilidad
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a largo plazo de los cultivos genéticamente modificados para reducir la acumulacion de

As sin comprometer la salud y el rendimiento de la planta.

El enfoque en la identificacion de especies de arsénico en el grano también representa
una prioridad para los estudios futuros. Si bien esta tesis ha evaluado el tAs en los granos,
el andlisis de las especies de As presentes, diferenciando entre las formas orgéanicas y las
inorganicas, proporcionara una evaluacion mas precisa de la seguridad alimentaria. Es
fundamental avanzar en la identificacion de As inorganico (iAs), la forma mas tdxica, que

es la principal preocupacion para la salud humana.

Finalmente, la mejora de las metodologias analiticas del laboratorio, como la
espectrometria de absorcion atdémica, es otro aspecto crucial. La validacion vy
estandarizacion de los métodos de anélisis de As y otros elementos en suelos y cultivos
arroceros seran herramientas valiosas para apoyar a los productores, proporcionandoles
un sistema de monitoreo preciso y confiable para la implementacion de practicas agricolas

mas seguras.

En conclusion, aunque los resultados actuales no indican riesgos inmediatos para la salud
humana por el consumo de arroz cultivado en las zonas estudiadas, las investigaciones
futuras deben seguir explorando nuevas estrategias y enfoques, tanto agronémicos como
biotecnologicos, para garantizar la inocuidad alimentaria y la sostenibilidad de la
produccién de arroz en el contexto del cambio climatico y las presiones ambientales
crecientes. La implementacion de un enfoque integrado que combine las practicas
agrondmicas, la biotecnologia y las tecnologias de monitoreo avanzadas sera clave para
reducir de manera efectiva la concentracion de arsénico en el arroz y asegurar la calidad

y seguridad del producto final.

Finalmente, es importante generar vinculos entre Instituciones de Investigacion, para
ofrecer una visién multidisciplinaria que nos permita conocer en profundidad el tema e
interpretar los numerosos factores que influencian en la bioacumulacion de As en dicho

cultivo enriqueciendo la informacion generada.
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ANEXO |

Aqui se presentan los gréaficos de la evolucion en el tiempo de los pardmetros estudiados
segun las matrices: agua de riego, agua de inundacion, agua del suelo y suelo.
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Figura 1.1. Evolucion en el tiempo delpH del agua para riego para cada sitio de muestreo.
J1: Junco 1, J2: Junco 2, SM: Santa Margarita.
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Figura 1.2. Evolucion en el tiempo de la C.E (mS cm™) del agua para riego para cada
sitio de muestreo. J1: Junco 1, J2: Junco 2, SM: Santa Margarita.
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Figura 1.3. Evolucion en eltiempo del OD (mgL™) del agua para riego para cada sitio de
muestreo. J1: Junco 1, J2: Junco 2, SM: Santa Margarita.

Evolucion del ORP (mV)

250 L]
240

230
220
210
200
190 8 L]
180 ®

170

[ XN ]

160

150
9/21/20210/21/20211/20/202112/20/2021/19/202 2/18/20223/20/2022

® JleJj2 esM

Figura 1.4. Evolucion en el tiempo del ORP (mV) del agua para riego para cada sitio de
muestreo. J1: Junco 1, J2: Junco 2, SM: Santa Margarita.
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Figura 1.5. Evolucion en el tiempo de la turbidez (NTU) del agua para riego para cada
sitio de muestreo. J1: Junco 1, J2: Junco 2, SM: Santa Margarita.
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Figura 1.6. Evolucion en el tiempo del P total (ug PO4* L) del agua para riego para
cada sitio de muestreo. J1: Junco 1, J2: Junco 2, SM: Santa Margarita.
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Figura 1.7. Evolucion en el tiempo de la alcalinidad (mgCaCOs L) del agua para riego
para cada sitio de muestreo. J1: Junco 1, J2: Junco 2, SM: Santa Margarita.
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Figura 1.8. Evolucion en el tiempo de la dureza total (mg CaCOs L) del agua para riego
para cada sitio de muestreo. J1: Junco 1, J2: Junco 2, SM: Santa Margarita.
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Figura 1.9. Evolucion en el tiempo del pH en el agua de inundacion para cada sitio de
muestreo. J1: Junco 1, J2: Junco 2, SM: Santa Margarita.
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Figura 1.10. Evolucion en el tiempo de la C.E (mScm™) en el agua de inundacion para
cada sitio de muestreo. J1: Junco 1, J2: Junco 2, SM: Santa Margarita.
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Figura 1.11. Evolucién en el tiempo del OD (mgL™) en el agua de inundacion para cada
sitio de muestreo. J1: Junco 1, J2: Junco 2, SM: Santa Margarita.
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Figura 1.12. Evolucion en el tiempo de la ORP (mV) en elagua de inundacién para cada
sitio de muestreo. J1: Junco 1, J2: Junco 2, SM: Santa Margarita.
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Figura 1.13. Evolucion en el tiempo de la turbidez (NTU) en el agua de inundacion para
cada sitio de muestreo. J1: Junco 1, J2: Junco 2, SM: Santa Margarita,

Alcalinidad (mgCaCO;L7)

200
180 Y
160

140

120

100 [ ] ®
80 LJ

60
31-10-2110-11- 210-11-2310-11-2110-12- 210-12-2310-12-2019-01-2129-01-22

eJunco 1 gJunco 2 e@Santa Margarita

Figura 1.14. Evolucion en el tiempo de la alcalinidad (mgCaCOsL™) en el agua de
inundacidn para cada sitio de muestreo. J1: Junco 1, J2: Junco 2, SM: Santa Margarita.
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Figura 1.15. Evolucion en el tiempo del pH en el agua del suelo para cada sitio de
muestreo. J1: Junco 1, J2: Junco 2, SM: Santa Margarita.
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Figura 1.16. Evolucion en el tiempo de la C.E (mScm™) en el agua del suelo para cada
sitio de muestreo. J1: Junco 1, J2: Junco 2, SM: Santa Margarita.
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Figura 1.17. Evolucion en el tiempo del OD (mgL™) en el agua del suelo para cada sitio
de muestreo. J1: Junco 1, J2: Junco 2, SM: Santa Margarita.
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Figura 1.18. Evolucién en el tiempo del ORP (mV) en el agua del suelo para cada sitio
de muestreo. J1: Junco 1, J2: Junco 2, SM: Santa Margarita.
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Figura 1.19. Evolucion en el tiempo de la turbidez (NTU) en el agua del suelo para cada

sitio de muestreo. J1: Junco 1, J2: Junco 2, SM: Santa Margarita.
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Figura 1.20. Evolucién en el tiempo de la alcalinidad (mgCaCOs L) en el agua del suelo
para cada sitio de muestreo. J1: Junco 1, J2: Junco 2, SM: Santa Margarita.
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Figura 1.21. Evolucion en el tiempo del pH en suelo para cada sitio de muestreo. J1:

Junco 1, J2: Junco 2, SM: Santa Margarita.
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Figura 1.22. Evolucion en el tiempo del porcentaje de materia organica (%MO) en suelo

para cada sitio de muestreo. J1: Junco 1, J2: Junco 2, SM: Santa Margarita.
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Figura 1.23. Evolucién en el tiempo del ORP (mV) en suelo para cada sitio de
muestreo. J1: Junco 1, J2: Junco 2, SM: Santa Margarita.
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Figura 1.24. Evolucion en el tiempo del P. Bray 1 (mgkg™) en suelo para cada sitio de

muestreo. J1: Junco 1, J2: Junco 2, SM: Santa Margarita.






ANEXO 11

Anélisis y resultados para As total en suelo

Andlisis de diferencia de medias:

Para observar la diferencia entre las medias de los 3 sitios se verificé en primera medida

los supuestos de normalidad y homogeneidad en las muestras obtenidas.

Para realizar la prueba de normalidad se utilizé la prueba de Shapiro-Wilk, con un valor

de significancia de 5% arrojando los siguientes resultados:

Shapiro-Wilk Test

J1 SM J2

W-stat 0,87084852 0,97579788 0,96555681
p-value 0,1536344 0,93921544 0,86474544

alpha 0,05 0,05 0,05
normal yes yes es

De esta tabla obtenemos que, con un p-valor > 0,05, se acepta la hipdtesis nula, Ho= los
datos tienen una distribucion normal. Cuanto méas se asemejen los datos a una normal,

mas alineados estan los puntos a una recta.

Para realizar la prueba de Homogeneidad se utilizo la prueba de Bartlett. Esta prueba es
una modificacion del test de Neyman y Pearson para corregir el sesgo. A varianzas iguales
através de las muestras se llama homocedasticidad u homogeneidad de varianzas. En esta
prueba se realiza un andlisis de cada grupo, con un valor de significancia de 5% arrojando

los siguientes resultados:

valor critico superior: 5991464547 para un 95% con 3-1 grados de libertad.
Se verificaron los supuestos y hubo normalidad de los datos y se aplica ANOVA.

Los p-valor son mayores a 0,05 para las muestras de As en suelo, lo que los datos se

ajustan a una distribucion normal.



Promedio As (mgkg™):

NI SM N
promedio 9,0 7,7 6,4

De los resultados obtenidos en la tabla anterior tenemos que la mayor concentracién de

As total en suelo se encuentra en J1 con un valor promedio de 9,0 mgkg™ y el menor lo

presento el sitio J2 con 6,4 mgkg™.

Desviaciéon Estandar:

La desviacion estandar es la medida de dispersibn mas comun, que indica que tan
dispersos estan los datos con respecto a la media. Mientras mayor sea la desviacion
estandar mayor seré la dispersion de los datos.

Nl SM N
desviacion estandar 3,1706 3,6431 3,9678

Se observa que los datos presentan una dispersion similar para las muestras de los 3 sitios.
Observandose la mayor dispersion para J2 3,97 y la menor para J1 3,17 entre las muestras

analizadas.
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ANEXO Il

Trabajos presentados en Congresos y Publicaciones

“Estudios de arsénico y sus especies en agua para riego y arroz”.
Machado, D.; Alvareda, E. Exposicion oral.
Seminario del departamento del agua: Salto, Uruguay, 24 de agosto del 2021.

Factores que afectan el contenido de arsénico total presente en la solucion del suelo aumentando su
biodisponibilidad para el cultivo de arroz.

Machado, D.; Alvareda, E.; Facchin, G.; Otero, A.
8vo Encuentro Nacional de Quimica: Montevideo, Uruguay, del 18 al 21 de octubre del 2023.

“Avances de Tesis: Determinacion de arsénico (As) total y sus especies en grano de arroz: Estudios
de su relacion con el contenido de As en suelos y agua de inundacion”.

Machado, D. Exposicion oral.
Seminario interno INIA SG: Salto, Uruguay, 4 de diciembre del 2024.

Articulo cientifico en proceso de elaboracion.
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