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Resumen

Se determind el riesgo de contaminacion de los acuiferos que abastecen las
nacientes Rio Loro, Arriaz, Paso Ancho y Lankaster del Canton Central de
Cartago, debida a la infiltracion de plaguicidas organofosforados y carbamatos.
Para esto se procedié a medir mediante ensayos de campo y de laboratorio, las
caracteristicas fisico quimicas del suelo presente en las zonas de naciente y
zonas de recarga hidrica; asi como la movilidad, persistencia y perfil de infiltracion
de 5 plaguicidas organofosforados (disulfoton, clorpirifos, diclorvos, diazinon y
forato) y 3 plaguicidas carbamatos (carbofuran, metomil y oxamil) en los suelos de
las zonas de recarga hidrica. A partir de los resultados obtenidos, se procedio a
estimar el indice GUS (Groundwater Ubiquity Score) y el indicador LP (Potencial
de Lixiviacién) para valorar la posibilidad de contaminacion de los niveles freaticos
de los acuiferos por parte de los plaguicidas. De acuerdo con estos resultados, se
determind que los plaguicidas para los cuales se presente un mayor riesgo de
contaminacion de las aguas del nivel freatico corresponden al diclorvos, oxamil y
carbofuran.
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Introduccién

Una de las sustancias quimicas con mayor probabilidad de contaminar mantos
acuiferos son los plaguicidas. Esto en razén de su uso intensivo en grandes
extensiones de terrenos dedicadas a actividades agricolas y pecuarias, las cuales
se establecen sobre suelos que presentan una importante filtracibn de aguas
(areas de recarga hidrica) hacia mantos acuiferos.

En diferentes regiones del pais, diversas agrupaciones privadas Yy
gubernamentales han mostrado continuamente preocupacion por la calidad del
agua proveniente de mantos acuiferos, que son utilizados para el consumo
humano. En este sentido se ha logrado detectar por parte de la Defensoria de los
Habitantes y del AyA, que en el pais existe en general poco control y vigilancia de
la calidad del agua de los sistemas de distribucion.®

Es claro que nuestro pais debe establecer politicas y metas claras que le permitan
en un marco de desarrollo sostenible una adecuada gestion de los recursos
hidricos, esto como parte del cumplimiento de los compromisos asumidos en lo
gue respecta a los Objetivos del Milenio (agenda azul) y de los postulados del
Plan Nacional de Desarrollo.@3)

Si bien es cierto se han presentado algunas iniciativas para conservar y mejorar la
calidad de los recursos hidricos, incluyendo la protecciéon de las areas de recarga
hidrica de la infiltracion de sustancias contaminantes como los plaguicidas, el pais
no cuenta con suficiente informacién para evaluar claramente el riesgo de
infiltracion de plaguicidas en &reas en las que se presente un uso intensivo de
éstos. Los estudios que han evaluado la presencia de plaguicidas en mantos
acuiferos de Costa Rica son muy escasos, Yy nho permiten obtener
comportamientos generales que puedan ser extrapolados a otras regiones.

A pesar de esto, si existe a nivel internacional suficiente evidencia para concluir
que en areas donde se hace un uso intensivo de plaguicidas hay infiltracion de
éstos hacia los mantos acuiferos.

Para el caso especifico de la provincia de Cartago, desde 1998, la Municipalidad
del Cantdn Central de Cartago ha llevado a cabo un proceso para la identificacion
y proteccién de los terrenos identificados como areas de recarga hidrica, de los
acuiferos que aportan el agua de las cuatro nacientes mas importantes, que
abastecen parte de la poblacion del Canton Central de Cartago, a saber: Arriaz,
Rio Loro, Lankaster y Paso Ancho ©.

Arriaz y Rio Loro se encuentran ubicadas en Ochomogo, en las cercanias del
Plantel de RECOPE, y abastecen parte del distrito de San Nicolas: Taras,
Ochomogo, Los Diques, Quircot, entre otros lugares. Paso Ancho y Lankaster se
encuentran ubicadas al sur de Cot, y abastecen las comunidades de San Blas, el
Carmen, y otras partes de Cartago Centro.



En estos casos, a pesar que existen zonas definidas de proteccion de areas de
recarga de acuiferos, en las cuales existen limitaciones en lo referente a las
actividades humanas permitidas, en la realidad, se presentan asentamientos
habitacionales, agricultura convencional y ganaderia. Los estudios realizados
permiten visualizar que estas zonas de proteccion presentan una importante
vulnerabilidad de contaminacién por plaguicidas, especialmente las relacionadas
con las nacientes Paso Ancho y Lankaster.

Por la naturaleza de las actividades de tipo agropecuario existentes en la provincia
de Cartago, los plaguicidas méas utilizados corresponden a las familias de los
organofosforados y carbamatos.

El interés del CEQIATEC en este proyecto se orienta en el aumento del
conocimiento sobre el comportamiento de los plaguicidas organofosforados y
carbamatos en los suelos de algunas de las areas de recarga hidrica de la
provincia de Cartago, asi como la evaluacion del riesgo de contaminacion de los
mantos acuiferos, lo cual contribuird a la toma de decisiones en lo referente a
acciones preventivas y correctivas que permitan mejorar la calidad de vida de un
sector importante de la poblacion del Cantén Central de Cartago.

De igual forma el proyecto generard una base cientifica para futuras
investigaciones en lo referente al uso racional de plaguicidas, distribucion de
plaguicidas en el ambiente, métodos de analisis de plaguicidas, y evaluaciéon del
riesgo de contaminacion por plaguicidas de fuentes naturales de agua, no solo a
nivel del cantén de Cartago, sino también a nivel nacional.

Objetivo General:

Estimar el riesgo de contaminacion de los acuiferos que abastecen las nacientes
Rio Loro, Arriaz, Paso Ancho y Lankaster del Cantén Central de Cartago, debida a
la infiltracion de plaguicidas organofosforados y carbamatos utilizados en las
cercanias de las areas de recarga hidrica.

Objetivos especificos:

1. Estimar las propiedades fisicas y quimicas de los suelos de las zonas de
recarga hidrica, que influyen en la capacidad de infiltracion de plaguicidas
organofosforados y carbamatos.

2. Determinar la capacidad de infiltracion de plaguicidas organofosforados y
carbamatos en los suelos de las areas de recarga hidrica.

3. Evaluar los indices de vulnerabilidad de los suelos de las areas de de recarga
hidrica a la infiltracion de plaguicidas organofosforados y carbamatos.
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Marco Teobrico

Durante muchos afos se ignoré la probabilidad de contaminacion de las aguas
subterraneas 0 mantos acuiferos por sustancias quimicas contaminantes de
origen natural o sintético. Es cierto que el suelo es una membrana natural
intermedia entre la litosfera y la atmaosfera, pero la suposicion que el suelo siempre
funcionaba como un filtro eficaz purificador del agua condujo muchas veces a la
conclusién errénea que la penetracion de contaminantes hacia estos mantos
acuiferos era poco probable. Actualmente, se presentan informes muy recientes
gque demuestran que efectivamente existe un alto riesgo que contaminantes
inorganicos (ej. metales pesados, ion nitrato), y organicos (ej. hidrocarburos,
plaguicidas) puedan atravesar el pérfil del suelo de las areas de recarga hidrica, y
alcanzar las acumulaciones de agua de estos mantos acuiferos, si el proceso de
inmovilizacién e inactivacion del suelo no es eficiente(Pitt et. al., 1994; Pye et. al.,
1983; Stenemo 2007)

Propiedades del suelo tales como la textura, la infiltracion potencial, niveles
freaticos subsuperficiales, y profundidad del manto acuifero y la conductividad
hidraulica, determinan la velocidad de recarga hidrica, asi como la eficacia del
proceso de filtracién de las sustancias potencialmente contaminantes (Stenemo,
2007).

Antes de las grandes ocupaciones de terrenos por el ser humano, la recarga de
los mantos acuiferos se daba por la infiltracion vertical del agua de lluvia a través
de las extensiones de suelos virgenes. Las aguas que abastecian los mantos
acuiferos por este mecanismo se encontraban practicamente libres de
contaminantes. La ocupacion de tierras en forma de urbanizaciones, fincas
agricolas y complejos industriales, trae consigo una importante reduccién de la
superficie del suelo Optima para la recarga hidrica de los mantos acuiferos.
Lamentablemente existen actividades humanas que ya estdn ubicadas sobre
zonas de recarga hidrica, siendo potencialmente contaminantes de los mantos
acuiferos, por ejemplo pueden contaminar mediante infiltracion de tanques
sépticos, infiltracion de aguas residuales, infiltracion de aguas de riego cargadas
de agroquimicos, asi como por la percolacion de residuos domésticos e
industriales (Faisal Anwar et. al., 2010)

Cuando un plaguicida es aplicado, existe una distribucién inicial en el aire, suelo,
agua, plantas y animales. La forma en la cual se distribuya inicialmente depende
entre otros factores del método de aplicacion, de la formulacion, frecuencia de
aplicacion, de la topografia del terreno, cantidad y tipo de vegetacion, cantidad y
clase de suelos, asi como de las condiciones climaticas. Con el tiempo el
plaguicida se puede redistribuir a regiones bastante alejadas del sitio de aplicacion
por diversos mecanismos tales como volatilizacion, escorrentia, erosion del suelo
por efecto del viento o infiltracion (Jenkins et. al., 1996; Krueger et. al., 1984)

La infiltracion de un plaguicida en las capas del suelo depende de mecanismos
que definen su movilidad y persistencia. Todos aquellos mecanismos que
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favorecen una alta movilidad y alta persistencia de los plaguicidas, incrementan la
capacidad de éstos de infiltrarse y llegar a contaminar los mantos acuiferos. La
movilidad depende en gran medida del proceso de adsorcion del plaguicida sobre
las particulas del suelo, asi como de la solubilidad del plaguicida en agua. Por otro
lado la persistencia del plaguicida estard en funcion de la velocidad de
descomposicion debida a la luz, la degradacién quimica o microbiana (Jenkins et.
al., 1996).

Los plaguicidas que presentan una baja adsorcion sobre las particulas de suelo y
una alta solubilidad en agua, poseen una alta movilidad. El proceso de adsorcion
esta determinado por propiedades fisicas y quimicas del plaguicida y del suelo.
Para el caso de los plaguicidas podemos mencionar interacciones de caracter
iénico, interacciones acido-base, atracciéon hidrofébica, puentes de hidrégeno, etc.
Para el caso del suelo influye la humedad, contenido de materia organica, y
textura. La solubilidad de los plaguicidas en agua se ve afectada por la naturaleza
guimica de éstos, asi como por la temperatura, el pH, y por la presencia de otras
sustancias quimicas disueltas tales como sales minerales (Aharonson, 1987) .

La persistencia de los plaguicidas se establece en funcién de la velocidad de
descomposicion y depende de las propiedades quimicas del plaguicida, asi como
de factores ambientales tales como cantidad de luz, temperatura, pH y actividad
microbiana (Sims et. al., 1999).

La evaluacion del riesgo de contaminacion de los mantos acuiferos debido a la
infiltracion de plaguicidas se realiza mediante el célculo de indices o indicadores
de transporte tales como el indice Groundwater Ubiquity Score (GUS) o el
indicador Potencial de Lixiviacion (LP) (Gustafson, 1989; Laskowski et. al., 1982)

Aunque los organofosforados y carbamatos poseen grupos quimicos diferentes, el
mecanismo mediante el cual producen toxicidad es idéntico y se asocia a la
inhibicién de la acetil-colinesterasa, la enzima responsable de la destruccién y de
la terminacion de la actividad biologica del neurotransmisor de la acetilcolina. Con
la acumulacién de la acetilcolina se altera el funcionamiento normal de las fibras
nerviosas.

En el caso de nuestro pais, si bien es cierto se han presentado algunas iniciativas
para conservar y mejorar la calidad de los recursos hidricos, incluyendo la
proteccion de las éareas de recarga hidrica de la infiltracion de sustancias
contaminantes como los plaguicidas, el pais no cuenta con suficiente informacion
para evaluar claramente el riesgo de infiltracion de plaguicidas en areas en las que
se presente un uso intensivo de éstos. Los estudios que han evaluado la
presencia de plaguicidas en mantos acuiferos de Costa Rica son muy escasos, Y
no permiten obtener comportamientos generales que puedan ser extrapolados a
otras regiones.



A pesar de esto, si existe a nivel internacional suficiente evidencia para concluir
gue en areas donde se hace un uso intensivo de plaguicidas hay infiltracion de
éstos hacia los mantos acuiferos.

Para el caso especifico de la provincia de Cartago, desde 1998, la Municipalidad
del Canton Central de Cartago ha llevado a cabo un proceso para la identificacion
y proteccion de los terrenos identificados como areas de recarga hidrica, de los
acuiferos que aportan el agua de las cuatro nacientes mas importantes, que
abastecen parte de la poblacion del Cantén Central de Cartago, a saber: Arriaz,
Rio Loro, Lankaster y Paso Ancho (Guzman-Monge et. al., 2007).

Arriaz y Rio Loro se encuentran ubicadas en Ochomogo, en las cercanias del
Plantel de RECOPE, y abastecen parte del distrito de San Nicolas: Taras,
Ochomogo, Los Diques, Quircot, entre otros lugares. Paso Ancho y Lankaster se
encuentran ubicadas al sur de Cot, y abastecen las comunidades de San Blas, el
Carmen, y otras partes de Cartago Centro.
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Figura 1: Ubicacion de las areas de recarga hidrica para las nacientes Rio
Loro, Arriaz, Paso Ancho y Lankaster. Las zonas de proteccion se diferencian
segun el color: verde corresponde a la zona de proteccion absoluta (inferior),
zona roja es una zona de proteccion intermedia con restricciones en densidad
de poblacién, la zona amarrilla también tiene restricciones aungque es un poco
mas flexible (superior). Fuente: Municipalidad de Cartago.
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Metodologia Experimental

1. Determinacion de las propiedades fisicas y quimicas de suelos
representativos de las zonas de recarga hidrica.

Evaluacién preliminar y escogencia de los sitios de estudio y muestreo en la

areas de recarga hidrica de los acuiferos.

a.

b.

Se realizaron giras a las areas de recarga hidrica ya definidas para los
acuiferos de las nacientes Rio Loro, Arriaz, Paso Ancho y Lankaster.

A partir de evaluaciones sobre vegetacion, la morfologia del terreno,
naturaleza de los asentamientos presentes (i.e. habitacional, agricola,
industrial) y localizacion de las zonas de proteccion, se realizo la
escogencia de los sitios a ser estudiados, con la ayuda de curvas de
nivel, mapas y geo referenciacion.

Para cada una de las areas de recarga hidrica se definieron al menos
tres sitios de estudio localizados en las zonas de proteccion.

En cada sitio se selecciond el suelo representativo, mediante la
caracterizacion de perfil utilizando un barreno. El respectivo suelo
representativo se amplié hasta definir la mayor cantidad de horizontes
posibles hasta cerca de 1 m de profundidad.

Muestreo vy analisis fisico y quimico de los suelos representativos de cada

uno de los sitios de estudio.

a.

En el suelo representativo seleccionado se procedié a clasificar cada
horizonte existente de acuerdo con los lineamientos descritos en Key to
soil taxonomy de NRCS-USDA (Natural Resources Conservation
Service of United States Deparment of Agriculture).

Para efecto de caracterizar el suelo superficial en cuanto a textura y
porosidad, se tomaron muestras mediante percusion con un martillo,
utilizando tubos cilindricos de acero. De esta forma se logré timar y
mantener la muestra inperturbada.

Para cada uno de los sitios de estudio se tomaron al menos tres
muestras representativas de cada perfil del suelo y fueron almacenadas
en bolsas plastica con cierre e identificadas.

Las muestras de cada perfil se transportaron al laboratorio, en donde
fueron analizadas para determinar las propiedades como: textura, pH,
conductividad, contenido de materia organica organico, contenido de
hierro y aluminio, de acuerdo con los procedimientos resumidos a
continuacion.

Preparacion de las muestras de suelo para determinacion de pH,

conductividad, materia organica y contenidos de hierro y aluminio.
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a. Las muestras de suelo contenidas en cada bolsa fueron mezcladas hasta
asegurar una muestra homogénea.

b. Posteriormente se entendieron en bolsas plésticas y se secaron al aire
por un periodo de 2 a 3 dias.

c. A las muestras secas se les elimind cualquier resto de materia vegetal o
rocas y posteriormente fueron cribadas a través de una malla de 2 mm.

Determinacion del pH.

a. Se pesaron 20 g de suelo y se mezclé con agua desionizada en una
proporcién de 1:2,5 (suelo:agua) en un recipiente de vidrio de 50 mL.

b. Se agité la mezcla obtenida mediante agitacion magnética a intervalos
regulares durante (20 a 30) minutos.

c. Se sumergio el electrodo de pH en la fase acuosa superior y se realizo la
medicion del pH.

Determinacion de conductividad.

a. Luego de medir el pH se dejo reposar las mezclas por dos horas y
posteriormente se filtraron al vacio.

b. Se sumergié el electrodo de conductividad en la disolucion acuosa
obtenida y se determind la conductividad en unidades de S/m.

Determinacion de la materia organica.

a. Se pesaron 15,00 g del suelo en un crisol de porcelana y se calciné a
una temperatura de 350 °C por un periodo de 2 horas.

b. Se permiti6 que el crisol con la muestra de suelo alcanzara la
temperatura ambiente y se pesdé nuevamente. La diferencia entre la
masa del suelo calcinado y la masa inicial (15,00 gramos) se considero
como la masa de la materia organica presente.

Determinacion del contenido de hierro y aluminio.

a. Se tomaron 2,0 gramos de suelo seco y cribado y se realiz6 una
digestion en mezcla de acido fluorhidric y &cido nitrico en caliente.

b. La mezcla resultante se filtr6 mediante papel de filtro sin cenizas. El
filtrado se diluyd a un volumen final de 100,0 mL utilizando agua
desionizada como disolvente.

c. Se realizd la lectura de la absorbancia de las disoluciones en un
espectrofotometro de absorciéon atébmica (Perkin Elmer).

d. A partir de las absorbancias de las disoluciones y curvas de calibracion
preparadas previamente para hierro y aluminio, se determind su
porcentaje de ambos elementos en las muestras de suelo.

12



TOMA OE MUESTRAS EM EL CAMPO PARA
ESTUDIO DE PLAGUICIDAS COMN MAYOR,
VELOCIDAD DE INFILTRACION, EMN
LABORATORIO

Horizonte B

Horizonte C

Figura 2. Diagrama del muestreo de los suelos en el campo.

2. Determinacion de la capacidad de infiltracion y percolacion de
plaguicidas organofosforados y carbamatos en los suelos de las areas
de recarga hidrica.

Escogencia de los plaquicidas organofosforados y carbamatos a ser
considerados en el estudio.

a. A partir de los resultados de la evaluacion en lo referente a la naturaleza
de los asentamientos agricolas localizados en las cercanias de los
acuiferos, informacion proveniente de Ministerio de Agricultura y
Ganaderia (MAG) y consulta en puntos de ventas localizados en la
provincia de Cartago, se escogieron 5 plaguicidas organofosforadosy 3
plaguicidas carbamatos para el estudio.

Estimacion de la movilidad de los plaguicidas en los suelos de la zonas de
recarga hidrica.

a. La movilidad (o retencién) de los plaguicidas se determiné mediante la
obtencion en el laboratorio de la constante de distribucion suelo-agua
normalizado (Kco) a partir del estudio de isotermas de Freundlich.

b. Se prepararon 10 disoluciones en el ambito de concentracion de 0,5
ng/mL a 15 ng/mL para cada uno de los plaguicidas.
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c. Un volumen de 50 mL de cada una de las disoluciones se colocé en
presencia de 0,50 g de suelo y luego de una rapida agitacion inicial se
permitid que se alcanzara el equilibrio de sorcién por un periodo de (24
a 48) horas, en recipientes tapados y alejados de la luz.

d. Posteriormente la mezcla se filtr6 al vaci6 y se determind la
concentracion final presente de cada plaguicida en la fase liquida
(acuosa) luego de alcanzado el equilibrio de sorcion con los
componentes del suelo (Ceq). Para el caso de los plaguicidas
organofosforados, la concentracion se obtuvo mediante cromatografia
de gases con detector NPD (cromatografo Perkin Elmer), y la
concentracion de los plaguicidas carbamatos mediante cromatografia
liquida con detector ultravioleta (cromatografo Perkin Elmer).

e. La cantidad de plaguicida sorbido (Cs) en el suelo se calcul6 por
diferencia entre la concentracién inicial de la disolucién y la
concentracion final presente en el medio acuoso luego de alcanzado el
equilibrio de sorcion.

f. La variacion de la masa de plaguicida sorbida en el suelo con respecto a
la concentracién de plaguicida en la fase acuosa, se analiz6 mediante
regresion no lineal de acuerdo con un modelo de sorcion de Freundlich,
con el propdsito de obtener el coeficiente de distribucion suelo/agua
normalizado (Kco) (Schwarzenbach et. al., 2002):

Cs =KFr- Ceq"
Kd = Cs/Ceq = KF - Ceqn':L
Kco = Kd/fco

fco = fmoll1,724

Cs = masa sorbida de plaguicida (ng/g suelo).

Ceq = concentracion de plaguicida en equilibrio (ng/mL).

Kr = coeficiente de sorcion de Freundlich (ng/g suelo).

Ka = coeficiente de distribucion suelo/agua (L/kg suelo suelo).

Kco = coeficiente de distribucion suelo/agua normalizado (L/kg suelo).
fmo = fraccion de materia orgénica en el suelo.

fco = fraccion de carbono orgénico en el suelo.

Estimacién de la persistencia de los plaquicidas en los suelos de la zonas
de recarga hidrica.

a. La persistencia de los plaguicidas se determind mediante la obtencion
en el laboratorio del tiempo de vida media a partir del estudio de la
degradacion utilizando un modelo cinético de primer orden.

b. Se prepararon disoluciones en el @&mbito de concentracién de 30 ng/mL
a 150 ng/mL para cada uno de los plaguicidas. Utilizando hexano como
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disolvente para el caso de los plaguicidas organofosforados y metanol
para los plaguicidas carbamato.

c. Seguidamente se pesaron para cada plaguicida un conjunto de siete
masas de 0,50 g de suelo fresco (no secado), y a cada una se le agrego
un volumen adecuado de disolucion de plaguicida con el propoésito de
obtener concentraciones iniciales de éstos en el suelo en el ambito de
(11 a 15) mg/kg de suelo. Se permitié que el disolvente se evaporara.

d. Posteriormente se dejaron las muestras de suelo enriquecidas por un
periodo de 30 dias en recipientes tapados y a temperatura ambiente.

e. A cada una de las siete muestras de suelo enriquecido se le determiné
la concentracion residual de plaguicida (mg/kg suelo) en plazos de 5
dias hasta completar un total de 30 dias. La concentracién de los
plaguicidas se obtuvo mediante extraccion solido-liquido y cromatografia
de gases con detector NPD para el caso de los organofosforados, y
cromatografia liquida con detector ultravioleta para los carbamatos.

f. La variacion de la concentracion residual de cada plaguicida en cada
suelo con respecto al tiempo, se analizé mediante regresion no lineal de
acuerdo con un modelo cinético de primer orden, con el propésito de
obtener la constante cinética (k) y la vida media de degradacion (ti2):

Ct=Co- et

tu2=1n2/k
Ct = concentracion de plaguicida a los t dias (mg/kg suelo).
Ci= concentracion de plaguicida a los 0 dias (mg/kg suelo).
k = constante cinética de primer orden (dias™).

tu2 = tiempo de vida media de degradacion (dias).

Ensayos de infiltracion en laboratorio de plaguicidas organofosforados vy
carbamatos en muestras de suelos de las areas de recarga hidrica.

a. Para los ensayos de infiltracion en el laboratorio se utilizaron
dispositivos construidos utilizando tubos de PVC, de 5 cm de diametro
interno y 50 cm de largo.

b. Los tubos fueron llenados con suelo superficial recolectado de las zonas
de recarga hidrica de los acuiferos, tratando de alcanzar una
compactacion similar a la existente en campo.

c. El extremo inferior de los tubos se cubri6 con una tela de nylon
permeable al agua para evitar pérdidas de suelo durante la prueba de
inflitracion.

d. En el extremo superior se colocé un volumen de una disolucion de los
plaguicidas organofosforados y carbamatos con el propésito de obtener
una concentracion inicial sobre la superficie del suelo de (15 a 25) mg/kg
de suelo.
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e.

Los tubos fueron adaptados sobre probetas y posteriormente se
procedié a agregar lentamente agua hasta lograr la salida del agua por
el extremo inferior.

Esto permiti6 obtener el perfil de infiltracion de cada uno de los
plaguicidas, mediante la medicion de la concentracion de los plaguicidas
a diferentes profundidades.

La extraccion de los plaguicidas de los suelos se realizd6 mediante
extraccion solido-liquido y extraccion en fase sélida (SPE).

La concentracion de los plaguicidas organofosforados se obtuvo
mediante cromatografia de gases con detector NPD, y la concentracion
de los plaguicidas carbamatos se obtuvo mediante cromatografia liquida
con detector ultravioleta.

Ensayos de infiltracion de plaguicidas organofosforados y carbamatos en

campo sobre la zona de recarga hidrica.

a.

Para los ensayos de infiltracion en el campo se utilizaron dispositivos
construidos utilizando tubos de PVC, de 5 cm de diametro interno y 30
cm de largo, los cuales fueron insertados en el suelo mediante
percusion con martillo, dejando una distancia descubierta de alrededor
de 2 cm del tubo.

En el extremo descubierto de los tubos de PVC, se colocé un volumen
de una disolucion en metanol de los plaguicidas oxamil y diclorvos que
permitid una concentracion inicial superficial de plaguicida de (10 a 15)
mg/kg de suelo.

Seguidamente el extremo del tubo se cubri6 con una tela de nylon
permeable al agua (ver Anexo, Figura 23).

Los tubos permanecieron en el lugar por un plazo de 27 dias.

Esto permiti6 obtener el perfil de infiltracion de cada uno de los
plaguicidas, mediante la medicion de la concentracion de los plaguicidas
a diferentes profundidades. Durante los estudios de infiltracion en el
campo se procedio a utilizar los resultados de la velocidad de infiltracion
obtenidos en el laboratorio, para asi retirar los dispositivos antes de que
los plaguicidas infiltraran méas all4 de la longitud de los dispositivos,
evitando asi peligros de contaminacion.

La extraccibn de los plaguicidas de los suelos se realizé mediante
extraccién solido-liquido y extraccion en fase sélida (SPE).

La concentracion de los plaguicidas organofosforados se obtuvo
mediante cromatografia de gases con detector NPD, y la concentracion
de los plaguicidas carbamatos se obtuvo mediante cromatografia liquida
con detector ultravioleta.

16



3. Calculo y evaluacion de los indices de riesgo a la infiltracion de
plaguicidas organofosforados y carbamatos en los suelos de las areas
de de recarga hidrica.

Calculo y analisis del indice GUS (Groundwater Ubiquity Score) y del
indicador LP (Potencial de Lixiviacion).

a. El indice GUS se calculé mediante la expresion:
GUS =log tiz- (4 - log Kco)

tu2 : tiempo de vida media de degradacion (dias)
Kco: constante de distribucion suelo/agua normalizado (L/kg suelo).

b. Elindicador LP se calcul6 mediante la expresion:
LP =(S - tw2) / (Pv - Kco)
S: solubilidad en agua (mg/L).
tu2: tiempo de vida media de degradacion (dias).

Pv: presion de vapor (Pa).
Kco: coeficiente de distribucion suelo/agua normalizado (L/kg suelo).
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Resultados y Discusion

1. Caracteristicas geograficas generales de las areas de recarga hidrica ya
definidas para los acuiferos de las nacientes Rio Loro, Arriaz, Paso Ancho
y Lankaster

Los suelos que caracterizan las zonas sobre las cuales se encuentran los terrenos
de recarga y naciente de los acuiferos estudiados, presentan una geografia y
vegetacion muy variada resultado de la existencia de asentamientos
habitacionales o con fines comerciales, zonas de cultivos y zonas boscosas. Esto
ha provocado que el terreno existente posea una gran diversidad de
caracteristicas que pueden afectar su capacidad de movilizar la carga hidrica,
existiendo asi desde mecanismos de alta escorrentia (mucho movimiento
horizontal y poco movimiento vertical) para los terrenos con asentamientos
habitacionales o comerciales, hasta mecanismos de alta infiltracion (mucho
movimiento vertical y poco movimiento horizontal) para el caso de las zonas
cultivadas. Esto ultimo debido a que la continua manipulacion y movimiento de los
terrenos para efectos de cultivo, favorecen la formacién de cavidades de aire entre
el material particulado de las capas superficiales del suelo, lo cual favorece la
movilidad vertical del agua. Es en estas zonas es donde se conjunta una alta
capacidad de infiltracién del agua con un uso extensivo de plaguicidas. En el caso
de los terrenos boscosos es posible esperar movimientos de agua tanto vertical
como horizontal.

2. Sitios de muestreo definidas en cada una de las areas de recarga hidrica
ya definidas para los acuiferos de las nacientes Rio Loro, Arriaz, Paso
Ancho y Lankaster

La escogencia de los sitios para la toma de muestra se realizé de tal forma que se
permitiera caracterizar los terrenos de la zona de proteccion para tres diferentes
puntos sobre regiones de movilidad hidrica del los acuiferos (zonas de recarga y
zona de naciente o toma de agua). Estas se denominaron zona alta (niumero 3 en
el mapa) y zona media (nUmero 2 en el mapa) para los sitios sobre la region de
recarga, y zona baja (nimero 1 en el mapa) para el sitio cercano a la naciente
(toma de agua). Por su cercania se consider6 un solo muestreo para los acuiferos
Lankaster y Paso Ancho.
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Flgura 3: Mapa con la localizacién de las sitios de muestreo en los acwferos Rio
Loro, Arriaz, Paso Ancho y Lankaster (circulos naranja).

3. Caracteristicas de los horizontes de acuerdo con los lineamientos
descritos por Key to soil taxonomy de NRCS-USDA (Natural Resources
Conservation Service of United States Deparment of Agriculture)

El muestreo de los suelos permiti6 una caracterizacion de la textura global
promedio a los 20 cm para el horizonte A 'y 70 cm para el horizonte C. Los
resultados para la coloracion y textura de las muestras de suelos para ambos
horizontes se resumen en el Cuadro 1. Para el caso de los acuiferos Lankaster-
Paso Ancho, el suelo superficial (horizonte A) presentd para los tres sitios
escogidos de muestreo, una coloracién café oscuro caracteristica de los suelos
franco arcillosos, lo cual es propio de un material fino con una concentracion
importante de materia organica (ej. humus). Conforme se incrementa en
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profundidad, se alcanza el horizonte C a una profundidad promedio de 70 cm, el
cual se caracteriza por una concentracion menor de material organico con
respecto al material arcilloso, llegando a adquirir una coloracion café amarillenta, y
una textura propia de los suelos arcillosos. Para el caso del acuifero Rio Loro, el
comportamiento para la coloracion y textura de ambos horizontes A y C, fue igual
al presentado por las nacientes Lankaster y Paso Ancho. Por otro lado para el
acuifero Rio Arriaz, a pesar de que las caracteristicas de composicion y textura
para el suelo superficial (horizonte A) fueron iguales que las presentadas por los
suelos superficiales de los acuiferos Lankaster, Paso Ancho y Rio Loro, el suelo
profundo del horizonte C presentd una mayor proporcion de materia organica,
caracterizada por una coloracién café para una textura franco arcillosa. Esto ultimo
es indicativo de suelos que han experimentado una gran perturbacion y mezclado,
debido a las actividades de preparacion de terrenos ya sea para fines de
construccion o para siembra, de tal forma que la materia organica que en un inicio
se acumulé en la superficie logré incorporarse y mezclarse con el material
inorganico (arcilloso) existente a mayor profundidad (Sposito, 2008).

4. Resultados generales de textura, humedad, pH, conductividad, contenido
de materia organica organico y contenido de hierro y aluminio en los
suelos representativos de las zonas de recarga hidrica.

El comportamiento del pH presenta una tendencia que se repite para todos los
acuiferos, en los tres sitios de muestreo. Todos los suelos se caracterizan por
presentar un comportamiento acido (pH<7,0), siendo este mayor conforme se
incrementa la profundidad (de 0 cm a 60 cm). El caracter acido es impartido por
los &cidos humicos y fulvicos, componentes de la materia organica en
descomposicion (humus), y por los grupos acidos de los minerales arcillosos. El
incremento en la acidez con forme aumenta la profundidad, se explica por un
incremento en la proporcion de minerales arcillosos de caracter acido y a la
infiltracion de los acidos humicos los cuales presentan una mayor solubilidad en
agua con respectos de los acidos fulvicos (Essington, 2004). Es importante notar
que para el caso de de los suelos superficiales, un factor que tiene a disminuir la
acidez, es el uso de las técnicas de alcalinizacién de los suelos y el uso de
fertilizantes amoniacales (con NH4*) previo a ser utilizados para las siembras y
durante el crecimiento de las plantas. Si bien es cierto no se tomaron muestras de
suelos sobre sitios cultivo, para no sesgar por el efecto de estos factores
“artificiales” el estudio, es importante hacer notar que los suelos superficiales que
presentaron la menor acidez se encontraban cerca de zonas utilizadas para
cultivo, esta son las zonas altas, sobre la region de recarga para los acuiferos
Lankaster, Paso Ancho y Arriaz (nGmero 3 en el mapa).

Por su parte, como era de esperar, la conductividad presenté una tendencia
contraria a la presentada por el pH. Todos los suelos presentan una mayor
conductividad conforme se incrementa la profundidad (de O cm a 80 cm). Al
aumentar la proporcién de arcillas se incrementa la presencia de cationes y
aniones libres de origen inorganico, adicionalmente al aumentar la acidez, se tiene
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una mayor concentraciéon de protones libres (H3O*) conductores, lo cual tiene
origen en la presencia de altas cantidades de material arcilloso y la presencia de
acidos humicos, como se indic6 anteriormente (Conklin, 2005; Essington, 2004).

Cuadro 1: Propiedades fisico-quimica de las muestras de suelo.

Sitio pH Conductividad Textura
Sup. | Prof. | Sup. | Prof. | Horizonte A* Horizonte C**
Lankaster-Paso fra_mco Arcillos_o
A 515|432 | 1,13 | 2,45 arcilloso (café amarillento
ncho 1 .
(café oscuro) 0SCUuro)
L ankaster-Paso franco Arcilloso
528 4,78 | 1,50 | 2,90 arcilloso (café amarillento
Ancho 2 .
(café oscuro) 0SCuro)
L ankaster-Paso franco Arcilloso
6,28 | 510 | 1,75 | 3,10 arcilloso (café amarillento
Ancho 3 A
(café oscuro) 0SCUuro)
franco Arcilloso
Loro 1 586 | 4,23 | 2.12 | 3,56 arcilloso (café amarillento
(café oscuro) 0SCUro)
franco Arcilloso
Loro 2 523|421 | 2,03 | 2,98 arcilloso (café amarillento
(café oscuro) 0SCUuro)
franco Arcilloso
Loro 3 546 | 395 | 1,29 | 3,34 arcilloso (café amarillento
(café oscuro) 0SCcuro)
franco franco arcilloso
Arriaz 1 501418 | 1,98 | 2,75 arcilloso (café
(café oscuro) amarillento)
franco franco arcilloso
Arriaz 2 543 | 4,08 | 2,84 | 3,33 arcilloso (café
(café oscuro) amarillento)
franco franco arcilloso
Arriaz 3 6,80 | 433 | 1,87 | 2,86 arcilloso (café
(café oscuro) amarillento)

* Sup: superficial (0-20) cm. ** Prof: profundo (60-80) cm

La porosidad del suelo superficial, que indica la proporcién de espacios vacios
entre las particulas del suelo, se mantiene practicamente constante para todos los
sitios de muestreo y para todos los acuiferos incluidos en el estudio, como se

observa en los resultados del cuadro 2.




Cuadro 2: Porosidad superficial del suelo

Sitio Porosidad/%
Lankaster-Paso Ancho 1 50,5%
Lankaster-Paso Ancho 2 45,2%
Lankaster-Paso Ancho 3 54,8%

Loro 1 47,5%
Loro 2 49,6%
Loro 3 52,6%
Arriaz 1 54,1%
Arriaz 2 58,8%
Arriaz 3 52,9%

La composicion organica e inorgéanica de las muestras de suelo tomadas de los
diferentes sitios para los cuatro acuiferos, se determind mediante la cuantificacion
del contenido de materia organica y contenido de hierro y aluminio. La materia
organica corresponde a la fraccion de material de origen animal o vegetal
descompuesto (humus) y en proceso de descomposicién. El contenido de hierro y
aluminio por otro lado, es utilizado cominmente para caracterizar los suelos con
contenidos importantes de material arcilloso (Sparks, 2003).

Para el caso de la materia organica, los resultados muestran un comportamiento
esperado. Para todos los acuiferos existe una mayor proporcidon de materia
organica para el suelo superficial en comparacion con el suelo profundo. No
obstante cuando se analiza en detalle el comportamiento de ambos suelos
(superficial y profundo), los tres sitios de muestreo para el acuifero Rio Arriaz
presentan una mayor proporcion de materia organica al compararlos con los
acuiferos Lankaster, Paso Ancho y Rio Loro. Esto esta en concordancia por
ejemplo, con la coloracion y textura que presentaron los suelos profundos para el
acuifero Rio Arriaz indicado anteriormente, debido a las razones ya expuestas.

La composicion del material inorganico para los suelos de los cuatro acuiferos,
tanto para el suelo superficial como para el profundo, presenta un mayor
porcentaje de aluminio que de hierro en una proporcion promedio alrededor de
2,5:1,0 (aluminio:hierro). El tipo de arcilla presente en los suelos superficiales (0
cm — 20 cm) y en los suelos profundos (60 cm - 80 cm) de las zonas en las cuales
se sitlan los cuatro acuiferos, es de la llamada arcilla roja, formada por la
presencia de silicatos de aluminio y oOxidos de hierro hidratados, la cual es
responsable de la coloracion café amarillenta mencionada anteriormente
(Acevedo-Sandoval et. al., 2004) Si bien es cierto para todos los casos, la mayor
concentracion de arcillas se encontr6 en el suelo profundo, en comparacién con el
suelo superficial las cantidades oscilan en una proporcion (suelo profundo:suelo
superficial) de 1,6:1,0 para la zona baja (naciente) del acuifero de Rio Loro
(nimero 1 en el mapa) a 3,5:1,0 para la zona media del acuifero Rio Arriaz, sin
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gue se llegue a presentar sin embargo un patrén particular que se deba a algun
tipo de causalidad particular.

Cuadro 3: Composicion quimica de muestras de suelo.

N Materia Organica (fuox100) Hierro/% | Aluminio/%

Sitio 1%
Sup. Prof. Sup. | Prof. | Sup. | Prof.
"a”kaSter"iaSOA”Cho 4.24 0.34 085 | 257 | 2.42 | 6.44
La”kaSter'ZaSOA”Cho 3.90 0.25 1.05| 2,07 | 2,15 | 5,16
La”kaSter'zaSOA”Cho 512 0.60 154|278 | 3.95 | 7,05
Loro 1 3.20 045 100|314 | 472 | 7.35
Loro 2 4.34 0.55 0.83 | 2.65 | 2.37 | 6.62
Loro 3 4.67 0.67 1.19 | 3.54 | 3.07 | 8,15
Arriaz 1 6.18 1.75 157|297 | 4.02 | 7.22
Arfiaz 2 521 0.97 081 | 3.00 | 2.22 | 7.72
Arriaz 3 6.38 1.30 134 | 311 | 3,45 | 7.87

Sup: superficial (0-20) cm. Prof: profundo (60-80) cm

5. Generalidades acerca de las propiedades fisico quimicas de los
plaguicidas organofosforados y carbamatos.

Para el estudio se escogieron 5 plaguicidas organofosforados y 3 plaguicidas
carbamatos, al ser determinados como los de mayor consumo de acuerdo con
informacion recopilada del Ministerio de Agricultura y Ganaderia (MAG) y algunos
sitios de venta de agroquimicos localizados en el Cantén Central de Cartago.
Algunas propiedades generales de estos plaguicidas se muestras en el Cuadro 4,
se indican primero los cinco plaguicidas organofosforados y posteriormente los
tres plaguicidas carbamatos. Es importante comentar algunas de las propiedades
indicadas, las cuales son indicadores de la manera en que los plaguicidas se
comportan en el ambiente (suelo, agua y aire) al momento de ser utilizados. El
diclorvos, metomil y oxamil presentan una solubilidad importante en agua, lo cual
les podria permitir una alta capacidad de transporte por efecto del agua tanto de
forma horizontal (escorrentia superficial) asi como de manera vertical (infiltracion
superficial y percolacion). El diclorvos presenta una alta presion de vapor, lo cual
indica su volatilidad o capacidad de evaporarse y pasar al aire, disminuyendo asi
el tiempo de permanencia en la superficie del suelo y también la posibilidad de
transporte posterior por efecto del agua. El disulfoton, clorpirifos, diazinon y forato
presentan valores altos de la constante de reparto fase organica/agua (Kow), lo
cual los hace muy afines a la materia organica presente principalmente en las
capas superficiales del suelo, disminuyendo asi la capacidad de trasportarse
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verticalmente a través de las capas subsiguientes (Bowman et. al., 1983). No
ocurre lo mismo con el transporte horizontal debido a la escorrentia, la cual puede
darse con arrastre del material orgdnico e inorganico que forma el suelo
superficial.

Cuadro 4: Propiedades fisico quimica de plaguicidas organofosforados y

carbamatos
Plaguicida | MM/g mol? | Solubilidad/mg L | Presién de vapor/mPa | Log Kow
Disulfoton 274,4 25 (23 °C) 24 (20 °C) 4,02
Clorpirifos 350,6 2 (25 °C) 2,5 (25 °C) 4,96
Diclorvos 220,98 10000 (20 °C) 290 (20 °C) 1,47
Diazinon 304,4 40 (25 °C) 0,097 (20 °C) 3,81
Forato 260,4 50 (25 °C) 110 (20 °C) 3,83
Carbofuran 221,2 320 (25 °C) 2,7 (25 °C) 1,63
Metomil 162,2 57900 (25 °C) 6,65 (25 °C) 0,13
Oxamil 219,4 280000 (25 °C) 31 (25 °C) -0,47

6. Caracterizacion del perfil de variacion del pHy conductividad del suelo
presente en las zonas de recarga.

El pH y la conductividad son variables que pueden ser utilizados para establece la
variacion en la composicién quimica global en lo que respecta a la presencia de
componentes con carga (iones), asi como a la existencia de componentes
acidos/basicos. Estos componentes pueden afectar la capacidad que tienen los
plaguicidas de infiltrarse a través de las capas superficiales del suelo, y la
posterior percolacion a través de las capas subsiguientes, logrando de esta forma
alcanzar al final la zona freatica de los acuiferos. Con este propdsito se estudié la
variacion puntual en el pH y conductividad en funcion de la profundidad para los
suelos obtenidos de las zonas medias de recarga para los acuiferos (identificados
con un numero 2 en el mapa). Estos resultados se muestran en las figura 4 y
figura 5.

Como se comentd anteriormente, el comportamiento generalizado encontrado en
todas las muestras de suelo obtenidas en las zonas de recarga y en las nacientes
de los acuiferos, es la existencia de suelos de caracter acido. Las mayor acides se
encontré en la capa superficial (0 cm — 20 cm) y disminuyé al pasar a la capa
profunda (60 cm — 80 cm). Sin embargo como se observa en la figura 4, a
excepcion del acuifero Rio Arriaz, esta diminucion no es monotonica, Sino mas
bien “por capas”. La acides del suelo es causada por una presencia significativa
de componentes con grupos acidos (liberadores de protones: H3sO*) de origen
organico (humus) e inorganico (arcillas), lo cuales llegan a adquirir una carga
negativa o neutra cuando se encuentran en presencia de agua (Sparks, 2003).
Esto grupos llegan a convertirse en sitios para que otras estructuras neutras o con
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carga positiva lleguen a adherirse, entre estas algunas moléculas de plaguicidas.
Debido al proceso de formacion natural del suelo, es posible esperar que algunos
suelos presenten una variacién en la composicién que no sea progresiva en lo que
respecta al contenido relativo entre materia organica e inorganica, al pasar de las
capas superficiales a las capas mas profundas. ElI material organico, humus
principalmente, presenta diferente capacidad de acidificacion que el material
inorganico para el caso de los minerales arcillosos presentes en los suelos en
cuestion, por lo que un comportamiento heterogéneo en su distribucion sera
reproducido por un perfil de acides complejo (Conklin, et. al., 2005).
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Figura 4: Perfil de variacion del pH para el suelo localizado en la zona media de
recarga de los acuiferos.

A diferencia del pH, para el caso de la conductividad del suelo, se aprecia que
existe un aumento neto en la conductividad del suelo conforme se pasa del suelo
superficial (0 cm — 20 cm) al suelo profundo (60 cm - 80 cm) para todos los
acuiferos. Otro aspecto a resaltar es la forma de la curva del perfil de
conductividad, la forma es similar para todos los acuiferos, dandose una
disminucién inicial que caracteriza el comportamiento de la capa superficial del
suelo. Este proceder se debe a una brusca variacion en la composicion del suelo,
al pasar de una capa superficial con una alta concentracion de material organico
(humus) a una capa subsiguiente con una menor concentracion, para luego darse
un aumento gradual hasta alcanzar las capas mas profundas del suelo. Como se
explicd anteriormente al profundizar en las capas del suelo, se da un incremento
de las especies conductoras, cationes y aniones libres tales como el Na*, K*, Ca?*,
Mg?*, Fe3*, NH4*, HsO* y NOs", que se originan del aumento en la proporcion de
material arcilloso y la percolacién de acidos fulvicos solubles que se forman en las
capas superficiales.
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Figura 5: Perfil de variacion de la conductividad para el suelo localizado en la zona
media de recarga de los acuiferos.

La variacion en la proporcién del material arcilloso para los cuatro acuiferos se
muestra en las figuras 6, 7 y 8. El aluminio es un indicador de la concentracion de
los silicatos de aluminio, y por su parte el hierro proporciona el cambio en la
concentracion de los Oxidos de hierro hidratados. Como es caracteristico de
suelos arcillosos, la proporcién de aluminio se mantiene superior a la de hierro, y
para el caso de las muestras de suelo analizadas y para el tipo de arcilla presente,
se mantuvo entre 2,0:1,0 y 3.0:1,0 (aluminio:hierro) (Sposito, 2008).

La forma que presentan los perfiles de variacion en la concentracién de aluminio y
hierro, muestran un aumento neto en la presencia de estos elementos al pasar de
las capas superficiales a las capas mas profundas, lo cual demuestra claramente
un incremento en el contenido de material arcilloso, y explica, aunado con la
diminucion en el contenido de materia organica, el cambio de color de café oscuro
— café — café amarillento. De igual manera como se determind del
comportamiento de la conductividad, la variacion en la concentracion de aluminio y
hierro confirma un cambio brusco en la composicién de las capas superficiales de
los suelos.

Es importante recalcar la similitud que existe en la forma del perfil de
concentracion de aluminio y hierro para los suelos de los acuiferos Lankaster,
Paso Ancho y Rio Loro, y la diferencia entre estos y el acuifero Rio Arriaz. Es
dificil establecer una explicacion que brinde una causa exacta de este
comportamiento, y no queda mas que adjudicarlo al efecto geomorfoldgico,
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biomorfolégico y antropogénico al que han sido expuestos estos suelos a lo largo
del tiempo.

Las arcillas es uno de los materiales de origen natural que la naturaleza ha
utilizado para mantener el flujo de las aguas subterrdneas (debido a su relativa
alta permeabilidad al agua), removiendo especies toxicas presentes en el agua
(gracias a la presencia de una superficie con sitios cargados en la estructura del
mineral), e impartiendo rigidez a los canales de transporte de agua (debido a su
comportamiento plastificante) (Jones, et. al., 2000).
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Figura 6: Perfil de variacion de la concentracion de hierro y aluminio para el suelo
localizado en la zona media de recarga de los acuiferos Lankaster y Paso Ancho.
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Figura 7: Perfil de variacion de la concentracion de hierro y aluminio para el suelo
localizado en la zona media de recarga del acuifero Rio Loro.
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Figura 8: Perfil de variacion de la concentracion de hierro y aluminio para el suelo
localizado en la zona media de recarga del acuifero Rio Arriaz.
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7. Comportamiento de los plaguicidas organofosforados y carbamatos frente
a los procesos de sorcion, cinéticos e infiltracién en los suelos de de las
zonas de recarga de los acuiferos

La retencion es uno de los procesos clave que afectan el destino de los
plaguicidas en el sistema suelo-agua. ElI termino retencion se refiere a la
capacidad del suelo de inmovilizar un plaguicida y de prevenir el movimiento de
dicha sustancia hasta las capas profundas y el nivel freatico de los acuiferos. De
acuerdo con lo anterior, la retencion esta favorecida fundamentalmente por los
procesos de sorcion sobre los componentes organicos e inorganicos presentes en
el suelo.

Las figuras 9, 10 y 11 muestran los resultados de las isotermas de sorcion para los
plaguicidas organofosforados, y las figuras 12, 13 y 14 muestran los resultados de
las isotermas para el caso de los plaguicidas carbamatos. En todos los casos las
isotermas corresponden a los suelos superficiales de las zonas medias de recarga
para los acuiferos Lankaster, Paso Ancho, Rio Loro y Rio Arriaz (nimero 2 en el
mapa). Las lineas dibujadas en las gréficas corresponden a los analisis de
regresion realizados al utilizar el modelo de isoterma de Freundlich.

Para el caso de los plaguicidas organofosforados, se aprecia que para los cuatro
acuiferos, el plaguicida con la mayor capacidad a ser sorbido por el suelo es el
clorpirifos, y el plaguicida con la menor capacidad es el diclorvos. En este sentido
se establece por lo tanto, que el clorpirifos tendra una alta probabilidad de ser
sorbido en las primeras capas del suelo y una menor posibilidad de percolarse a
través de capas de suelo mas profundas; por otro lado la poca afinidad del
diclorvos hacia los componentes del suelo, o convierte en un contaminante con
una mayor probabilidad de infiltrase a través de las capas superficiales del suelo y
percolarse con el tiempo hacia capas mas profundas.

Por otro lado, para el caso de los plaguicidas carbamatos, los ensayos de sorcion
realizados para los cuatro acuiferos considerados, el metomil resulté ser el
plaguicida con la mayor capacidad de ser sorbido por el suelo superficial y por lo
tanto presentar la menor posibilidad de infiltracion. Caso contrario es el que
presentd el oxamil, para el cual se obtuvo la menor capacidad de sorcion y por lo
tanto una mayor posibilidad de infiltrarse y avanzar hacia las capas mas profundas
del suelo.
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Figura 9: Isotermas de sorcién de plagucidas organofosforados en suelos
localizados en la zona media de recarga de los acuiferos Lankaster y Paso Ancho.
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Figura 10: Isotermas de sorcion de plagucidas organofosforados en suelos
localizados en la zona media de recarga del acuifero Rio Loro.
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Figura 11: Isotermas de sorcién de plagucidas organofosforados en suelos
localizados en la zona media de recarga del acuifero Rio Arriaz.

En el cuadro 5 y 6 se muestran los resultados para los coeficientes de sorcion de
acuerdo con la isoterma de Freundlich (Cs=Kr Ceq", Cs=concentracion sorbida en
el suelo y Ceg=concentracion disuelta en agua) para los plaguicidas
organofosforados y carbamatos. El coeficiente Kr establece la capacidad de
sorcion que tiene el sorbente (el suelo en este caso), y el coeficiente n indica la
energia de interaccion existente entre el sorbato (plaguicida) y los mudltiples
componentes del sorbente heterogéneo. Cuando n < 1, la isoterma es cdncava y
el sorbato se sorbe con menor energia conforme la concentracion en el medio
acuoso aumenta (sorcion competitiva); por otro lado si n > 1, la isoterma es
convexa y el sorbato se sorbe con mayor energia conforme la concentracion en el
medio acuoso aumenta (sorcién cooperativa). Otro comportamiento a considerar y
gue es efecto de lo anterior, es que valores de n = 1 indican que el coeficiente de
distribucion suelo/agua (K¢=Cs/Ceq) depende de la concentracion. Especificamente
la teoria establece que para n > 1 se obtienen valores mayores de Kq al aumentar
la concentracion, mientras que para n < 1 se obtienen valores menores de Kq al
aumentar la concentracion. Por otro lado, con forme el valor de n se aproxima a 1,
se observa que Kd es menos dependiente de la concentracion (Schwarzenbach et.
al., 2002).

La capacidad y la energia de sorcion del suelo es una accion conjunta de los
componentes organicos e inorganicos presentes. No obstante algunos estudios
confirman el hecho de que la sorcion de los pesticidas no idnicos se produce
principalmente sobre la materia organica del suelo (Kanazawa, 1989; Santos-
Buelga et. al., 1992). Efectivamente al observar los resultados del cuadro 5 se
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puede apreciar que para todos los plaguicidas organofosforados y carbamatos, la
mayor capacidad de sorcion se obtuvo para el suelo superficial de la zona media
del acuifero Rio Arriaz, la cual posee la mayor proporcion de materia organica de
acuerdo con los resultados del cuadro 3 analizados anteriormente.

Al observar el comportamiento del coeficiente n, de acuerdo con lo indicado
anteriormente, para el caso de los plaguicidas disulfoton, diclorvos, diazinon,
carbofuran, metomil y oxamil, se obtiene que n < 1, para lo cual se cumple un
proceso de sorcion competitiva, disminuyendo la afinidad hacia los componentes
del suelo. En este caso, al aumentar la concentracion del plaguicida en el medio
acuoso, el proceso de sorcion sobre el suelo es cada vez menos favorable y se
obtienen por lo tanto valores mas pequeiios de Kqd. Para los plaguicidas clorpirifos
y forato, se observa que n > 1 por lo que se cumple con un proceso de sorcidén
cooperativo y aumenta la afinidad por los componentes del suelo. Para estros
plaguicidas con conforme aumenta la concentracion en el medio acuoso, el
proceso de sorcion sobre el suelo se ve favorecido y se obtienen valores mas
grandes de Ka.

Al considerar en detalle el proceder de los dos plaguicidas (entre los
organofosforados y carbamatos) con una mayor probabilidad de infiltracion y
percolacion a través del suelo, el diclorvos y el oxamil, se observa que para ambos
casos se obtuvo un valor del coeficiente n < 1 (menores para el oxamil que para el
diclorvos) para las isotermas de sorcion, en los suelos de los cuatro acuiferos
estudiados. Este resultado se explica, de acuerdo con lo indicado anteriormente,
con base en un comportamiento que establece que conforme se tengan suelos
con una concentracion superficial cada vez mayor de estos dos plaguicidas,
existird una mayor probabilidad de que estos sean transportados por el agua hacia
capas de suelo cada vez méas profundas. Un causal de este resultado
evidentemente es un factor que también se comentd anteriormente, la gran
solubilidad que presentan en agua a temperatura ambiente: 10 g/L para el
diclorvos y 280 g/L para el oxamil (ver cuadro 4), lo cual se convierte en un
proceso que entra en competencia con el de sorcion sobre los componentes del
suelo (materia organica y arcilla).

Cuadro 5: Coeficientes de la isoterma de sorcién de Freundlich para plaguicidas
organofosforados sobre suelos localizados en la zona media de recarga de los
acuiferos

Acuifero Lankaster- Rio Loro Rio Arriaz
Paso Ancho

Ke/inggt) | n |Ke/(ingg?)| n |Ke/(ngg?) | n

Disulfoton 18,5 0,89 13,2 0,78 28,2 0,95

Clorpirifos 68,4 1,22 42,9 1,05 85,3 1,15

Diclorvos 53 0,91 3,4 0,83 8,3 0,87
Diazinon 48,3 0,63 33,4 0,44 55,3 0,75
Forato 45,2 1,27 30,3 1,16 58,9 1,18
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Figura 12: Isotermas de sorcion de plaguicidas carbamatos en suelos localizados
en la zona media de recarga de los acuiferos Lankaster y Paso Ancho.
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Figura 13: Isotermas de sorcion de plaguicidas carbamatos en suelos localizados
en la zona media de recarga del acuifero Rio Loro.
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Figura 14: Isotermas de sorcién de plaguicidas carbamatos en suelos localizados
en la zona media de recarga del acuifero Rio Arriaz.

Cuadro 6: Coeficientes de la isoterma de sorcién de Freundlich para plaguicidas
carbamatos sobre suelos localizados en la zona media de recarga de los
acuiferos.

Lankaster-
Paso Ancho
Ke/(ngg?) | n |Ke/(nggY) | n | Ke(nggh | n
Carbofuran 2,2 0,96 2,4 0,90 3,7 1,16
Metomil 12,0 0,76 10,5 0,83 18,3 0,98
Oxamil 2,5 0,57 2,0 0,65 3,0 0,66

Acuifero Rio Loro Rio Arriaz

Con el propésito de calcular valores representativos de los coeficientes de
distribucion suelo/agua (Kd) para cada uno de los plaguicidas organofosforados y
carbamatos en los suelos de los cuatro acuiferos, que permitieran una posterior
valoracion comparativa, se procedié a promediar los valores obtenidos para este
coeficiente de distribucion, en el ambito de concentraciones utilizado, para cada
una de los acuiferos incluidos en el estudio. Estos promedios de los coeficientes
de distribucion suelo/agua, permitieron calcular los coeficientes de distribucion
suelo/agua normalizados (Kco=Kd/fco) mediante el uso de la fraccion de materia
organica (fco=fmo/1,724) contenida en el suelo superficial de las denominadas
zonas media de recarga brindadas anteriormente en el cuadro 3 (indentificadas
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con el nimero 2 en el mapa). Los resultados obtenidos para Kq y Kco se presentan
en los cuadros 7y 8.

El comportamiento del coeficiente de distribucion suelo/agua (Kd) es el esperado
tanto para los plaguicidas organofosforados como para los carbamatos. Para el
comportamiento de los organofosforados, en los suelos de cada uno de los
acuiferos, el diclorvos muestra la menor capacidad de sorcion (menor valor de Ka);
y para el caso de los plaguicidas carbamatos, es el oxamil el que presenta por su
parte el menor potencial de sorcion. Ahora si se considera el detalle del
comportamiento de estos dos plaguicidas entre los suelos de los diferentes
acuiferos, la mayor capacidad de sorcion (mayor valor de Kq) se da para el caso
del suelo superficial del acuifero Rio Arriaz, debido a la mayor proporcion de
materia organica como ya se habia indicado anteriormente.

Por otro lado, el cambio en el valor del coeficiente de distribucién suelo/agua
normalizado en funcion de la proporcién de carbono organico (Kco) presente en el
suelo, permite establecer el efecto del contenido de material inorganico en la
sorcion de los plaguicidas (Schwarzenbach, et. al., 2002). Esto quiere decir que si
existiera para todos los acuiferos un suelo hipotético constituido enteramente por
materia organica, el valor de Koc seria aproximadamente igual en todos los casos.

Para los plaguicidas organofosforados y carbamatos, cuadros 7 y 8, se cumple
que para cada uno de los cuatro acuiferos, al igual que para K, el valor de Kco es
menor para los plaguicidas diclorvos y oxamil. Esto indica que el efecto del
material inorganico (arcillas) presente en el suelo de estos acuiferos, es el de una
menor interaccion con los plagucidas diclorvos y oxamil, y por lo tanto una menor
sorcion, contribuyendo al igual que la materia organica a que estos dos
plaguicidas puedan infiltrarse y alcanzar mas facilmente capas profundas en el
suelo. Al analizar el comportamiento preciso de cada uno de estos dos plaguicidas
en los diferentes acuiferos, se observa, al igual que para el K4, que el mayor valor
de Koc lo cual indica una mayor sorciébn por efecto de los componentes
inorganicos, se obtiene para el suelo superficial correspondiente al acuifero Rio
Loro.

Se sabe que la capacidad de sorcién de ciertos tipos de moléculas por parte de la
materia organica (humus) y de las arcillas presentes en el suelo, es afectada por el
pH y la presencia de iones libres (conductividad) en la fase acuosa, sin embargo
para el caso de los plaguicidas diclorvos y oxamil, no es posible establecer una
correlacion apreciable entre el proceso de sorcion (variacion de Kd y Koc) y el
comportamiento observado para el pH y la conductividad (ver cuadro 1) que
caracterizan los suelos superficiales de los acuiferos estudiados. El hecho de que
las moléculas de diclorvos y oxamil posean un caracter neutro (no iénico), podria
explicar el hecho de que el pH y la presencia de iones en el medio acuoso no
intervengan en su proceso de sorcién sobre los componentes del suelo. Sin
embargo por otro lado, la correlacion existente entre los valores de Kd y Koc se
explica al existir un posible efecto concomitante o sinérgico entre la fraccién
organica y la inorganica.
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Cuadro 7: Coeficientes de distribucion suelo/agua para plaguicidas
organofosforados en suelos superficiales localizados en la zona media de recarga
de los acuiferos.

Acuifero Lankaster- Rio Loro Rio Arriaz
Paso Ancho
ﬁ;’% Keol(L kg™) ﬁ;’% Keol(L kg™) ﬁ;’% Keol(L kg™)
Disulfoton | 16,9 748,7 11,2 443,6 27,1 895,14
Clorpirifos | 83,7 3698,0 44,8 1778,8 97,5 3226,8
2179 118,3 247,7
Diclorvos | 4,9 (movilidad 3,0 (movilidad 7,5 (movilidad
moderada) moderada) moderada)
Diazinon | 37,2 1646,2 23,5 933,7 45,9 1517,5
Forato 58,1 2569,3 35,0 1389,0 69,3 22927

Cuadro 8: Coeficientes de distribucion suelo/agua para plaguicidas carbamatos en
suelos superficiales localizados en la zona media de recarga de los acuiferos

Acuifero Lankaster- Rio Loro Rio Arriaz
Paso Ancho
i;/(l')‘ Keol(L kg) E;/(l')‘ Keol(L kg) E;’% Keol(L kg
85,9 69,8 204,3
Carbofuran | 1,9 (movilidad 1.8 (movilidad 6,2 (movilidad
moderada) moderada) moderada)
Metomil 5,8 254,8 6,2 247,0 17,2 568,7
30,7 27,8 35,5
Oxamil 0,7 (movilidad 0,7 (movilidad 1,1 (movilidad
significativa) significativa) significativa)

El estudio cinético de descomposicion de los plaguicidas organofosforados y
carbamatos en el suelo superficial de los acuiferos se muestra en las figuras 15 y
16. Las lineas corresponden al analisis de regresion utilizando un modelo cinético
de primer orden (Ci=Coe, Ci=concentraciéon de plaguicida que permanece en el
suelo en el tiempo t, k=constante cinética de primer orden). La velocidad de
descomposicion de los plaguicidas en el suelo es un proceso complejo y es el
efecto de variables tales como humedad, pH, presencia de microorganismos,
temperatura, intensidad luminosa (radiacion solar), grado de sorcién y la
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concentracion inicial del plaguicida, los cuales llegan a ocasionar reacciones de
oxidacion, reduccion, hidrolisis, fotolisis, sustitucion y eliminacion de grupos
funcionales. Por ejemplo la fotdlisis es importante como mecanismo de
degradacion cuando el plaguicida se encuentra en la capa superficial del suelo,
por otro lado la hidrdlisis (acida o alcalina) se puede presentar en las capas
superficiales o profundas del suelo (Aharonson, 1987).

Debido a la multi-factorialidad del proceso de degradacion cinética, los resultados
obtenidos no pueden ser considerados en un grado absoluto, y solo son aplicables
para fines comparativos (relativos) entre los plaguicidas estudiados, considerando
que todos los plaguicidas fueron ensayados en un mismo tipo de suelo para lo
cual se mantuvieron constantes todas las variables fisico-quimicas y bioldgicas
mencionadas anteriormente.

Es sabido que muchos plaguicidas, al igual que otras moléculas organicas,
cuando se encuentran dispersos en el ambiente por lo general presentan
velocidades de degradacion menores cuando se encuentran sorbidos a los
componentes del suelo, que cuando se encuentran libres disueltos en el medio
acuoso (Schwarzenbach, et. al., 2002) . Algunos plaguicidas organofosforados y
carbamatos se descomponen rapidamente con tiempos de vida media de unos
cuantos dias cuando se encuentran disueltos en agua superficiales; sin embargo
en el suelo o aguas subterraneas se han encontrado casos con tiempos de vida
media de semanas e inclusive meses. La interacciones que se presentan, cuando
las moléculas de plaguicidas se encuentran sorbidas sobre los material organico e
inorganico insoluble del suelo, o formando complejos estables con componentes
solubles tales como los acidos falvicos (humus), producen una proteccion de los
grupos funcionales reactivos frente a la posible accién de los microorganismos
(biodegradacion) y de otros actores tales como el pH (hidrdlisis) y la radiaciéon
solar (fotolisis).
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Figura 15: Cinética de descomposicion de plaguicidas organofosforados en suelos
superficiales localizados en la zona media de recarga de los acuiferos.

Para la degradacion de los plaguicidas organofosforados, en la figura 15 se
muestra que el plaguicida con la mayor velocidad de degradacién resulté ser el
forato y el de menor velocidad el disulfotén. De interés particular es el diclorvos, al
ser, entre los plaguicidas organofosforados incluidos en el estudio, el de mayor
probabilidad de infiltrarse y percolarse hasta capas mas profundas del suelo. Para
este caso la velocidad de degradacion se encuentra a un nivel que se aproxima al
promedio de los otros plaguicidas organofosforados.

Los resultados obtenidos para las constantes cinéticas y los tiempos de vida
media (t12) para los plaguicidas organofosforados se presentan en el cuadro 9.
Bajo las condiciones del estudio de degradacién (pH=5,5+0,5, temperatura de
(22+3) °C, humedad de 17,5%, 4,5% de materia organica y una concentracion
inicial de 12,1 mg/kg suelo) el diclorvos requeriria cerca de 45 dias para
degradarse en un 50%, y aproximadamente 145 dias para degradarse en un 90%.

Cuadro 9: Constante cinética y tiempo de vida media (t12) para la descomposicion
de plaguicidas organofosforados en suelos superficiales localizados en las zona
media de recarga de los acuiferos.
k/dias?t t12 /(dias) Persistencia
Disulfoton | 0,0102 (0,0012) | 68,0 (8,0) muy
persistente
Clorpirifos | 0,0087 (0,0008) | 79,7 (7,3) muy
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persistente

Diclorvos | 0,0160 (0,0009) | 43,3 (2,4) | MCderadamente
persistente

Diazinon | 0,0458 (0,0021) | 15,1 (0,7) | lderamente
persistente

Forato | 0,0721 (0,0021) | 9,6 (0,3) | lderamente
perSIStente

(el desvio estandar se muestra entre paréntesis)

Por otro lado, para la degradacion de los plaguicidas carbamatos, de la figura 13
se observa que tanto el oxamil como el metomil, presentaron velocidades de
degradacion similares y mayor que la experimentada por el carbofuran. Para los
carbamatos estudiados, de gran importancia es el oxamil, al ser el que tiene mayor
probabilidad de infiltrarse y percolarse hasta capas mas profundas del suelo.
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) ~ kS
6 ~ ~
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4 ~ ~
®  carbofuran ——_ \i ~
v metomil ——
2 1 m  oxamil
O T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
t/dias

Figura 16: Cinética de descomposicion de plaguicidas carbamatos en suelos
superficiales localizados en la zona media de recarga de los acuiferos.

Para un mayor detalle, en el cuadro 10 se reportan los resultados obtenidos para
las constantes cinéticas y los tiempos de vida media (ti2) para los plaguicidas
carbamatos. De estos resultados se desprende que bajo las condiciones del
estudio de degradacion (pH=5,5+0,5, temperatura de (22+3) °C, humedad de
17,5%, 4,5% de materia organica y una concentracion inicial de 12,3 mg/kg suelo)
el oxamil requeriria cerca de 14 dias para degradarse en un 50%, Yy
aproximadamente 45 dias para degradarse en un 90%.
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Cuadro 10: Constante cinética y tiempo de vida media (t12) para la
descomposicion de plaguicidas carbamatos en suelos superficiales localizados en

las zona media de recarga de los acuiferos.

k/dias?t ti2 /(dias) | persistencia

Carbofuran | 0,0051 (0,0016) | 135,9 (42,6) muy
perS|stente
Metomil | 0,0527 (0,0016) | 13,2 (0,4) | '9eramente
perS|stente
Oxamil | 0,0510 (0,0019) | 13,6 (0,5) | '9eramente
perS|stente

(el desvio estandar se muestra entre paréntesis)

En el caso ideal la descomposicion o degradacion de los plaguicidas en el
ambiente puede resultar en la formacion final de H20, CO2, NH4*, fosfatos, etc. Sin
embargo se debe tomar en cuenta que en este proceso, la degradacion del
plaguicida pueda dar lugar a nuevos compuestos intermediarios que puede ser
mas o menos téxicos que la molécula original; asi cuando el producto resulta
menos téxico se habla de una inactivacion (destoxificacion) y por el contrario, si el
producto de degradacion resulta con mayor toxicidad se trata de una activacion.
Para el caso del diclorvos y el oxamil, la literatura reporta productos de
degradacion que se caracterizan por poseer una toxicidad importante. Por otro
lado estos productos, al igual que las moléculas de plaguicidas que les dan origen,
pueden experimentar un proceso de percolacion que les permiten alcanzar zonas
profundas del suelo incluyendo el nivel freatico de aguas subterraneas.

El movimiento de los plaguicidas disueltos en un medio acuoso a través de las
capas de suelo es un proceso tortuoso en el cual intervienen muchos factores. La
infiltracion a través de las capas superficiales y la posterior percolacién a través de
las capas mas profundas, es un fendmeno que esta regido por los modelos de
movimiento advectivo-difusivo en el cual participan los procesos de solubilidad,
flujo capilar a través de los poros del suelo, retardamiento por sorcion sobre los
componentes organicos e inorganicos, difusion molecular, etc.

Los resultados correspondientes a la simulacion en el laboratorio del proceso de
infiltracion y percolacion para el diclorvos y oxamil en suelos de los acuiferos
incluidos en este estudio se muestran en las figuras 17, 18 y 19. Se aprecia que
para los cuatro acuiferos el perfil de percolacién indica una mayor movilidad o
velocidad de percolacion para el caso del oxamil en comparacion con el diclorvos.
Este comportamiento es de esperar dada la mayor solubilidad y la menor retencion
(sorcion) experimentada por el oxamil de acuerdo con los resultados detallados
anteriormente.

Es importante notar que el comportamiento que experimentan el diclorvos y oxamil
a nivel superficial (entre los 0 cm y 20 cm), donde se percibe un enriquecimiento o
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acumulacion con respecto de las capas subsiguientes mas profundas, se debe a la
mayor proporcién de materia organica presente (Arriaz 2 > Rio Loro 2 > Lankaster-
Paso Ancho 2) . Adicionalmente se observa que los perfiles obtenidos para la
distribucion de concentraciones en las capas profundas de los cuatro acuiferos no
presentan un comportamiento muy diferenciado. La variabilidad en estas capas
mas profundas es propia de la heterogeneidad en la composicién (quimica y fisica)
de los suelos.

—e— diclorvos
10 A <O+ oxamil [¢]

20 4

30 4

Profundidad/cm

40 4

50 4

60 T T T T T
2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0
ug/g
Figura 17: Perfil de infiltracion obtenida en el laboratorio para el diclorvos y oxamil
en suelos localizados en la zona media de recarga de los acuiferos Lankaster y
Paso Ancho (carga hidrica permanente).
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Figura 18: Perfil de infiltracion obtenida en el laboratorio para el diclorvos y oxamil
en suelos localizados en la zona media de recarga del acuifero Rio Loro (carga
hidrica permanente).
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Figura 19: Perfil de infiltracion obtenida en el laboratorio para el diclorvos y oxamil
en suelos localizados en la zona media de recarga del acuifero Rio Arriaz (carga
hidrica permanente).

Con el propésito de analizar el comportamiento experimentado por el diclorvos y el
oxamil en una prueba de campo bajo condiciones ambientales reales, se obtuvo el
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perfil de percolacién en la zona media de recarga correspondiente con el acuifero
Rio Loro. Se escogio para esta prueba el suelo de un unico acuifero, debido a que
las pruebas de laboratorio indicaron como se discutid anteriormente, que no
existia mayor diferencia en los modos de percolacion entre los diferentes
acuiferos. Bajo este escenario de condiciones bioldgicas y fisico-quimicas reales,
se observé como se aprecia en la figura 20, que la mayor velocidad de percolacion
la experimentd el oxamil. Es significativo recalcar partiendo de este resultado, que
a pesar de que las pruebas de infiltracion simuladas en el laboratorio se realizaron
bajo condiciones ambientales no idénticas a las que se podrian esperar en el
campo, esto no afectd el comportamiento relativo presentado por los plaguicidas
diclorvos y el oxamil.

Un forma de valorar cuantitativamente la capacidad de infiltracion observada en el
laboratorio y el campo por parte de los plaguicidas diclorvos y el oxamil, es
mediante la estimacion de los indices vulnerabilidad GUS (Groundwater Ubiquity
Score) (Gustafson, 1989) y LP (Potencial de Lixiviacion) (Laskowski, et. al., 1982),
los cuales permiten explicar el comportamiento observado en los perfiles de
infiltracion a partir de propiedades fisico-quimicas de los plaguicidas.

—e— diclorvos o
-0 oxamil :

Profundidad/cm

40 T T T T T T
0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0 14.0

uglg
Figura 20: Perfil de infiltracion obtenida en campo para el diclorvos y oxamil en el
suelo localizado en la zona media de recarga del acuifero Rio Loro.
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8. Indices de riesgo a la infiltracién de plaguicidas organofosforados vy
carbamatos en los suelos de las areas de recarga hidrica.

A partir de los resultados obtenidos para los procesos de sorcidn y cinéticos, y de
algunas variables fisico-quimicos reportadas para los plaguicidas
organofosforados y carbamatos incluidos en este estudio, se procedio a calcular
los indices de riesgo GUS (Groundwater Ubiquity Score) y LP (Potencial de
Lixiviacion) para las areas de recarga hidrica de los acuiferos Lankaster-Paso
Ancho, Rio Loro y Rio Arriaz. Los resultados se muestran en los cuadros 11, 12 y
13.

El indice GUS considera que la posibilidad de infiltracién (y percolacién) de los
plaguicidas a través de las capas de suelo depende de dos procesos antagonicos,
la velocidad de degradacion quimica dada en términos de la vida media
(persistencia) y la sorcidbn sobre los componentes del suelo (retencién). Al
incrementar el valor del indice GUS, se tienen plaguicidas con una mayor
estabilidad frente a la degradacion y por lo tanto un mayor tiempo de permanencia
en el suelo, asi como una menor capacidad de sorcion y por lo tanto una mayor
tendencia de ser transportados por el agua hasta capas mas profundas del suelo.

Considerando los valores calculados para el indice GUS, se aprecia que para los
cuatro acuiferos, como era de esperar de acuerdo con lo analizado anteriormente,
los plaguicidas diclorvos (organofosforado) y oxamil (carbamato) se encuentran
entre los plaguicidas con los valores mas altos, estableciendo un alta capacidad
de transportarse hasta capas profundas del suelo y por lo tanto una alta
probabilidad de alcanzar los niveles freaticos de aguas subterrdneas. Sin embargo
es de considerar el hecho de que el carbofuran es la plaguicida (carbamato) que
obtiene el mayor valor para este indice, debido a su alta estabilidad frente a la
degradacion en el suelo (t12=136 dias) y a una capacidad de sorciébn moderada, lo
cual lo convierte en un plaguicida que igualmente presenta una importante
probabilidad de alcanzar los niveles freaticos. El diclorvos y el oxamil son menos
estables que el carbofuran, sin embargo al sorberse menos en el suelo y ser mas
solubles (ver cuadro 4) pueden transportarse mas rapidamente a través de las
capas del suelo. Por otro lado el carbofurén, si bien es cierto se transportaria a
menor velocidad (que el diclorvos o el oxamil) a través de las capas del suelo
debido a su capacidad de sorcion moderada y menor solubilidad, su mayor
estabilidad le permitiria adn asi alcanzar y contaminar lentamente capas mas
profundas del suelo.

El indice LP, ademas de considerar las contribuciones debidas a la velocidad de
degradacion (persistencia) y la capacidad de sorcion (retencion), como lo hace el
indice GUS, también considera explicitamente el efecto de la solubilidad
(movilidad) y de la volatilidad al tomar en cuenta la presién de vapor del plaguicida
(permanencia).
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En los términos de este indice de nuevo se obtiene que los plaguicidas declorvos
(organofosforado), oxamil y carbofuran (carbamatos) se encuentran entre los que
presentan una mayor capacidad de infiltrarse y mayor probabilidad de alcanzar
capas mas profundas para los suelos de las zonas medias de recarga para los
cuatro acuiferos (zonas indicadas con un 2 en el mapa).

Sin embargo se debe tomar en cuenta que para efectos de este trabajo se
consider6 el indice GUS como un indicador de riesgo mas adecuado para efectos
de valorar el comportamiento de los plaguicidas en el suelo de las zonas de
recarga de los acuiferos estudiados, debido a que para el calculo del indice LP se
utilizaron valores de solubilidad y la presién de vapor reportadas en la literatura
bajo condiciones ideales (i.e. agua pura y en ausencia de suelo) y no bajo
condiciones reales como si se cumple para el caso de la velocidad de degradacién
y la capacidad de sorcion del utilizados en el célculo del indice GUS.

Cuadro 11: indices de riesgo de infiltracion de plaguicidas organofosforados y
carbamatos en el suelo de la zona media de recarga hidrica de los acuiferos
Lankaster y Paso Ancho.

GUS* Lp* Valoracion

del riesgo

Disulfoton 2,06 94,6
Clorpirifos | 0,82 17,2
Diclorvos | 2,72 | 6,85x10° | Moderado
Diazinon 0,92 | 3,78x10°

Forato 0,58 1,70

Carbofuran | 4,41 | 1,88x10°| Muy Alto
Metomil 1,79 | 4,51x10°
Oxamil 2,85 | 4,00x106 | Moderado

* adimensional

Cuadro 12: indices de riesgo de infiltracion de plaguicidas organofosforados y
carbamatos en el suelo de la zona media de recarga hidrica del acuifero Rio Loro.
GUS* L p* Valoracion

del riesgo
Disulfoton | 2,48 | 1,60x102
Clorpirifos | 1,43 35,8
Diclorvos | 3,15 | 1,26x10* Alto
Diazinon 1,21 | 6,67x108
Forato 0,84 3,14
Carbofuran | 4,60 | 2,31x10% | Muy Alto
Metomil 1,80 | 4,65x10°
Oxamil 2,90 |4,42x10° | Moderado
* adimensional
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Cuadro 13: indices de riesgo de infiltracion de plaguicidas organofosforados y
carbamatos en el suelo de la zona media de recarga hidrica del acuifero Rio
Arriaz.

GUS* LP*

Disulfoton 1,92 79,1
Clorpirifos | 0,93 19,8
Diclorvos | 2,63 | 6,03x102 | Moderado
Diazinon 0,97 | 4,10x10°
Forato 0,63 1,90
Carbofuran | 3,60 | 7,88x10% Alto
Metomil 1,40 | 2,02x10°
Oxamil 2,78 | 3,46x10° | Moderado
* adimensional

Valoracion
del riesgo

Con base en la escala del indice de riesgo GUS, para el caso de la zona de
recarga media de los acuiferos se obtiene: para Lankaster-Paso Ancho, el riesgo
de infiltracién del oxamil y diclorvos es moderado, y el del carbofuran se considera
muy alto; por otro lado para Rio Loro, el riesgo de infiltracion del oxamil es
moderado, la del diclorvos es alto, y la del carbofuran se considera muy alto; y
para el acuifero Rio Arriaz el riesgo de infiltracion del diclorvos y oxamil es
moderado, y del carbofuran es alto.

Si bien es cierto los indices GUS y LP utilizados determinan la capacidad de
infiltracion de los plaguicidas en el suelo y por lo tanto permiten establecer la
probabilidad o valorar el riesgo de contaminacion del nivel freatico de los
acuiferos, no se deben considerar como sefiales de una contaminacién real por
parte de los acuiferos, debido a que para este efecto es necesario tomar en
cuenta y valorar otros factores o caracteristicas de las zonas de recarga del
acuifero que no fueron determinados en este trabajo tales como: la profundidad
del nivel freatico, las estructura interna del acuifero (confinado o no confinado), la
permeabilidad de las capas rocosas y/o arcillosas profundas, asi como su
comportamiento hidrodinamico.
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Conclusiones

Los suelos que caracterizan las zonas sobre las cuales se encuentran los
terrenos de recarga y naciente de los acuiferos estudiados presentaron una
gran diversidad de caracteristicas geograficas a nivel superficial que pueden
afectar la capacidad de éstos de movilizar la carga hidrica, presentdndose asi
desde mecanismos de alta escorrentia (mucho movimiento horizontal y poco
movimiento vertical) para los terrenos con asentamientos habitacionales o
comerciales, hasta mecanismos de alta infiltracion (mucho movimiento vertical
y poco movimiento horizontal) para el caso de las zonas cultivadas.

En cuanto a composicion y variables fisico quimicas de los suelos de las
zonas de recarga de los acuiferos, estos se caracterizaron por presentar una
mayor proporcién de materia organica en el suelo superficial y una mayor
proporcion de mineral arcilloso en las capas profundas, lo cual ocasiona un
mayor pH en el suelo superficial y una disminucion al trasladarse hacia las
capas profundas, asi como una menor conductividad en el suelo superficial y
un aumento conforme se desplaza hacia las capas profundas.

De acuerdo con la capacidad de sorcion, el clorpirifos y el metomil son los que
presentaron la mayor capacidad a ser retenidos en la capa superficial del
suelo, y por lo tanto una baja posibilidad de infiltrarse en las capas
superficiales y percolarse luego a través de capas de suelo mas profundas.
Por otro lado, el diclorvos y el oxamil mostraron la menor tendencia a ser
sorbidos y por ende una mayor probabilidad de infiltrase a través de las capas
superficiales y percolarse seguidamente hacia las capas mas profundas y
alcanzar el nivel freatico de las acuiferos.

En lo que respecta a la cinética de degradacion, entre los plaguicidas
organofosforados, el de mayor velocidad de degradacion resulto ser el forato y
el de menor velocidad el disulfoton. Por parte de los plaguicicidas carbamatos,
el que experimentd la menor velocidad de degradacién fue el carbofuran,
siendo el oxamil y el metomil por otro lado, presentaron velocidades de
degradacion similares y a su menores que la presentada por el carbofuran.

De acuerdo con el indice GUS, el riesgo de infiltracion para las zonas de
recarga de los acuiferos por parte de los plaguicidas que presentaron una
mayor movilidad y/o una mayor persistencia es la siguiente: el riesgo del
oxamil es moderado, el del diclorvos de moderado a alto, y el del carbofuran
de alto a muy alto.

El riesgo de contaminacion del nivel freatico determinado para los acuiferos de
acuerdo con los indices de riesgo GUS y LP, no debe considerarse como
sefales de una contaminacion real, debido a que para tal efecto es necesario
valorar otros factores o caracteristicas de orden geoldgico de las zonas de
recarga de los acuiferos como la profundidad del nivel freético, las estructura
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interna del acuifero (confinado o no confinado), la permeabilidad de las capas
rocosas y/o arcillosas profundas, asi como su comportamiento hidrodinamico,
lo cual no se consider6é como parte de los objetivos de este proyecto.
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Recomendaciones

1. Realizar una cuantificacion con relacion al volumen de uso de los

plaguicidas oxamil, carbofuran y diclorvos, resultado de las diversas
actividades agricolas que se realizan en las zonas de recarga hidrica de
los acuiferos incluidos en este estudio. Esto con el proposito de valorar el
establecimiento de politicas que reduzcan y regulen su uso.

Determinar la modificacién en la persistencia y capacidad de infiltracion de
los plaguicidas oxamil, carbofuran y diclorvos como resultado de la
variacion de las condiciones ambientales imperantes en la época seca y
época lluviosa.

Valorar otros factores o caracteristicas de orden geoldgico de las zonas de
recarga de los acuiferos lo cual pueden influir en el riesgo real de los
plagucidas oxamil, carbofuran y diclorvos. Entre esto se deben considerar
la profundidad del nivel freéatico, las estructura interna del acuifero
(confinado o no confinado), la permeabilidad de las capas rocosas y/o
arcillosas profundas, asi como su comportamiento hidrodinamico.
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Figura 21: Uso de barreno para la toma de la muestra de los perfiles del suelo

Figura 22: Medicion de profundidad del perfil y toma de muestra de suelo
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Figura 23: Toma de muestra de perfil no perturbado de suelo para analisis de
textura y porosidad

Figura 23: Dispositivo para la determinacion de perfil de infiltracion de los
plaguicidas en campo.
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Figura 24: En orden usual: Federico Masis y Eric Romero, Investigadores del
proyecto, e Ing. Oscar Fernandez de la Municipalidad del Cantén Central de
Cartago, en trabajo de campo.
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Cuadro 14: Informacion toxicologica de plaguicidas organofosforados y
carbamatos (considerados en el estudio)
Plaguicida Toxicologia
. LDso= (2.6-12.0) mg/kg (oral, ratas)
Disulfoton ADI = 0.002 mg/kg
- LDso= (135-163) mg/kg (oral, ratas)
Clorpirifos ADI* = 0.01 mg/kg
. LDso= (56-108) mg/kg (oral, ratas)
Diclorvos ADI = 0.004 mg/kg
o LDso= (300-400) mg/kg (oral, ratas)
Diazinon ADI = 0.002 mg/kg
LDso= (1.6-3.7) mg/kg (oral, ratas)
Forato ADI = 0.0002 mg/kg
Carbofuran LDso= (8-14) mg/kg (oral, ratas)

ADI = 0.01 mg/kg
. LDso= (17-24) mg/kg (oral, ratas)
Metomil ADI = no reportado
Oxamil LDso= (5.4) mg/kg (oral, ratas)

ADI = 0.03 mg/kg
*ADI: ingesta diaria aceptable en humanos.

Fuente: The Pesticide Manual: a world compendium, 8th ed.
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