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GLOSARIO

Absorcion: Entrada de una sustancia quimica al organismo, a una célula, o a los

fluidos del organismo, pasando a través de una membrana o por otros medios. *°!

Accion Retardada: Respuesta a una sustancia xenobiotica que no aparece sino hasta
después de transcurrido un lapso de tiempo a partir de la exposicion a dicha sustancia.

Falta de una respuesta inmediata. '*

Accion Selectiva (especifica): La capacidad de un agente téxico para actuar

especificamente en tipos individuales de células, tejidos, 6rganos u organismos. &

Accién Sistémica: La que ocurre en un sitio remoto al del primer contacto del agente
toxico con el organismo, debido a la capacidad de desplazamiento de éste dentro del

organismo. **!

Activacion Metabodlica: Formacién de un toxico o de un metabolito activo, desde el

punto de vista farmacoldgico, a partir de un compuesto no téxico o menos activo. *°

Aditivo: Cualquier sustancia (constituyente inerte) incluida en la formulacion de un
plaguicida, ademas del constituyente activo y el disolvente, para mejorar la funcién o la
estabilidad del producto. (Plestina, 1984) Véase efecto Aditivo. ¥

Agente ToOxico: Cualquier sustancia capaz de producir un efecto nocivo en un

organismo vivo, desde el dafio de sus funciones hasta la muerte. #%
Biocida: Cualquier agente que mata organismos. 2%

Biomagnificacion: Secuencia de procesos en un ecosistema, por los cuales se van
alcanzando concentraciones mas altas de sustancias como los plaguicidas en
organismos de nivel trofico superior, es decir, niveles mas altos en la cadena

alimenticia.



Biotransformacion: Proceso en el cual un organismo vivo modifica una sustancia

quimica. ®
Carcinogenicidad: La capacidad de los agentes ambientales para producir cancer. **!
Carcinogénico: Capaz de inducir el cancer. *®

Carcindgeno: Agente quimico, fisico o biolégico que puede actuar sobre un tejido

viviente de tal manera como para causar una malignidad. *°

Concentracion: Término de caracter general que se refiere a la cantidad de un
material o sustancia contenida en la unidad de un medio dado. Cuando el término
concentracion se usa sin ninguna otra calificacion, significa el grado de concentracion

de la sustancia. !

Concentracion Letal Media (CLsp): Es la cantidad requerida de una sustancia para
causar la muerte del 50% de una poblacién expuesta durante un tiempo determinado y
observada por un periodo dado después de la exposicion. Se refiere a la concentracion
por exposicion inhalatoria en el contexto de téxicos en aire (puede también referirse a

la concentracién en agua). >

Concentracion Maxima Permisible: Concentracion de exposicibn a una sustancia

quimica que no debe excederse bajo ninguna circunstancia. 2

Degradabilidad: La capacidad de una sustancia de descomponerse en compuestos 0
elementos menos complejos (habitualmente en la tierra, el agua u otro componente

ambiental). [#

Ecotoxico: Capacidad de las sustancias quimicas de causar dafio sobre las

estructuras y funcién de los ecosistemas. !

Efecto Cronico: Se observa a largo plazo y es el resultado de varias exposiciones,
generalmente a cantidades pequefias de la sustancia, repetidas por un tiempo

prolongado (a menudo, pero no siempre, irreversible). !



Efecto Residual: El efecto de pequefias cantidades de una sustancia aplicada a

cultivos que permanecen en una superficie que ha sido rociada. !

Efecto Retardado: Efecto que aparece después de un periodo de latencia, luego del

fin de la exposicion. #%

Eliminacién: (En metabolismo) La expulsion de una sustancia u otro material del
cuerpo (o de una parte definida de él), usualmente por medio de un proceso de

expulsion o exclusion, pero algunas veces, a través de su transformacion metabdlica.
[21]

Exposicién: Cantidad del agente ambiental que ha llegado al individuo (dosis externa)

0 que ha sido absorbido por el individuo (dosis interna, dosis absorbida). 2!

Factor de Riesgo: Este término es usado por diferentes autores al menos con tres
significados distintos:

1. Caracteristica 0 exposicion que esta asociada con una probabilidad aumentada de
un resultado especifico tal como la aparicion de enfermedad. No necesariamente un

factor causal. Un marcador del riesgo.

2. Caracteristica 0 exposicion que aumenta la probabilidad de que aparezca una

enfermedad u otro resultado especifico. Un determinante.

3. Determinante que puede ser modificado por medio de la intervencién y que por lo
tanto permite reducir la probabilidad de que aparezca una enfermedad u otros
resultados especificos. Para evitar confusion, se le puede referir como factor

modificable del riesgo. 2!

Formulacion: La combinacion de varios ingredientes, para hacer que el producto sea

atil y eficaz para la finalidad que se pretende. 24

Formulacion Liquida: Plaguicida liquido concentrado que puede usarse sin diluir o

diluido solamente con agua o con algtn disolvente organico. ?%



Ingrediente Activo: La parte biologicamente activa del plaguicida presente en una

formulacién. Es decir, la sustancia que da el efecto deseado. ?!

Inhibidor de la Colinesterasa: Sustancia que inhibe la enzima acetilcolinesterasa y de

este modo impide la hidrdlisis del transmisor nervioso acetilcolina. *!

Intoxicacion: El conjunto de efectos nocivos producidos en un organismo Vvivo por un

agente quimico. %

Intoxicacion aguda: se produce cuando hay una exposicion de corta duracion y el
agente quimico es absorbido rapidamente, en una o varias dosis, en un periodo no

mayor de 24 horas, apareciendo los efectos de inmediato. >

Intoxicacion Croénica: El resultado de una exposicion continia. El efecto no

necesariamente se muestra clinicamente.

En la intoxicacion cronica se requieren exposiciones repetidas a muy bajas dosis
durante periodos largos de tiempo. Los efectos se manifiestan porque el agente toxico
se acumula en el organismo, es decir, la cantidad eliminada del agente es menor que la

absorbida, o porque los efectos producidos por las exposiciones repetidas se suman.
[20]

Lixiviado: Es el liquido que se ha filtrado a niveles inferiores de un suelo y que ha
extraido, disuelto o suspendido materiales. Denominacion que se le da a los

constituyentes sélidos tras haber sufrido el proceso de lixiviacion. 2

Lixiviacion: Escurrimiento de liquidos a niveles inferiores de un suelo mediante

drenaje, arrastrando nutrientes, sales minerales y otros compuestos organicos. 2%

Persistencia: El atributo de una sustancia que describe la extension de tiempo en que
la sustancia permanece en un ambiente particular, antes de ser removida fisicamente o

transformada quimicamente. 2!

Plaguicidas organoclorados: Los organoclorados son insecticidas que contienen

carbdn (de ahi el nombre de 6rgano), cloro e hidrégeno. %



Toxicidad: Capacidad de un agente para causar dafio a un organismo vivo. 2

Toxicidad Aguda: Los efectos adversos que surgen poco después de la
administracion de una dosis Unica o de varias dosis proporcionadas dentro de un lapso
de 24 horas. 2%

Toxicidad Cronica: Efectos adversos que ocurren en un organismo viviente como
resultado de la exposicion diaria repetida a una sustancia en una gran parte de su vida
(habitualmente mas del 10%). Con animales experimentales, esto habitualmente

significa un periodo de exposicién de més de tres meses. %

Toxico: Capaz de causar dafio a organismos vivientes como resultado de

interacciones quimicas. Que produce toxicidad. >

Vial: Envase de vidrio cuya tapa rosca contiene un séptum para garantizar un sello
hermético de la muestra. Tiene capacidad de microlitros y los hay transparentes y de

color ambar. 2%



RESUMEN

En el presente estudio, que hace parte del proyecto de investigacion “Estudio
comparativo de las caracteristicas de toxicidad de residuos de los plaguicidas obsoletos
thiodan, attamix y cropthion e.c, mediante la prueba de lixiviacion (tclp) y propuesta de
destruccion fotocatalitica del thiodan y attamix”; se determiné la movilidad del
ingrediente activo “Endosulfan” presente en el plaguicida organoclorado THIONIL 35
EC , a través de pruebas realizadas en el laboratorio de Ingenieria Ambiental y

Sanitaria de la Universidad de la Salle.

Este andlisis implicé la realizacion del método de extraccion 3510 ¢ de la EPA y la
lectura cromatografica de diferentes muestras a través del cromatografo de gases del
laboratorio, para el cual previamente se implemento un método de validacion para la

determinacion de Endosulfan.

Se analizaron dieciocho muestras para las cuales se obtuvieron cromatogramas con 2
picos — sefiales (respuesta) dentro de los tiempos de retencion establecidos y que son
correspondientes a los compuestos a — sulfan y B — sulfan presentes en la mezcla. En
estos se observa una clara separacion de los picos cromatograficos y cuantitativamente
se obtuvieron valores de parametros cromatograficos Optimos para el célculo de la
concentracion final, la cual tuvo una fluctuacion entre 91.9 y 3.84 ppm para a-sulfan asi
como 42.6 y 3.06 ppm para B-sulfan, comprobandose la presencia del ingrediente

activo en el lixiviado posterior al evento de derrame.



ABSTRACT

In the present study, which it is part of the project of investigation "comparative
Study of the characteristics of toxicity of residues of the obsolete pesticides thiodan,
attamix and cropthion e.c, by means of the test of leaching (tclp) and offer of
photocatalytic destruction of the thiodan and attamix "; There determined the
mobility of the active ingredient present "Endosulfan” in the pesticide organoclorado
THIONIL 35 EC, across tests(proofs) realized in the laboratory of Environmental and

Sanitary Engineering of the Salle University.

This analysis implied the accomplishment of the method of extraction 3510 ¢ of the EPA
and the chromatographic reading of different samples across the gas chromatograph of
the laboratory, for which before was implemented a method of validation for

Endosulfan's determination.

Eighteen samples were analyzed for which were obtained cromatograms by 2 peaks -
signs (response) in the times of retention established and that are corresponding to the
compounds a- sulfan and (- sulfan present in the mixture. In these has observed a clear
separation of the chromatographic peaks and quantitatively there were obtained values
of chromatographic ideal parameters for the calculation of the final concentration, which
had a fluctuation between 91.9 and 3.84 ppm for a -sulfan as well as 42.6 and 3.06 ppm
for B-sulfan, there being verified the presence of the active ingredient in the leach

posterior to the event of spillage.
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AREAS OBTENIDAS POR CROMATOGRAFIA GASEOSA

C1 268505 106980 16415 4716

C1 C18BIS 135334 42983 17136 5126

Ci13 151546 45362 15721 5689

Cc2 100119 50632 67380 23250

25 C2 C2 BIS 112741 41616 63419 23967
c23 81776 53311 29728 10605

C3 132671 62529 57509 18353

C3 C3BIS 207597 111509 17114 5352

C33 120318 59564 101729 25271

Bl 188101 101324 73622 29733

Bl B1BIS 117306 58602 133161 57243

B13 134575 41594 87837 54255

B2 110807 61369 60440 28288

17 B2 B2 BIS 82045 54980 57539 27392
B2 3 118870 61595 53411 27614

B3 108909 52913 113717 46914

B3 B3 BIS 143288 68899 85478 48395

B33 113878 51146 101921 47170

Al 110215 46814 91623 57061

Al Al BIS 170452 76982 126048 62655

Al3 170452 76540 105302 62044

A2 185863 59168 53735 21711

10 A2 A2 BIS 127995 39782 55300 20265
A2 3 163249 58598 53334 18344

A3 176029 65146 74826 36921

A3 A3 BIS 140274 50742 104174 37539

A3 3 150196 65889 100516 39764
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CONCENTRACION FINAL PARA CADA UNA DE LAS MUESTRAS DEL | EVENTO

Concentracion de Concentracion de *Correccion % *Correccion %

Replicas a-sulfan en el B-sulfan en el de extraccion de extraccion
lixiviado ppm lixiviado ppm a-sulfan B-sulfan
C1 72,62 29,38 91,93 37,19
Al C1BIS 37,43 13,98 47,38 17,70
C13 41,72 14,56 52,81 18,43
Cc2 57,45 32,32 72,72 40,91
10 A2 C2BIS 64,26 27,89 81,35 35,31
c23 47,55 33,64 60,19 42,58
C3 24,55 12,49 31,08 15,81
A3 C3 BIS 37,79 20,37 47,83 25,78
C33 22,37 12,01 28,32 15,21
B1 52,49 28,63 66,44 36,24
B1 B1 BIS 33,38 18,13 42,25 22,94
B13 38,04 13,95 48,15 17,65
B2 49,56 29,48 62,74 37,31
17 B2 B2 BIS 37,39 27,02 47,33 34,20
B2 3 52,98 29,56 67,06 37,42
B3 17,52 9,42 22,18 11,93
B3 B3 BIS 22,75 11,64 28,80 14,73
B33 18,28 9,18 23,14 11,62
Al 16,27 7,87 20,59 9,97
C1 Al BIS 24,67 11,71 31,23 14,82
Al13 24,67 11,65 31,23 14,75
A2 34,17 12,03 43,25 15,23
25 C2 A2 BIS 23,88 8,89 30,23 11,25
A2 3 30,15 11,94 38,16 15,11
A3 46,83 18,77 59,28 23,76
C3 A3 BIS 37,65 15,41 47,66 19,50
A3 3 40,20 18,95 50,88 23,98

*Porcentaje de recuperacion segin método 3510c <80%:

Fuente: Los Autores
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CONCENTRACION FINAL PARA
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CONCENTRACION FINAL PARA CADA UNA DE LAS MUESTRAS DEL Il EVENTO

Concentracion de Concentracion de *Correccion % *Correccion %

a-sulfan en el B-sulfan en el de extraccion de extraccion
lixiviado ppm lixiviado ppm a-sulfan B-sulfan
Al 13,50 9,06 17,08 11,46
Al Al BIS 18,24 9,76 23,09 12,35
Al13 15,38 9,68 19,47 12,26
A2 43,21 24,14 54,69 30,55
10 A2 A2 BIS 44,33 23,19 56,12 29,36
A2 3 42,92 21,93 54,33 27,76
A3 20,60 12,03 26,07 15,23
A3 A3 BIS 28,04 12,17 35,50 15,41
A33 27,11 12,69 34,32 16,06
B1 9,63 4,92 12,19 6,23
B1 B1 BIS 16,80 7,94 21,27 10,05
B13 11,34 7,61 14,36 9,63
B2 9,24 5,47 11,69 6,92
17 B2 B2 BIS 8,83 5,36 11,18 6,78
B2 3 8,26 5,38 10,46 6,82
B3 15,93 7,50 20,16 9,49
B3 B3 BIS 12,18 7,68 15,42 9,72
B33 14,36 7,53 18,18 9,53
C1 4,18 3,32 5,29 4,21
C1 C1BIS 4,31 3,39 5,46 4,29
C13 4,05 3,49 5,13 4,41
Cc2 7,40 3,51 9,37 4,44
25 C2 C2BIS 7,00 3,57 8,86 4,53
c23 3,62 2,35 4,58 2,98
C3 8,27 3,95 10,47 5,00
C3 C3BIS 3,04 2,42 3,84 3,06
C33 14,00 4,77 17,72 6,03

*Porcentaje de recuperacion segin método 3510c <80%:

Fuente: Los Autores



INTRODUCCION

Para suplir la demanda en la produccion de alimentos a nivel mundial, el
hombre se ha visto en la necesidad de desarrollar nuevas tecnologias para
aumentar la productividad agricola debido, también, en gran parte a la
disminucién de nuevas tierras aptas para cultivo y a la caida de la productividad
en zonas sobreexplotadas, como consecuencia de la degradacion de los
recursos naturales; dentro de estas tecnologias se encuentra el desarrollo de
una gran variedad de plaguicidas que son sustancias quimicas naturales o
sintéticas que se utilizan con el fin de controlar repeler y combatir plagas que

atacan los cultivos.

Colombia es un pais con vocacion agricola, que ha venido implementando la
produccion en algunos cultivos bajo sistemas intensivos, lo cual va generado
una dependencia cada vez mayor al uso de grandes cantidades de plaguicidas
para el control fitosanitario.

Dentro de estos se encuentran los organoclorados que tienen como
caracteristica principal su gran estabilidad y liposolubilidad, asi como una alta

persistencia en el ambiente.

Sumado al uso indebido por falta de conocimiento de los agricultores y la
deficiencia en la implementacion de las politicas ambientales en el sector
agricola, se facilita que durante la utilizacion de los plaguicidas se presenten
casos de derrames, lo que podria ocasionar el transporte de estos por
procesos de erosion hidrica y lixiviacion hacia cuerpos de agua superficial y
subterranea provocando su contaminacion; y finalmente puedan ser absorbidos
y formar parte de las cadenas tréficas, hasta llegar al hombre después de

haber ocasionado dafio a la flora y fauna local.

Para determinar la presencia de plaguicidas en muestras ambientales y
bioldgicas, la EPA, ha disefiado una serie de métodos analiticos que han sido
ampliamente empleados en la evaluaciéon de muestras de agua y sangre; sin

embargo, actualmente muy poco se sabe para el caso de sedimentos y suelos.
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Por lo anterior, se hace necesario implementar estudios que involucren este

recurso.

En este estudio se describen los métodos desarrollados para determinar la
concentracion final en la que se encuentra el plaguicida "THIODAN 35 EC" (i.a.
Endosulfan) en una muestra de lixiviado, con el fin de evaluar la movilidad que
este presenta asi como una identificacion de impactos que permita identificar
claramente la implicacibn ambiental que resulta por la presencia de estos

contaminantes en el medio ambiente.
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1 OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

Determinar la movilidad del plaguicida "THIODAN 35 EC" (i.a. Endosulfan) y el
impacto ambiental generado en el suelo, mediante un derrame simulado en los

suelos del ICA ubicados en el Municipio de Mosquera (Cundinamarca).

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
¢ |dentificar las caracteristicas Fisicoquimicas del suelo objeto de estudio

e Determinar la concentracion del ingrediente activo Endosulfan del

plaguicida Thiodan en el lixiviado, posterior al derrame simulado.

e Identificar el impacto generado en el suelo a partir de la matriz de

relacion "Causa-Efecto” junto con indicadores de calidad ambiental.

e Proponer alternativas para el manejo ambiental del suelo contaminado

con "THIODAN 35 EC" (i.a. Endosulfan), en un derrame simulado.
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2 ANTECEDENTES

El Endosulfan es el pesticida organoclorado que ocupa, hoy dia, el primer lugar
en consumo en los paises industrializados. A diferencia de otros
organoclorados “histéricos” su uso es frecuente en areas de agricultura

intensiva .

El endosulfan es el pesticida més frecuentemente encontrado en el andlisis de
aguas superficiales. Dentro de estos se encuentra el realizado en Almeria
durante un afo, los cuales sirvieron para demostrar la presencia y a su vez
cuantificar la concentracion ambiental del endosulfan alfa, beta y sulfato que se
mueve en el rango de 0.5-540 ng/l ™.

No sélo en aguas, también en los estudios de calidad del aire se ha
determinado la presencia del endosulfan junto a otros organoclorados. Tal es el
caso del trabajo recientemente publicado en el que se establece una
comparacion entre la calidad del aire en dos zonas del Parque Nacional de
Ordesa y Monteperdido y un vertedero industrial en Sabifianigo, Espaiia . El
endosulfan alfa, junto con lindano, hexaclorohexano alfa y hexaclorobenceno,
fueron encontrados en todas las muestras tomadas, en concentraciones

comprendidas entre 70 y 3.076 pg/metro cubico.

Trabajos recientes han establecido la adsorcion del pesticida en los films de
plastico utilizados para cubrir los suelos agricolas B! Este dltimo trabajo
demuestra que una vez absorbido el endosulfan permanece en el plastico sin

gue sufra ningun proceso de degradacion.

En Chile, interesados por el efecto que pueden llegar a tener ciertas sustancias
guimicas como es el caso del endosulfan, llevaron a cabo una investigacion
titulada “Programa de monitoreo ecotoxicologico de los efluentes industriales
en el Rio Cruces, provincia de Valdivia chile” en Julio de 2007; el estudio
consisti6 en una matriz de polietileno semipermeable rellena con un lipido
neutro artificial, capaz de acumular compuestos organicos hidrofobicos,

permitiendo buscar las concentraciones promedios de contaminantes en el
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tiempo, asi como simular el fenémeno de bioconcentraciéon de contaminantes
organicos en el tejido adiposo de los organismos, entregando una alta
reproducibilidad en el muestreo, como determinar los efectos reales sobre la
biota del sistema acuatico. Segun los resultados arrojados se afirma que la
fraccion de los compuestos organicos analizados es baja, lo que refleja que el
estado de la contaminacién del sistema con este tipo de compuestos no es muy

importante en el sistema.

Recientemente en la Universidad de Granada Espafia se ha publicado un
estudio sobre la excrecion urinaria del endosulfan. Tanto endosulfan alfa como
beta fueron encontrados en la orina en concentraciones situadas entre 2.239 y
5.368 pg/ml. 3.

La exposicién de la poblacion general establecida en areas eminentemente
agricolas, también ha sido documentada: En la poblacion infantil de Murcia y
Granada se encontro el residuo de endosulfan y algunos metabolitos en el 40%
y 30% de las muestras de grasa analizadas, respectivamente. 3!,

Trabajos muy recientes han llamado la atencidn sobre los riesgos para la salud
infantil derivados de la exposicion intrauterina y durante los primeros meses de
vida, fundamentalmente a través de la lactancia, de nifios nacidos de madres
profesionalmente expuestas. En Aragon, se realizd un estudio con el objeto de
determinar el residuo de 21 organoclorados en la dieta, encontrandose que
HCB, lindano, DDT y sus metabolitos y beta endosulfan eran los contaminantes

habituales ™.

En estados Unidos, un informe sobre el residuo de pesticidas en la dieta
americana demuestra que el endosulfan se encuentra en el 7% de los
alimentos investigados que corresponde a una serie de 4.914 muestras y
ocupa el primer lugar entre los pesticidas clasificados en el grupo de los
disruptores endocrinos seguido de cerca por el residuo de DDT y mas

lejanamente por el dieldrin toxafeno y el metoxicloro .
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En estudios realizados en Colombia han surgido grandes investigaciones
referentes al tema, como lo es la "Evaluacion del grado de contaminacion por
pesticidas organoclorados y organofosforados, de la cuenca del rio Otun,
departamento de Risaralda, mediante cromatografia de gases capilar" del
investigador Juan Pablo Arrubla Velez, enfocado principalmente en evaluar el
grado de contaminacién por pesticidas organoclorados (ocp's), y 6rgano
fosforados, donde se adaptan métodos analiticos modernos, sensibles y
confiables como la cromatografia de gases capilar con detectores especificos,
que permitan evaluar el grado de contaminacion de las aguas del Rio Otun
como la presencia en los otros ecosistemas, debido a la utilizacion de
pesticidas de este tipo la carga de los pesticidas pasa a las aguas de los rios,

suelos y quebradas por las aguas de escorrentiay vientos. **!

El ICA apoyé dos investigaciones desarrolladas por estudiantes de la
Universidad de la Salle, la primera de ellas, "Formulacién de Alternativas
Ambientalmente Apropiadas para la Disposicion Final de Plaguicidas en
Desuso Incautados por el Estado”, encabezada por Juan Helderth Cardenas.
Se encontrd que hay existencias considerables en todo el pais de plaguicidas
obsoletos, especialmente de tipo organoclorados, como Thionil 35 EC vy
Thiodan 35 EC, donde la mayoria de sus presentaciones se prohibieron en el
2001 bajo la resolucion 1311 del ICA. !,

La segunda investigacion fue realizada por Natalia Guerrero y Alejandro
Duarte, titulada "Evaluacién de Alternativas de Manejo para Eliminacion de
Plaguicidas Obsoletos Existentes en el ICA: Estudio de Caso Mosquera y
Villavicencio." (Bogota, 2006). Se caracterizo porque los autores entregaron
disefios de cuartos de almacenamiento para los plaguicidas obsoletos al ICA,
cumpliendo con las disposiciones vigentes y las normas de seguridad. Sin
embargo, hasta el momento no se han llevado a cabo acciones a partir de las

propuestas formuladas. ©.
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3 ENFOQUE CONCEPTUAL
3.1 PLAGUICIDA:

Se denomina plaguicida a cualquier sustancia 0 mezcla de sustancias que se
destina a controlar cualquier plaga, incluidos los vectores de enfermedades
humanas y de animales, asi como las especies no deseadas que causen
perjuicio o que interfieran con la produccidon agropecuaria y forestal, por
ejemplo, las que causan dafio durante el almacenamiento o transporte de los
alimentos u otros bienes materiales, asi como las que interfieran con el
bienestar del hombre y de los animales; se incluyen en esta definicién las

sustancias defoliantes y las desecantes.!*”!

3.2 CLASIFICACION DE LOS PLAGUICIDAS

Los plaguicidas pueden clasificarse de acuerdo con los siguientes criterios:
e CONCENTRACION

a) Ingrediente activo: compuesto quimico que ejerce la accién plaguicida.

b) Plaguicida técnico: La maxima concentracidon del ingrediente activo
obtenida como resultado final de su fabricacion, de la cual se parte para

preparar un plaguicida formulado.

c) Plaguicida formulado: Mezcla de uno o mas plaguicidas técnicos, con uno
0 mas ingredientes conocidos como "inertes", cuyo objeto es dar estabilidad al
ingrediente activo o hacerlo util y eficaz; constituye la forma usual de aplicaciéon

de los plaguicidas.

e ORGANISMOS QUE CONTROLAN

INSECTICIDAS AVICIDAS
BACTERICIDAS FUNGICIDAS
ACARICIDAS HERBICIDAS

MOLUSQUICIDAS NAMATICIDAS
RODENTICIDAS OVICIDAS

Fuente: Los autores.
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¢ MODOS DE ACCION

DE CONTACTO DE INGESTION
SISTEMICOS FUMUGANTES
REPELENTES  DEFOLIANTES

Fuente: Los autores.

e COMPOSICION QUIMICA

ORGANOCLORADOS CARBAMATOS
DINITROFENOLES PIRETROIDES
CARBOXAMIDAS TRIAZINAS
ORGANOAZUFRADOS TIOCARBAMATOS
TRICLOROPICOLINICO FTALAMIDAS
ORGANOFOSFORADOS DERIVADOS DE LA UREA
ACEITES MINERALES ORGANOESTANICOS

NAFTOQUINONAS COMPUESTOS DE COBRE

Fuente: Los autores.

e USO AL QUE SE DESTINAN

AGRICOLA FORESTAL
PECUARIO INDUSTRIAL
URBANO DOMESTICO

Fuente: Los autores.

3.3 COMPORTAMIENTO AMBIENTAL DE LOS PLAGUICIDAS DE
ACUERDO A SUS PROPIEDADES FiSICAS Y QUIMICAS

Dentro de las propiedades fisicas y quimicas de los plaguicidas que mas
influyen en su comportamiento ambiental y pueden favorecer la exposicion de

los ecosistemas y de los seres humanos, se encuentran:
SOLUBILIDAD EN AGUA

Los plaguicidas con solubilidad acuosa mayor a 500 mg/l son muy moviles en

los suelos y otros elementos de los ecosistemas.
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Su mayor concentracion se encuentra en ecosistemas acuaticos. Los que
tienen solubilidad mayor a 25 mg/l (como ocurre en general con los
organofosforados) no son persistentes en los organismos vivos y los que tienen
solubilidad menor (como los organoclorados) tienden a inmovilizarse en suelos

y concentrarse en los organismos vivos. !

COEFICIENTE DE PARTICION LIPIDO/ AGUA

Este coeficiente de manera indirecta proporciona informacion sobre la
solubilizacion y distribucion de un plaguicida en un organismo vivo. Plaguicidas
con un coeficiente mayor a uno (como el aldrin y el DDT) son liposolubles y se
infiere que se absorben facilmente a través de las membranas biolégicas y se

acumulan en tejido graso. ™
PRESION DE VAPOR

Los plaguicidas con presion de vapor mayor a 10-3 mm de Hg a 25°C son muy
volatiles, tienen gran movilidad y se dispersan hacia la atmdsfera; los que
tienen presiones entre 10-4 y 10-6 mm de Hg a 25°C, son menos moviles; y los
no volatiles, que son mas persistentes en suelos y agua, presentan presiones

de vapor menores a 10-7 (como los herbicidas del grupo de las triazinas). %
DISOCIACION Y IONIZACION

Las sustancias al solubilizarse pueden o no disociarse; las que no se disocian
son sustancias no iénicas sin carga y las que si lo hacen son idnicas y pueden
tener carga positiva (catibnicas) o negativa (anionicas). Los plaguicidas
aniénicos (como los fenoxiacéticos) y los no ibnicos son moviles en los suelos

en tanto que los catiénicos se adsorben inmovilizandose en ellos.
DEGRADABILIDAD

Esta propiedad (que puede manifestarse por accién quimica, de la luz o de
microorganismos), informa sobre la posibilidad de que un plaguicida se
descomponga y disminuya su actividad (como sucede con el malation, paration

y piretrinas). %
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3.4 PERSISTENCIA DE LOS PLAGUICIDAS

La persistencia se define como la capacidad del plaguicida para retener sus
caracteristicas fisicas, quimicas y funcionales en el medio en el cual es
transportado o distribuido, por un periodo limitado después de su emision. Los
plaguicidas que persisten mas tiempo en el ambiente, tienen mayor
probabilidad de interaccion con los diversos elementos que conforman los
ecosistemas. Si su vida media y su persistencia es mayor a la frecuencia con la
gue se aplican, los plaguicidas tienden a acumularse tanto en los suelos como

en la biota.

Los plaguicidas se clasifican de acuerdo con su periodo de persistencia en:
ligeramente persistentes (menos de cuatro semanas), poco persistentes (de
cuatro a 26 semanas), moderadamente persistentes (de 26 a 52 semanas),
altamente persistentes (mas de un afio y menos de 20) y permanentes (mas de
20 afios). !

3.5 POTENCIAL TOXICO DE LOS PLAGUICIDAS

Los plaguicidas tienen la capacidad inherente de provocar efectos adversos en
los seres vivos, de dafar su estructura o funciones, y de provocar su muerte.

Su toxicidad depende, entre otros aspectos, de:

a) Factores (tales como absorcidén, distribucion, almacenamiento,
activacion, detoxificacion) que influyen en la reaccién de su forma toxica
final con el sitio “blanco” (ya sea molécula, célula, tejido, 6érgano o

sistema).
b) Reaccion (reversible o irreversible) con los sitios blanco.
c) Consecuencias bioguimicas o fisiolégicas.
d) Expresion clinica de su toxicidad (efectos agudos y crénicos).

Tales efectos son funcion, ademas, de la magnitud y duracion de la exposicion
al plaguicida (figura 1), asi como de su via de ingreso al organismo (oral,

dérmica o inhalacién). En teoria, los organismos son capaces de tolerar
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pequefias dosis de los plaguicidas gracias a la existencia de mecanismos de
homeostasis o compensacion fisiolégica, que incluyen la detoxificacion
metabdlica, la adaptacion celular y la reparacién. Por ello, se identifica un
umbral por debajo del cual no se observan efectos adversos aparentes, en las
curvas que relacionan la dosis y los efectos. Por arriba de esa dosis umbral, los
mecanismos de compensacion se saturan y dan lugar a la produccion de
alteraciones en diferentes 6rganos o sistemas, variando la dosis umbral para
cada uno de ellos, y siendo afectados en diverso grado de severidad. Otros
factores influyen también en la toxicidad de los plaguicidas, como son la edad,

el sexo, el estado nutricional y de salud de los individuos expuestos.™"!

FIGURA 1 Gradiente de efectos que pueden producir los plaguicidas

En funcién de la exposicion

Albsorcion Todcidad Efecto Efecio
N
I -
0 Exposicion X

Fuente: http://www.bvsde.paho.org/bvsars/e/fulltext/folleto/folleto.pdf

Cuando el dafio ocurre en un sitio distante del lugar de ingreso del plaguicida al
organismo, se habla de toxicidad sistémica para diferenciarla de la topica que
ocurre en el sitio de contacto. La gama de dafios (neurolégicos, nefrotéxicos,
cardiovasculares, gastricos y, teratogénicos, entre otros) que pueden producir
los plaguicidas, varia de acuerdo con los diversos tipos de éstos y la severidad

de la exposicién y el periodo de la vida del individuo en la que ocurre, !
3.6 PLAGUICIDAS ORGANOCLORADOS
3.6.1 Caracteristicas Generales

En este grupo se incluyen los plaguicidas cuya estructura quimica corresponde,
en general, a la de hidrocarburos clorados aromaticos, aunque algunos de ellos

contienen otros elementos, como oxigeno y azufre. Dentro de los compuestos
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organoclorados mas conocidos se encuentran el DDT, metoxicloro,

hexaclorociclohexano (HCH), aldrin, endosulfan y canfecloro.

El HCH fue sintetizado por Faraday en 1825, pero no fue sino hasta 1940 que
se descubrié la capacidad insecticida de uno de sus isomeros. EI DDT fue
sintetizado en 1874 por Zaidler; se utiliz6 como insecticida durante la Segunda
Guerra Mundial, para el control de piojos y otros insectos que ponian en peligro

la salud de las tropas.*?

3.6.2 Clasificacion y Estructuras
Dentro del grupo de organoclorados pueden distinguirse cinco subgrupos:

a) Derivados de hidrocarburos arométicos: DDT y compuestos anélogos,
tales como DDE, DDD, dicofol, metoxicloro y clorobencilato, cuya

estructura molecular es:

<l cl

DDT

Fuente: http://www.cepis.org.pe/tutorial2/e/unidad8/index.html

b) Derivados de hidrocarburos aliciclicos: (cicloalcanos clorados), como los
isbmeros del hexaclorociclohexano, dentro de los cuales el mas

conocido es el lindano (isomero gamma).

i H

cl Cl

=z

o
T

cl

LINDANO

Fuente: http://www.cepis.org.pe/tutorial2/e/unidad8/index.html
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c) Derivados de hidrocarburos ciclodiénicos: (ciclodienos clorados): Aldrin,

dieldrin, endrin, endosulfan, mirex, clordano, heptacloro.

cl H cl
cl H H cl
o
cl N H cl
Cl H cl
ALDRIN DIELDRIN

Fuente: http://lwww.cepis.org.pe/tutorial2/e/unidad8/index.html

d) Derivados de hidrocarburos terpénicos (terpenos clorados)

TOXAFENO
CH,CI_,CHCI, CHCI, _,CH,CI
\m - l }“EI
o/ CH, o i~ o CH,cl @
TOXICANTE A
CH,CI,_ CH,CI CH,C1__CH,CI
1™
e
E \““\_ﬁ Gl }\CI
e’ CH,CI “eH .l oo
TOXICANTE B TOXICANTE ¢

Fuente: http://lwww.cepis.org.pe/tutorial2/e/unidad8/index.html

Estos productos se presentan en forma de concentrados emulsionables, polvos
humectables o polvos y granulos, en concentraciones variables. A algunos de

ellos se les agrega estabilizantes, tales como epiclorhidrina y Urea.

Los organoclorados son poco solubles en agua, estables a la luz solar, a la
humedad, al aire y al calor, lo que los hace bastante persistentes en el medio

ambiente. Como consecuencia de esto, muchos paises permiten su uso
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exclusivamente en camparfias de salud publica para combatir insectos vectores
de enfermedades de importancia epidemiologica, como por ejemplo, la malaria
y el dengue. Otros paises han prohibido o restringido su uso. ™2

En los paises en donde se han utilizado estos compuestos, todavia es
frecuente encontrar residuos de ellos en los alimentos (sobre todo en los de

origen animal), precisamente por ser muy estables en el ambiente.

A continuacién se incluyen algunos nombres genéricos y comerciales de

plaguicidas organoclorados:

Tabla 1: Plaguicidas Organoclorados

Heptacloro Clorahep
Aldrin Aldrite, Drinox
Clordano Chlordan
Clordecona Kepone
DDT Clorofenotano
Dieldrin Dieldrite
Endrin Hexadrin
Hexaclorociclohexano BHC
Lindano Isotox, Gamma BHC, HCH
Mirex Declorano
Endosulfan Thiodan
toxafeno Toxakil, Strobane-T

Fuente: http://www.cepis.org.pe/tutorial2/e/unidad8/index.html

3.6.3 TOXICOCINETICA Y TOXICODINAMICA DE COMPUESTOS
ORGANOCLORADOS

3.6.3.1 Vias de Absorcion

Los plaguicidas organoclorados pueden ingresar al organismo a través de los
sistemas digestivo y respiratorio, o por la piel. En este ultimo caso, el grado de
penetracién depende también del tipo de compuesto organoclorado de que se
trate. Por ejemplo, el DDT es poco absorbido por la piel, mientras que los

drines (aldrin, endrin, etc.) lo hacen con mayor rapidez, y en mayor proporcion.
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Por otro lado, cuando estas sustancias se encuentran disueltas en grasas

animales o vegetales aumenta, alin mas, su absorcién. %

3.6.3.2 Mecanismos de Accidon Sobre el Organismo

La principal accion toxica de los organoclorados la ejercen sobre el sistema
nervioso, interfiriendo con el flujo de iones a través de las membranas de las
células nerviosas, aumentando de esta forma la irritabilidad de las neuronas,
siendo ademés inductores enziméticos. El DDT y anélogos prolongan el tiempo
de apertura de los canales de Na+. El lindano, el toxafeno y los ciclodienos

inhiben el flujo de cloro regulado por el acido gamma amino butirico (GABA).

Los organoclorados, a diferencia de los organofosforados y los carbamatos, no

inhiben las colinesterasas. %
3.6.3.3 Biotransformacion y Excrecion

Puesto que, como ya dijimos, los organoclorados son sustancias poco solubles
en agua, cuando ocurre una exposicion subita la sangre se satura rapidamente,
debido al proceso de filtrado que efectia el glomérulo, para luego ser
reabsorbido por el tdbulo renal (debido a su membrana liposoluble). Como
consecuencia de esta saturacidon, los organoclorados se acumulan en los

tejidos grasos, pudiendo causar intoxicacién crénica.

En el caso de intoxicacion de una mujer embarazada, el feto se ve también
afectado, ya que los organoclorados atraviesan la barrera placentaria. El recién
nacido se veria aun mas afectado por la lactancia materna, porque ésta es una

importante via de excrecion.

El metabolismo de los organoclorados se lleva a cabo lentamente en el higado
por accion de las enzimas microsomales, a través de mecanismos de oxidacion
(epoxidacién) y conjugacion, transformando asi a las moléculas liposolubles en

hidrosulubles que si pueden ser eliminadas por el rifion.

De manera especial, el DDT, el DDE, los ciclodienos, el mirex y el kepone son
capaces de inducir dichas enzimas, que también metabolizan algunas drogas.
Cuando a la persona se le ha administrado, por cualquier causa, alguna droga
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que se metabolice por esta via y se intoxique por organoclorados, el

metabolismo de estos Ultimos sera aln mas lento.

Estos plaguicidas se eliminan lentamente, a través de la bilis, heces, orina y

leche materna. 2
3.7 ENDOSULFAN

El Endosulfan es una sustancia marrdén cristalina que esta compuesta
principalmente por isébmeros alfa y beta en una proporcién aproximada de
70:30 respectivamente. Es un insecticida de contacto e ingestion de amplio
espectro, aplicado principalmente en agricultura y, en algunos paises, en salud
publica. Se utiliza para controlar pestes en frutas, vegetales, te, tabaco,
algodon, etc., asi como para preservar madera y para el control de pestes de
jardin. Se comercializa con diferentes marcas, variando en ellas la
concentracion del principio activo. Todas estas formulaciones son consideradas
moderadamente tdxicas (Clase C) cuando son liquidas y (Clase D) cuando son
sélidas. !

La fuente principal de exposicion para la poblacion esta en los alimentos,
aunqgue en la mayoria de estudios realizados los datos de concentracion que se
han obtenido estan dentro de los limites méximos. A causa de su empleo en el
cultivo de tabaco, el hecho de fumar puede ser una fuente adicional de

exposicion al endosulfan.

El método mas comun para su determinacién es la cromatografia de gases
combinada con la deteccidon de captura de electrones. Para la consideracion de
residuos de endosulfan se tienen en cuenta la suma de los isdmeros alfa y beta
junto con el endosulfan-sulfato metabdlico, que es similar en cuanto a su

toxicidad con el compuesto original.
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3.7.1 IDENTIDAD Y ESTRUCTURAS

Tabla 2: Identidad y Estructuras del Endosulfan

Estructuras Quimica

Forma de Silla Ecuatorial
beta-endosulfan AE F052619(quiral)

Forma de silla Axial
alfa-endosulfan AE F052618
(aquiral, indistinguible en condiciones ambientales en el medio ambiente)

Formula Molecular

Unioén Internacional
de Quimica Puray
Aplicada (IUPAC)

Chemical Abstracts

Numero de registro
del Chemical
Abstracts Service
(CAS)

Nombre Comun
Nombre Comercial

Masa Molecular

CyHsClgO3S
3-0xido de 6,7,8,9,10,10-hexacloro-1,5,5a,6,9,9a-hexahidro-6,9-

metano-2,4,3-benzodioxatiepina.

3-6xido de 6,9-metano-2,4,3-benzodioxatiepina-6,7,8,9,10,10-
hexacloro-1,5,5°,6,9,9-hexahidro

o alfa (a) Endosulfan 959-98-8

. beta (8) Endosulfan 33213-65-9
. Endosulfan técnico’ 115-29-7

o Sulfato de endosulfan 1031-07-8

* No especificado estequiometricamente

Endosulfan
Thiodan®, Thionex, Endosan, Farmoz, Nufarm, Endosulfan

406.95 g/mol

3.7.2 USOS

El Endosulfan ha sido utilizado para controlar insectos como el escarabajo de
patata del Colorado, el perforador de melocotonero, la mosca tsé-tsé parasitos
encontrados en la fruta, verduras, té, y sobre cosechas no alimenticias como el

tabaco y el algoddn, también es usado como conservante de madera y para el

Fuente: Los Autores.

control de parésitos en los jardines.

40



De acuerdo al tipo de cosecha y al area en la cual se cultiva, se tiene un rango
de aplicacién que varia entre 0.45 y 1.4 Kg/Ha, el intervalo de tiempo minimo
entre la aplicacion y la cosecha también varia de acuerdo al tipo de cosecha, a
la formulacién utilizada, el modo de aplicacion y las necesidades agricolas; este

tiempo varia entre 0 y 42 dias.

Las cifras para la produccion mundial no estan disponibles, pero, después de
que el DDT fue prohibido, el empleo de endosulfan aument6é bastante hasta
mediados de los afios 1970 y su uso se ve en la tabla 3. Actualmente, la

producciéon mundial podria estar en un promedio de 10000 toneladas por afio.
[13]

Tabla 3: Antecedentes Histéricos de Usos Para Endosulfan

PAIS CANTIDAD ANO USOS
Colombia 18.20 Entre 1980 y Insecticida en cultivos
Ton/afio 1982 como: algodon, arroz,
sorgo
Reino Unido 27.58 Entre 1975y Insecticida y anti acaros
Ton/afio 1979
Estados Unidos 609.5 Entre 1971y Insecticida en cultivos de
Ton/afio 1980 papa, tabaco y frutas
Tailandia 57.393 Entre 1976 y Insecticida
Ton/afio 1982

Fuente: WHO/FAO. Data sheets on pesticides No.1, Endosulfan. Geneva: WHO/FAO, 1975
3.7.3 PERSISTENCIA

En el medio ambiente, el endosulfan se oxida en las plantas y en suelos para
formar principalmente sulfato de endosulfan y endosulfan-diol. En la formacién
del sulfato de endosulfan actian esencialmente microorganismos, mientras que
el endosulfan-diol se determino que era el principal producto de la hidrdlisis. La

mineralizacién microbiana es generalmente lenta.
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Dada una toxicidad comparable del metabolito de sulfato, varios autores utilizan
el término “endosulfan(suma)”, que incluye los residuos combinados de los dos

isbmeros de la matriz y el sulfato de endosulfan.

Segun el reporte de la Organizacion Mundial de la Salud: WHO (por sus siglas
en ingles), para el programa internacional de seguridad quimica, en
condiciones aerobias, en cinco tipos diferentes de suelos de Cypress Creek,
Memphis, USA se determinaron valores de DTsp de 12 a 39 dias (promedio:
27,5 dias) y 108 a 264 dias (promedio: 157 dias) para el isomero-alfa y el

isbmero-beta, respectivamente.

Englobando los dos isémeros y el sulfato de endosulfan metabolito

(“endosulfan total”), se obtuvieron valores de DTso de 288 a 2.241 dias

En condiciones aerobias, la semivida en suelos de acidos a neutros oscila entre
uno y dos meses en el caso del endosulfan-alfa y tres y nueve meses para el
endosulfan-beta. La vida media que se calcula en el caso de los residuos
téxicos combinados (endosulfan +sulfato de endosulfan) oscila entre 9 meses y
6 afios aproximadamente. Las condiciones anaerobias pueden alargar

considerablemente la semivida en los suelos.

En dos suelos tropicales del Brasil se determind que la semivida de disipacion
del endosulfan (endosulfan total) era > 161 y 385 dias.

La desintegracion hidrolitica del endosulfan se acentta con el aumento del pH,
dando resultado DT50 de 10 a 20 dias con un pH 7 y aproximadamente 0,2
dias con un pH 9 (a 25° C) . En las aguas de mar alcalinas se considera que la
hidrolisis es el principal proceso de degradacion.

La transformacion fotoquimica no contribuye a la desintegracién ambiental en
el agua, puesto que el endosulfan no absorbe la radiacién solar de la troposfera
(longitudes de onda> 290 nm). En las publicaciones cientificas no se ha podido
encontrar ninguna indicacion de la potencial fototransformacion en las masas

de agua naturales. **!
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3.7.4 BIOACUMULACION

Los valores que se han dado a conocer para el factor de bioconcentracion del

endosulfan medido en diversos organismos acuosos son de una gran variedad.

En algunas especies como ostras y bivalvos se han dado a conocer valores tan
bajos como < 100, mientras que en el extremo opuesto, estudios sobre peces
de agua dulce y de agua salada indican factores de bioconcentracién desde

2.400 hasta 11.000 en pescados enteros. !

3.7.5 POTENCIAL DE TRANSPORTE A LARGA DISTANCIA EN EL MEDIO
AMBIENTE

Se dispone de abundante informacion en estudios sobre las pérdidas volatiles
de suelos con la que se puede corroborar fundamentalmente la presencia de

endosulfan en sitios distantes y como contaminante mundial.

A 75° C se calcul6 una semivida atmosférica de 27 dias (x 11 dias), basada en
una concentracién de [OH] = 5 x 10° cm?® en un experimento en el que se
utilizaron técnicas de medicién directa. Teniendo en cuenta las temperaturas
mucho mas bajas de la troposfera, la semivida en el medio ambiente del
endosulfan podria ser incluso mas prolongada. En un experimento en el que
se utilizé una técnica de medicion indirecta se determinaron semividas de > 2,7
dias en el caso del endosulfan-alfa y de > 15 dias en el caso del endosulfan-

beta.

Varias fuentes de publicaciones cientificas que dan noticia de concentraciones
en diversos medios ambientales de las regiones articas suministran pruebas de
transporte a larga distancia de endosulfan y sulfato de endosulfan. Las
concentraciones de endosulfan en las estaciones de vigilancia del aire del
Artico aumentaron entre principios y mediados del afio 1993 y permanecieron a
ese nivel hasta finales de 1997 (0,0042-0,0047 ng/m®). En el decenio de 1990
se efectuaron repetidas mediciones de endosulfan en las aguas marinas del
Artico. Los promedios de las concentraciones fueron similares a los del

clordano y oscilaron entre 2 'y 10 pg/L. ™.
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Se detectd endosulfan en tejidos adiposos y sangre de 0sos polares de
Svalbard. Los promedios de los valores detectados fueron, en el caso del
endosulfan-alfa, de 3,8 £ 2,2 ng/g en el peso mojado y de 2,9 + 0,8 ng/g en el
caso del endosulfan-beta. También se ha detectado endosulfan en la grasa de

rorcuales pequefios y en higados de fulmares del norte. ™.

Recientes datos de modelos del Centro de sintetizacion meteoroldgica-Este del
Programa de vigilancia y evaluacion en Europa (EMEP) muestran que una vez
liberado en Europa central, el endosulfan se puede extender sobre el Atlantico

norte y llegar a zonas de Groenlandia. **!
3.7.6 EFECTOS ADVERSOS

El endosulfan es un producto quimico muy téxico para practicamente todo tipo
de organismos. El metabolismo se produce rapidamente, pero el sulfato de
endosulfan metabolito oxidado muestra una toxicidad aguda similar a la del
compuesto matriz. En cambio, el endosulfan-diol, que es otro metabolito de
endosulfan, se considera mucho menos toxico para los peces en

aproximadamente tres érdenes de magnitud.

Existen numerosos resultados de pruebas sobre los efectos del endosulfan y el
sulfato de endosulfan en peces e invertebrados acuéticos. EIl patron de
resultados de los estudios demuestra claramente una toxicidad elevada del
endosulfan y sus productos finales formulados para los organismos acuosos,

en particular los vertebrados acuaticos.

Las publicaciones recientes de la WHO han indicado el potencial del
endosulfan de provocar alguna perturbacion endocrina en especies terrestres y

acuaticas.

Los efectos observados fueron los siguientes: problemas de desarrollo en
anfibios, secrecion reducida de cortisol en peces, problemas de desarrollo del
tracto genital en pajaros y niveles de hormonas, atrofia testicular y reduccion de
la produccién de esperma en mamiferos como consecuencia de la exposicién a

endosulfan.
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La aplicacion y el manejo excesivos e inadecuados de endosulfan se han
vinculado con afecciones fisicas congénitas, retrasos mentales y muertes entre
trabajadores de granjas y vecinos de pueblos de paises en desarrollo de Africa,
Asia meridional y América Latina. El endosulfan se encontré entre los casos de
intoxicacion mas frecuentemente notificados, afiadiendo involuntariamente

nuevas pruebas de su elevada toxicidad para los seres humanos.

En animales de laboratorio, el endosulfan produce efectos de neurotoxicidad,
que se consideran resultado de la sobre estimulacion del sistema nervioso
central. También puede provocar efectos hematoldgicos y nefrotoxicidad. En
general, se determindé una mayor toxicidad del isomero-alfa que del isbmero-

beta.

Las investigaciones sobre la toxicidad humana cronica llevan a no considerar el
endosulfan como un carcinégeno ni una toxina reproductiva ni un teratégeno en
mamiferos. Existen varios resultados in vitro e in vivo que no muestran ningun

efecto mutagénico. **!
3.8 CROMATOGRAFIA

La cromatografia se define como el conjunto de técnicas para la separacion de
los componentes de una mezcla sobre la base de su diferente movilidad en un
medio poroso (fase estacionaria) cuando son arrastrados por un fluido (fase

movil o eluyente).

Las separaciones se consiguen a través de una gran variedad de técnicas, con

bases moleculares muy claramente diferenciadas. ¥
3.8.1 DESARROLLO HISTORICO DE LA CROMATOGRAFIA

Las primeras aplicaciones cromatograficas (todavia no se denomina
cromatografia) se desarrollaron en el siglo XIX por quimicos de colorantes. En
1861 se publico un tratado analisis capilar donde se describia que sumergiendo
cuerdas o pedazos de tela en tanques de colorante la disolucién ascendia por
capilaridad por el material sumergido y los componentes de los colorantes

producian bandas de diferente color.
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El descubrimiento de la cromatografia se atribuye al botanico ruso Tswett quien
reconocio las bases fisicoquimicas de la separacion y las aplico de manera
racional a la separacion de pigmentos de plantas. Tswett describe en un libro
publicado en 1910 un proceso donde, tras rellenar y empaquetar un columna
de vidrio con material adsorbente, se deposita en la parte superior de la
columna la mezcla de pigmentos a separar. A continuacion se adiciona también
en la parte superior un disolvente organico para lavar la columna. Se observa la
separacion de los diversos pigmentos en bandas discretas coloreadas y
separadas en la columna por zonas sin pigmento (no coloreadas). Tswett llamo

a este proceso cromatografia (del griego escribir con color).

No obstante, la cromatografia no se considero seriamente como una técnica de
separacion hasta 1931, cuando Richard Kuhn y Edgar Lederer publicaron su

aplicabilidad en la separacién de un gran numero de materiales importantes. 4
3.8.2 CROMATOGRAFIA DE GASES

Martin y James publicaron en 1952 la elucion por cromatografia de gases
acidos organicos y aminas. En su trabajo, pequefas particulas del material de
soporte fueron recubiertas con un liquido no volatil y empaquetadas en un tubo
de vidrio caliente. Las mezclas se inyectaban a la entrada del tubo y, al ser
impulsadas a través de el por un gas comprimido, apareciendo como zonas
bien separadas. Este sistema fue inmediatamente reconocido por los quimicos
del petréleo como un método simple y rapido para el analisis de la mezcla

compleja de hidrocarburos encontrados en sus productos.

Golay concluyo en 1957 que columnas muy largas (90 a 180 metros) con un
diametro interno estrecho (unos 0.25 mm) y con su pared recubierta con una
pelicula delgada podrian producir mejores separaciones. Esos capilares
tuvieron un impacto explosivo sobre la metodologia cromatografica, ya que
permiten separar cientos de compuestos de una mezcla en un solo

experimento cromatografico. 4
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3.8.3 CROMATOGRAFIA DE GASES (GC)

La cromatografia de gases (GC) o cromatografia gaseosa es una técnica que
ha sido ampliamente utilizada en los ultimos cincuenta afios. En (GC) los
analitos (siempre en estado gaseoso) se distribuyen entre una fase movil
gaseosa y una fase estacionaria que puede ser un sélido o un liquido. La
separacion de los analitos de una mezcla por (GC) se produce en funcién de
como las especies quimicas se distribuyen entre la fase movil y la fase
estacionaria. Cuanto mayor sea la afinidad del analito por al fase gaseosa, mas
rapido se movera por la columna y menor sera el tiempo de elusion
Contrariamente, cuanto mayor sea la afinidad del analito por la fase

estacionaria, mayor sera el tiempo de retencion.

El gas portador es almacenado a alta presion en una botella apropiada
conectada al equipo mediante un regulador de presion. La muestra se
introduce en el sistema mediante jeringas, utilizando los inyectores. El inyector
esta a una temperatura superior a la del punto de ebullicion del disolvente de la
muestra y, normalmente, también superior a la de los analitos; y es hay donde
se produce la necesaria volatilizacién de los mismos. Si la columna es capilar
normalmente la muestra se diluye con gas portador y solo una fraccion de la
misma entra en la columna. En las columnas se realiza la separaciéon. La
separacion es fuertemente dependiente de la temperatura, por lo que la
columna se encuentra dentro de un horno. Tras atravesar la columna, los
analitos llegan a los detectores, donde se produce una sefal eléctrica que es
amplificada y enviada a un sistema de almacenado de datos para ser
analizada. Los detectores pueden requerir gases adicionales para su

funcionamiento. **
3.8.3.1 CLASIFICACION DE GC SEGUN EL TIPO DE COLUMNAS

Columnas capilares: Poseen diametros internos menores de 1mm. La longitud
oscila entre 25 y 100m. La columna es habitualmente de silice fundida y sus
paredes internas estan recubiertas de una pelicula de fase estacionaria,
mientras que las externas estan de poliamida, compuesto que le otorga mayor
flexibilidad. ™4
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3.8.3.2 CLASIFICACION DE GC SEGUN LA FASE ESTACIONARIA

Cromatografia gas-liquido: La fase estacionaria es un liquido de alto punto de
ebullicién (superior a 350° C) sobre un soporte solido. Los analitos se retienen
mas o menos sobre la fase estacionaria en funcion de su solubilidad en el

liquido. 4
3.8.3.3 GAS PORTADOR

El gas portador debe cumplir dos propdésitos: arrastrar los analitos por el interior
de la columna y proporcionar una matriz adecuada al detector, Los requisitos
gue deben concurrir en un gas portador son: debe ser inerte, es decir, no debe
reaccionar con la muestra; debe estar facilmente disponible y con una alta
pureza y debe ser econOmico. Los gases portadores mas comunmente

utilizados son: He, Ar, No, H, .

Las presiones que debe suministrar el gas portador en la cabeza de la columna
oscilan entre 50 y 200 KPa y los flujos en el interior del sistema deben ser de
entre 10 y 50 ml / min. 4!

3.8.4 IDENTIFICACION Y CUANTIFICACION DE PICOS EN
CROMATOGRAFIA DE GASES

La identificacion de picos se realiza por comparacién de los tiempos de
comparacion de la muestra y de patrones de identidad conocida. El detector
clasico mas universal es el de ionizacion a la llama, existiendo otros detectores
de uso algo mas especificos como el de fésforo-nitrégeno, captura electronica
etc. De entre todos los detectores usados en GC solo el espectrometro de

masas es capaz de identificar inequivocamente un compuesto. 4!

3.8.5 INYECTORES Y MODOS DE INYECCION

El inyector es la zona del cromatégrafo de gases que introduce la muestra en la
columna y vaporiza los elementos de la misma para que puedan ser

cromatografiados.
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Para que las separaciones sean eficaces, reproducibles y con los picos lo
mejor resueltos posibles (sin ensanchamiento de las bandas) la inyeccion se
debe realiza en el menor tiempo posible. A su vez, para que la evaporacion sea
eficaz, la temperatura del inyector ha de ser superior a la del punto de
ebullicion del disolvente y preferiblemente también a la de los puntos de
ebullicibn de los analitos. Esto supone que el inyector estd siempre a una
temperatura superior a la de la columna. La temperatura del inyector se debe
determinar empiricamente, aunque la norma general es que a mayor
temperatura del inyector mayor volatilizacién, mas sefial, y por lo tanto mayor

sensibilidad.

La inyeccion puede realizarse de manera manual o mediante un dispositivo
automatico. Los inyectores automaticos mejoran notablemente la
reproducibilidad de los cromatogramas, especialmente en lo que se refiere a la

cuantificacion.
3.8.5.1 MODO DE INYECCION <SPLIT > (CON DIVISION DE FLUJO)

En el modo de inyeccion split, la muestra se diluye con el gas portador de modo
gue solo una parte entra en la columna. El resto de la muestra sale por el
respiradero de purga. EI modo split se utiliza generalmente para analizar
componentes mayoritarios de muestra o para analizar muestras que, por su
estado fisico, no se pueden diluir antes de la inyeccién. Ademas, en modo split
la resolucion puede ser mas alta por que, evita saturaciones y formacion de

<colas> en los picos. ¥

3.8.6 TEMPERATURA EN CROMATOGRAFIA DE GASES

La temperatura es el factor mas determinante en las separaciones por
cromatografia de gases. Para obtener resultados reproducibles, el horno donde
se encuentra la columna debe ser capaz de controlar la temperatura con una
precision de £0.5°C. El aumento de la temperatura de la columna acelera la
elucién de los analitos, ya que aumenta su volatilidad (como consecuencia del
aumento de la presién de vapor) y por lo tanto la velocidad con que se

desplazan en la fase mavil.
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Al final de cada cromatograma siempre sigue una etapa de enfriamiento rapido
para devolver la columna a la temperatura inicial antes de iniciar un nuevo
cromatograma. Este enfriamiento es incontrolado y se realiza extrayendo calor
del horno. Esta falta de control obliga a que cuando se alcanza la temperatura
de inicio, se debe aplicar necesariamente un periodo de equilibrio de la

columna para estabilizar su temperatura.

Muchos cromatogramas se inician a una temperatura mucho mas baja que la
del inyector y también inferior a los puntos de ebullicion de la muestra. El
motivo es que procediendo de esta manera la muestra se vaporiza en el
inyector pero al entrar en la columna se condensa y, por lo tanto, no es
arrastrada por la fase movil. Esto produce una concentracion de la muestra al
inicio de la columna. Tras un breve periodo a esta baja temperatura, se aplica
un gradiente con gran pendiente hasta una temperatura superior a los puntos
de ebullicibn de los componentes de la mezcla. Este incremento de
temperatura consigue volatilizar de nuevo la muestra e iniciar el proceso de
separacion dentro de la columna. Este procedimiento consigue que los analitos
eluyan mas concentrados y los picos tengan una forma mas aguda. Presenta el
inconveniente de que se necesita mucho mas tiempo para volver a alcanzar la
temperatura de inicio del cromatograma, ya que se debe enfriar el horno a

temperaturas cercanas a la del ambiente.

La temperatura mas alta que se puede alcanzar en el cromatograma no esta
solo limitada por la posible descomposicion de la muestra, sino también por la
estabilidad e la fase estacionaria e la columna. Si se sobrepasa cierta
temperatura (temperatura maxima o limite de temperatura de la columna) la
fase estacionaria puede ser vaporizada (cromatografia liquido-gas) o
descompuesta (cromatografia solido-gas), atravesar la columna y llegar al
detector. Esto es lo que se denomina sangrado de la columna. El sangrado trae
como consecuencia, ademas de la pérdida de poder separador de la columna,
la posible obturacion del detector por fragmentos de liquido o solido de la fase
estacionaria. La temperatura maxima de la columna es un dato que siempre

figura en las especificaciones técnicas de esta. !
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3.8.7 DETECTORES EN CROMATOGRAFIA DE GASES

Existe una gran variedad de detectores que indican los cambios de
composicién del gas que eluye de la columna. Los detectores mas sensibles
han permitido el desarrollo de métodos de analisis de componentes al nivel de
trazas o ultratrazas. La GC puede utilizarse para cuantificar niveles de
concentracion de ppm, requiriéndose cantidades de analito tan bajas como 10°
99. Pueden utilizarse diversos detectores, como el detector de ionizacién de
llama (FID, del inglés «flame ionization detector»), el detector de captura de
electrones (ECD, del inglés «electron capture detector») y el de nitrégeno y

fosforo. @
3.8.7.1 DETECTOR FID

El FID es un detector de alta sensibilidad sélo apto para hidrocarburos pues
permite detectar los iones de Carbono que se forman durante la combustion a
alta temperatura. Sumado a su gran sensibilidad, este detector presenta la
caracteristica de poseer un Factor de Respuesta (en masa) casi idéntico para
todos los hidrocarburos: La misma masa de distintos componentes produce la
misma intensidad de sefial en el detector. Esta caracteristica transforma al FID
en un detector de mucha utilidad pues no es necesario conocer la férmula de
un componente para conocer su aporte a la masa total del sistema. Su maxima
limitacion reside en la imposibilidad de su empleo para detectar H,O, N, y CO,

en las mezclas de hidrocarburos. @

3.9 ALTERNATIVAS AMBIENTALES PARA SUELOS CONTAMINADOS
CON PLAGUICIDA ENDOSULFAN.

Existen en la actualidad diferentes metodologias que pueden utilizarse para
eliminar los contaminantes del suelo, dejando practicamente inalterado este en
lo que a sus propiedades fisicas, quimicas y biologicas se refiere. La eleccion
de la tecnologia mas apropiada, dependera del tipo de suelo, de la naturaleza
guimica vy fisica de los contaminantes y del horizonte del suelo que se desee

tratar.
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3.9.1 SOLUCIONES TRADICIONALES

La limpieza de suelos, es uno de los aspectos de la rehabilitacion ambiental
que menos intereses ha recibido en el pasado, por esta razon la practica
comun de mejorar el problema de la contaminacion del suelo a base del
traslado de las partes contaminadas a un vertedero de seguridad, no hace mas
que transferir el problema de un punto a otro. Por otra parte, otra solucion
tradicional, como lo es el encapsulado, mediante el cual se lleva a cabo el
cubrimiento o la interposicion de barreras verticales, pero esta tampoco es
suficiente para satisfacer las exigencias actuales orientadas a cada uno de los

parametros incluidos en una adecuada gestion ambiental.

Otra de las alternativas, es la solidificacion pero no es incluida como una de las
mejores soluciones para este problema, aunque su practica sea cada vez mas
frecuente. Esta tecnologia se caracteriza por tomar el material contaminado
encapsulandolo en una matriz soélida. Una variante de esta metodologia, es la
vitrificacion, la cual consiste en altas temperaturas llegando a un orden de 1200
°C, con el fin de transformar los materiales contaminados en vidrio. Como
solidificantes se puede utilizar diferentes materiales entre estos se encuentran
cemento, arcilla, cal, resinas termoplasticas, etc... cabe resaltar que este tipo
de metodologia no es totalmente segura, puesto que el agente solidificante
puede sufrir grietas, debido a movimientos del terreno o la influencia de
agentes corrosivos, lo cual puede dar lugar a fugas de los contaminantes

encerrados.
3.9.2 METODOLOGIAS

Basicamente, se pueden distinguir cuatro tipos de metodologias: extraccién con
un fluido, ya sea liquido, vapor o gas, tratamiento quimico, tratamiento térmico
y tratamiento biolégico. En general, las técnicas de depuracion se pueden
aplicar de tres maneras diferentes: in situ, mediante la cual el contaminante es
eliminado en el mismo lugar donde se encuentra, on site, en el que el suelo es
excavado Yy tratado en el mismo terreno y, finalmente, off site o ex site, para el

gue se requiere excavacion, transporte del material contaminado y tratamiento
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adecuado en un lugar distinto de donde se encuentra el suelo contaminado. A

continuacion se describiran cada una de estas metodologias:
3.9.2.1 EXTRACCION

Esta metodologia consiste en la separacion de los contaminantes del suelo por
medio de una extraccibn con un liquido, normalmente agua (lavado) o
utilizando un gas, normalmente aire o vapor (arrastre). Una vez incorporado el

contaminante al efluente, este se trata adecuadamente para depurarlo.
Lavado

Esta técnica consiste en lavar el suelo con agua o un medio acuoso, con el fin
de eliminar por disolucion los contaminantes solubles. Una forma de aplicar
esta metodologia es inyectando agua en el suelo, mediante un sistema de
galerias a lo largo del terreno contaminado. La aplicacion de esta técnica se
debe hacer en terrenos con pendiente, ya que de esta manera resulta mas facil
recoger el efluente cargado con los contaminantes y tratarlo posteriormente con

las técnicas habituales de depuracién de agua.

Esta aplicacion sigue una metodologia in situ. No obstante, existe una
alternativa consistente en la aplicacién de una técnica ex situ. Este sistema
consiste en excavar la parte del suelo contaminado y tratarlo separadamente
con disolventes adecuados. Después de agitar las particulas edaficas junto con
el disolvente, la fase solida se separa de este ultimo por medio de una
combinacion de decantadores vy filtros prensa u otro sistema de secado. A
través de un sistema montado en paralelo, el disolvente contaminado, se trata

para depurarlo y poderlo utilizar nuevamente en el proceso de lavado.
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Figura 2: Esquema de Lavado con Agua
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Al agua de lavado se pueden afiadir aditivos quimicos con el fin de aumentar
su poder disolvente.

Una alternativa a la utilizacion de disolventes acuosos u organicos para el
lavado de suelos contaminados, aunque aun en fase de desarrollo, es la
aplicacion de fluidos supercriticos. Se dice que un fluido se encuentra en
estado supercritico, cuando su temperatura y presion son, simultineamente,

superiores a los valores correspondientes a un estado critico.

Es necesario, tener en cuenta que el poder disolvente de un fluido viene
determinado en gran medida por su densidad; es precisamente esta propiedad,
la que se explota en los procesos de extraccion.

Cabe resaltar que el fluido que tiene mas posibilidad para llevar a cabo esta
tecnologia es el CO,, debido a que se adquiere el estado critico a presiones y
temperaturas moderadas. No es toxico, no es inflamable, no es reactivo, con lo

gue no altera la estructura del suelo y es econémico.
Arrastre por aire o vapor

Este método consiste en eliminar contaminantes volatiles presentes en el suelo
mediante la inyeccién de aire o vapor. Si se utiliza aire como medio de arrastre

el método recibe el nombre de aireacién. La aireacion es mas simple y mas
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econdémica que la inyeccion de vapor, y tan solo es necesario instalar pozos de
succidn, lo cual se genera una depresion en el suelo que obliga la entrada de

aire exterior a través de los poros del suelo.

Otra manera de proceder es inyectando fluido (aire o vapor) por medio de
pozos de entrada, los cuales se alteran con pozos de succién, por los que se
evacua el fluido con el contaminante. Tanto en un caso como en el otro, el

fluido de salida se depura antes de evacuarlo hacia el exterior.

Figura 3: Esquema del proceso de depuracion de un suelo por aire
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El éxito de este procedimiento de arrastre depende de las propiedades
fisicoquimicas de los contaminantes a tratar. Una de estas propiedades es la
volatilidad ya que, en la aireacion o en el arrastre con vapor solo se extraen
aguellos contaminantes que se encuentran en estado de vapor. Se ha
establecido en 0.5 mm de Hg, la presion de vapor minima del contaminante

para que pueda ser extraida mediante esta técnica con un minimo de éxito.

Otro parametro importante que afecta el rendimiento del proceso es la
solubilidad del contaminante en agua. Asi, los contaminantes solubles pasaran
al medio acuoso del suelo y tendran una elevada probabilidad de percollar
hacia horizontes mas profundos. Una sustancia con una solubilidad superior a

1000 mg 1* se considera que facil de percolar.
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Asi pues, cuando menor sea la solubilidad del contaminante, en la fase acuosa,

mayor sera la efectividad de la extraccion.

Ademas de las propiedades del contaminante, la eficiencia del método también
depende de las propiedades del suelo. Una de estas propiedades es la
permeabilidad neumatica, que determina la facilidad con la cual se mueve el

aire a través del suelo.

Las propiedades que definen el espacio libre que tiene un suelo para el
movimiento de los vapores de los contaminantes son: porosidad, saturacion
residual del contaminante, es decir, la fraccidbn de volumen de suelo que esta
ocupado por el contaminante en fase liquida no acuosa, y finalmente, la
humedad. Esta ultima propiedad es importante y debe alcanzar un valor
optimo, que no debe ser ni muy bajo, con lo que se favoreceria la adsorcion de

los contaminantes, ni muy alto que dificultaria la permeabilidad del aire.

Para que la aplicacion de un método de arrastre o aireacion tenga garantias de
éxito, la permeabilidad neumatica del suelo debe exceder de 0.001 m? atm™ s™.
Si la permeabilidad es menor, el tiempo de tratamiento aumenta de manera

muy significativa. ©
3.9.2.2 DEPURACION QUIMICA

Esta metodologia consiste en provocar reacciones quimicas en el suelo que
conduzcan a la destruccion del contaminante. Una posible via es llevar a cabo
procesos de oxidacion destinados, particularmente, a la degradacion de

contaminantes organicos.

La oxidacion se realiza in situ, mediante la adicion de una disolucion de
oxidante en el terreno contaminado. Los oxidantes mas comunes son el
oxigeno y el agua oxigenada. Para que el tratamiento tenga éxito, el suelo debe
ser permeable para asegurar la penetracion del oxidante y la salida de los
productos de degradacion del area afectada. Mediante la oxidacién quimica, se
ha tratado suelos contaminados por disolventes oxigenados, aldehidos, acidos

organicos, fenoles, pesticidas organofosforados y cianuros.
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Rehabilitacion electroquimica o Electroremediacion

Otra posibilidad de transformacion quimica de los contaminantes consiste en
llevar a cabo reacciones electroquimicas en el lugar contaminado que, a su vez
provoguen, también, su desplazamiento hacia una determinada zona con el fin

de ser tratados cuando convenga.

La electroremediacion se aplica in situ, y para ello se debe disponer una serie
de electrodos alrededor de la zona contaminada, los cuales se conectan a una
fuente de corriente, que actia de fuerza impelente del movimiento de las
especies contaminantes que estan presentes en el suelo. Para favorecer el
desplazamiento, se pueden afadir una disolucion acuosa a la zona afectada;
en otra parte del terreno, se instala un pozo por donde se realiza un vacio para

recoger el fluido contaminado y tratarlo adecuadamente.

Figura 4: Esquema del proceso de electroremediacion
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Los mecanismos a través del cual se desplazan los contaminantes son:
migracion, electroésmosis y electroforesis. EI modo de transporte mas
relevante es la electroésmosis. El transporte del liquido en un poro por medio
de la electroosmosis sucede a causa de la interaccién entre las paredes del

poro y la estrecha capa de fluido en contacto con aquellas.

Ademas del transporte por electroosmosis, también se produce la migracién de

especies cargadas. En este caso, no es el movimiento de la masa del liquido el
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responsable del desplazamiento, sino que el movimiento es realizado

individualmente por los iones en disolucion.

Aparte del transporte de materia, se producen una serie de procesos quimicos

en la zona cercana a los electrodos. Los procesos mayoritarios son:

H,O ----- 2H + 1 O, + 2¢ en el &nodo

2H,0 + 2e" ----- 20H + H» en el catodo

A medida que transcurre la electrélisis se va acidificando el anodo y
alcalinizando el catodo, produciéndose un frente acido en los poros del suelo

desde el anodo hacia el catodo.

Para que la electroremediacion sea efectiva deben tenerse en cuenta algunas
propiedades del suelo. Estas son: la permeabilidad, la capacidad de adsorcion,
el poder amortiguador de pH y el grado de saturacion. En concreto, la movilidad
de las especies contaminantes depende del grado de saturacién, siendo mayor
cuanto mas elevada sea este. En este sentido, la disolucibn de purga,

anteriormente nombrada, facilita la movilidad de las especies.

Otro parametro importante es la capacidad tamponante del suelo, mediante la
cual se vean limitadas las posibles variaciones del pH, tanto de la zona anddica
como de la catddica. En este sentido, debe recordarse que cuanto mayor es el
contenido en materia organica, también mayor es el poder tamponante.
También, la presencia de iones bicarbonato determina en buena medida la

capacidad amortiguadora de un suelo.

Las condiciones experimentales que deben especificarse para llevar a cabo la
descontaminacion de un suelo por electroremediacién incluyen diversos
pardmetros. En primer lugar, la diferencia de potencial a aplicar debe estar
comprendida entre 40 y 200 volts, de tal manera que se consiga establecer un
campo eléctrico de unos 20 a 200 volts m™ y una densidad de corriente de 0.5
a5 A m™ Los electrodos deben de estar separados a una distancia de entre 2

y 10 m y situados a una profundidad comprendida entre 2 y 20 m. "
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3.9.2.3 DEPURACION BIOLOGICA.
BIOREMEDIACION

Esta técnica se basa en favorecer los procesos microbiolégicos que de una
manera natural se producen en el suelo y que conllevan la degradacién de los
contaminantes. En aquellas condiciones en las que los procesos biologicos
naturales no son suficientes para llevar a cabo la depuracion, lo que se hace es
afadir al suelo otro tipo especifico de microorganismos o aumentar la
concentracion de los existentes con el fin de favorecer los procesos de

degradacion.

En principio, la mayoria de contaminantes son potencialmente biodegradables,
excepto si los microorganismos estan expuestos a condiciones extremas de pH
o de toxicidad. Normalmente, los procesos conducentes a la biodegradacion
son bastante lentos llegando a durar varios meses, por este motivo se suele
afladir oxigeno, agua o nutrientes, asi como también se ajusta el pH y se
aumenta la temperatura, de esta manera los procesos bioquimicos se aceleran

considerablemente.
Basicamente, hay dos tipos de bacterias:

-las heterotrofas: Las cuales toman el carbono necesario para su desarrollo de
la materia orgénica, mientras que la energia la adquieren de la que se libera en

el proceso de oxidaciéon de aquella.

-las autétrofas: Son las que toman como fuente de carbono el CO,, y la energia
de la oxidacion de compuestos inorganicos. Simultdneamente a los procesos
de oxidacion, se deben llevar a cabo las semireacciones de reduccion. Para
ello es necesaria la presencia de sustancias que sean aceptoras de electrones,

los mas comunes presentes en el suelo son: O,, NO3", SO4*y CO».

Ademas de estas consideraciones, también se debe tener en cuenta el
fenbmeno de aclimatacion de los microorganismos. Se entiende por
aclimatacién la exposicion de los microorganismos a un ambiente particular, en

el presente caso, a la presencia de contaminantes.
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La degradacion aerobia de un contaminante, se puede considerar que sigue
una cinética de primer orden respecto a la concentracion de los reactivos que
intervienen en el proceso bioquimico, que son: contaminante, oxigeno y los

nutrientes fosforo y nitrégeno.

La relacion de concentraciones O:N:P, 100:5:1, puesto que esta es, por termino
medio, la relacion elemental de las células de las bacterias. Debe sefalarse
que también son necesarias cantidades pequefias de otros elementos como K,
Mg, Ca, Fe, Na, Co, Zn, Mo, Cuy Mn.

En los procesos de bioremediacion de suelos, lo que se pretende es que la
velocidad de biodegradacion solo dependa de la concentracion de residuos.
Para ello, se debe suministrar oxigeno y nutrientes al suelo constantemente y

proceder a una agitacion.

Este seria un tipico tratamiento ex situ, en el cual se excaba el suelo
contaminado y se dispone en fermentadores adecuados. Estos, son cilindros
que giran alrededor de su eje para proveer de la necesaria agitacion. Durante
el tratamiento se va afiadiendo oxigeno y nutrientes, al mismo tiempo que se
controla la temperatura. Otra posibilidad de aplicacion de la bioremediacion es

mediante técnicas on site.

En este caso, el suelo contaminado se coloca en piscinas de suelo arcilloso y
con el fondo recubierto de una capa de plastico de polietileno, que dispone de
drenaje para tratar el agua de percolacién. Por encima de la capa de
polietileno, se coloca arena limpia para proteger la capa de plastico y, también,
para ajustar el drenaje. El sistema dispone de rociadores, con los que se va

afiadiendo agua y nutrientes al suelo a tratar.
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Figura 5: Esquema de un método de biorremediacion In Situ
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Bajo tratamiento in situ, el oxigeno necesario para la degradacion de los
contaminantes se suministra removiendo periddicamente el suelo. Al suelo en
tratamiento se le puede afadir, también, microorganismos ya aclimatados para

acelerar el proceso de bioremediacion.

Otra alternativa es la aplicacibn de metodologias de bioremediacion in situ.
Estas metodologias se aplican en suelos permeables, cuando la contaminacion
se localiza en los horizontes méas profundos, como por ejemplo, en la zona de
saturacion. En este caso, se perforan pozos en el suelo contaminado, de tal
manera que las aguas subterrdneas son constantemente bombeadas hacia la
superficie y conducidas a una planta de tratamiento con el fin de depurarlas. El
agua tratada, a la que se afiaden nutrientes y, si es necesario, mas
microorganismos, es devuelta otra vez al suelo. La percolacién del agua limpia,
ademas, favorece la depuracion de los horizontes mas superficiales del suelo,

en el caso de que estos estuviesen contaminados.

Finalmente, un método in situ de bioremediacion econdmico consiste en
favorecer el desarrollo de un determinado tipo de vegetacion, que sustente una
poblacion especifica de tipo de vegetacion, que sustente una poblacion
especifica de bacterias capaces de llevar a cabo la degradacion de
contaminantes. El lugar donde se concentra la actividad microbiana en el suelo
es la zona ocupada por las raices (rizosfera). En esta region se encuentran las
bacterias rhizobium, las cuales tienen la capacidad de fijar el nitrdgeno

atmosférico.
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Figura 6: Tratamiento microbioldgico In Situ
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Fuente:http://www.miliarium.com/Proyectos/SuelosContaminados/DescontaminacionSue
los/OtrasT1.gif

La composicion de microorganismos en la rizosfera, depende del tipo de raiz,
de la clase de plantas que se considere, de su edad, del tipo de suelo, del
tiempo y de la historia previa del suelo, en concreto, de la exposicion a los
mismos o a otros contaminantes, que determina el grado de aclimatacién de las

bacterias.

Las caracteristicas quimicas que definen a la rizosfera son: concentraciones
altas de CO,, variacion del pH en una o dos unidades y variaciones
significativas en la concentracién de oxigeno, en el potencial osmético, en el
potencial redox y en el grado de humedad. Por otra parte, debe tenerse en
cuenta que las plantas segregan a través de las raices diversas sustancias
como hidratos de carbono, compuestos alifaticos y aroméaticos, aminoacidos,

etc..., con las cuales se sostiene la poblacion de microorganismos.
3.9.2.4 DEPURACION TERMICA

Otra alternativa para el tratamiento de suelos contaminados es por medio de
procesos térmicos. Una técnica que se puede utilizar es la incineracion, con la
ayuda se lleva a cabo una combustion controlada del suelo contaminado a
elevadas temperaturas (alrededor de 1000 °C). Por medio de esta técnica y

controlando adecuadamente el tiempo de residencia del contaminante en el
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horno, la temperatura y el flujo de aire que se inyecta, se puede lograr la

destruccion total del contaminante.

Este es, pues, un método de aplicacion off site, en el que se debe desplazar la
masa del suelo contaminado para tratarlo en la incineradora. La instalacion
debe estar constituida por un sistema de alimentacion, dos camaras de
combustion: una primaria, que oxida la mayor parte de los contaminantes, y
otra de secundaria, cuya mision es la de suministrar el tiempo de residencia
necesario y donde los gases terminan de quemarse. Finalmente, la instalacion
debe poseer un intercambiador de calor para reducir la temperatura del

efluente y, si es posible, recuperar energia.

Durante la combustion se pueden formar otros gases, como por ejemplo HCI,
SO,, 6xidos de nitrégeno y, dependiendo del tipo de contaminantes existentes
en el suelo a tratar, también se pueden generar compuestos organoclorados,
como dioxinas y furanos, cuya toxicidad esta bien demostrada. En este sentido,
se deben incorporar en la incineradora sistemas de limpieza de gases, con el
fin de que el efluente que se emita a la atmosfera este exento de

contaminantes.

Otro proceso térmico que se puede llevar a cabo es la desorcion térmica. Esta
metodologia hace uso de temperaturas mas bajas que la incineracion: entre
250 y 550 °C, con ellos se persigue la desorcion de las sustancias
contaminantes presentes en el suelo. Al contrario de lo que sucede con la
incineracion, la desorcion térmica no destruye a los residuos, sino que los

transfiere a la fase gas.

Con esta técnica se pueden limpiar suelos contaminados por compuestos
organicos volatiles. En general, se puede decir que la técnica de desorcién
térmica es eficaz en la eliminacion de compuestos con un peso molecular no
muy elevado, como gasolina, aceites minerales, lubricantes, etc... Mediante
este método, también se puede eliminar metales pesados volatiles, como el
mercurio, si bien se deben tomar las precauciones pertinentes para recuperar

el metal volatilizado.
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La desorcion térmica debe aplicarse en suelos permeables. El tratamiento
térmico de suelos arcillosos y con elevados contenidos de agua, requiere un
mayor reporte energético. Basicamente, el método consiste en excavar el suelo
contaminado e introducirlo en una camara que se encuentra a una temperatura
lo suficiente alta como para volatilizar los residuos. Acto seguido, se queman
los gases liberados en una camara de combustion o, simplemente, se separan

los gases contaminantes por absorcién sobre carbén activo.
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4 MARCO NORMATIVO

La normatividad que se tomd en cuenta para el presente documento se

muestra a continuacién donde se describe la respectiva normatividad como la

descripcion de cada una de estas. Cabe resaltar que esta dividida en tres

categorias: Marco normativo internacional, Marco normativo Nacional y Marco

normativo Nacional Especifico:

4.1 MARCO NORMATIVO INTERNACIONAL

Este marco contiene convenios internacionales y un cédigo internacional dando

a conocer el compromiso para el manejo de productos quimicos de cada pais

que lo ha acogido.
Tabla 4: Marco Normativo Internacional

NORMA

DESCRIPCION

Convenio de Basilea

Convenio de Estocolmo

Se crea con el fin de realizar un manejo
ambientalmente  racional de desechos
peligrosos. Igualmente establece requisitos
para movimientos transfronterizos de residuos
peligrosos. Colombia ratificé el convenio
mediante la ley 253 de 1996 y el Decreto
4741 de 2005. Es necesario para realizar
proyectos de disposicion final de desechos
peligrosos fuera del pais.

Firmado el 23 de mayo de 2001 en Estocolmo,
Suecia. Se centra en la reduccion y eliminacion de
12 Compuestos Organicos Persistentes (COPs),
nueve plaguicidas (DDT, Aldrin, Clordano, Dieldrin,
Endrin, Heptacloro, Hexaclorobenceno que
también fue utlizado en la industria (HCB),
Mirex,Toxafeno). y tres productos quimicos
industriales (Bifenilos Policlorados, Dioxinas y
Furanos) y subproductos. Es necesario en el
estudio debido a las caracteristicas de los
plaguicidas en desuso encontrados en el pais,
ademas de la inclusién de sustancias como las

dioxinas en la produccion no intencional de COPs.

Fuente: Legislacién Internacional
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Tabla 4: Marco Normativo Internacional

Promueve acciones que permiten fortalecer la
capacidad nacional para el manejo de los
Convenio de Rotterdam productos quimicos, mediante la transferencia
de tecnologias y la prestaciéon de asistencia
financiera y técnica. Con éstas actividades se
impiden las importaciones no deseadas y se
logra evitar futuras acumulaciones de
plaguicidas en desuso. Incluye 22 plaguicidas
y ciertas formulaciones de otros. Colombia se
encuentra en el proceso que permite la
ratificacion del convenio.
La ultima versién modificada de 2002 trabaja
el concepto de ciclo de vida del plaguicida. Es
Cédigo Internacional de Conducta parala de caracter voluntario y establece los
Utilizacion y Distribucidon de Plaguicidas procedimientos que se deben seguir para el
manejo y distribucién de plaguicidas a fin de
disminuir los riesgos a la salud y el medio

ambiente.

Fuente: legislacion Internacional
4.2 MARCO NORMATIVO NACIONAL GENERAL

En esta categoria se enuncian las leyes y decretos generales para la
proteccién y conservacion del medio ambiente en el territorio nacional:
centralizdndose en funciones para la proteccion ambiental en Colombia
controlando los impactos ambientales procedentes de la variedad de

plaguicidas encontrados en nuestra Nacion.
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Tabla 5: Marco Normativo Nacional General

NORMA

DESCRIPCION

Ley 9de 1979
Decreto — Ley 2811 de 1974

Constituciéon Politica Nacional de 1991

Ley 55 de 1993

Ley 99 de 1993

Decreto — Ley 2850 de 1995

Cabdigo Sanitario Nacional

Coédigo de los Recursos Naturales
Renovables y Proteccién del Medio Ambiente.
Conjunto de derechos y deberes del estado,
los Organismos, las Instituciones y los
Particulares, en materia ambiental dentro de
los principios del desarrollo humano
sostenible.
Seguridad de la utilizacién de productos
guimicos en el trabajo.

Creacion del Ministerio del Medio Ambiente y
el SINA.

El Ministerio de Agricultura y desarrollo Rural
por intermedio del ICA, debera desarrollar las
politicas de proteccion sanitaria, produccion y
del

Coordinara acciones con los Ministerios de

productividad  agropecuarias pais.

Salud y Medio Ambiente.

Fuente: Legislacién Colombiana

4.2.1 MARCO NORMATIVO NACIONAL ESPECIFICO

La base normativa detalla para plaguicidas constituye una parte primordial en

las leyes ambientales que existen en el pais, debido a que estas normas deben

ser aplicadas y cumplidas por los fabricantes como por el consumidor para

crear una conciencia ambiental y un compromiso por la conservacion del

mismo.
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Tabla 6: Marco Normativo Nacional Especifico

NORMA

DESCRIPCION

Decreto 2811 de 1974

Decreto 775 de 1990
Decreto 1843 de 1991 del Ministerio de Salud

Resolucién 3079 de 1995 del Instituto

Colombiano Agropecuario (ICA)

Resolucion 1068 de 1996 del Instituto
Colombiano Agropecuario
Decision 436 de 1998 de la Comision de la
Comunidad Andina
Ley 430 de 1998

Decreto 1609 de 2002 del Ministerio de
Transporte
Resolucidn 630 de la Secretaria
General de la Comunidad Andina de 2002
Decreto 0502 de 2003

Decreto 1180 de 2003

Resolucién 0662 de 2003 de Minambiente

Por el cual se establecen las medidas de
proteccién personal en el uso y manejo de
plaguicidas.

Uso y manejo de plaguicidas

Por el cual se reglamentan parcialmente los titulos
I, V, VI, VIl y XI de la Ley 09 de 1979, sobre Uso
y Manejo de Plaguicidas.

Por la cual se dictan disposiciones sobre la
industria, comercio y aplicacion de bioinsumos y
productos afines, de abonos, fertilizantes,
enmiendas, acondicionadores de suelo y productos
afines,  plaguicidas

quimicos,  reguladores

fisiolégicos, coadyuvantes de wuso agricola y
productos afines.

Manual Técnico en Materia de Aplicaciones de
Insumos Agricolas.

Norma Andina para el Registro y Control de PQUA

Por la cual se dictan normas prohibitivas en

materia ambiental, referentes a desechos
peligrosos.
Reglamenta el manejo y transporte terrestre
automotor de mercancias peligrosas por carretera
Adopta el Manual Técnico para el Registro y
Control de PQUA

El Gobierno Nacional reglamenta la Norma Andina
para el Registro y Control de PQUA

El Gobierno Nacional reglamenta las competencias
del Ministerio de Ambiente Vivienda y Desarrollo
Territorial y dispone que la importacion de
plaguicidas se ajustara al procedimiento sefialado
en la Decision Andina 436 del Acuerdo de
Cartagena

El Ministerio de Ambiente Vivienda y Desarrollo
Territorial establece el procedimiento para la
expedicion del dictamen ambiental al que alude la
Norma Andina para el Registro y Control de

Plaguicidas Quimicos de Uso Agricola

Fuente: Legislacién Colombiana
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Tabla 6: Marco Normativo Nacional Especifico

Resolucion 0770 de 2003 del ICA Se dictan disposiciones sobre el Registro y
Control de PQUA
Decreto 4741 de 2005 de MAVDT Por el cual se reglamenta parcialmente la

prevencion y manej6 de los residuos o
desechos peligrosos generados en el marco
de la gestion integral.

Resolucion 0693 de 2007 de MAVDT Por la cual se establecen criterios y requisitos
gue deben ser considerados para los Planes
de Gestion de Devolucion de Productos

Postconsumo de Plaguicidas.

Fuente: Legislacién Colombiana
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5 METODOLOGIA

En el desarrollo del siguiente capitulo se describira cada una de las actividades
realizadas, tomando como primera medida la descripcion del sitio de estudio
donde se tomo la muestra de suelo para el desarrollo de la investigacion que
involucra el andlisis fisicoquimico del suelo, la evaluacion de movilidad del
plaguicida Endosulfan y el estudio de impacto ambiental generado por el

derrame simulado en dicho suelo.
5.1 GENERALIDADES DE LA ZONA DE ESTUDIO

El sitio escogido para este estudio fue en el municipio de Mosquera
(Cundinamarca) al interior de la Corporaciéon Colombiana de Investigacion
Agropecuaria (CORPOICA) seccional Tibaitat4d, en el Lote numero 5, esto
debido a que previamente se habia desarrollado alli una investigacion; la cual

proporcion6 datos valiosos para el desarrollo del presente estudio.

Figura 7: Fotografia Aérea CORPOICA, seccional Tibaitata

Fuente: CORPOICA.
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5.1.1 ANTECEDENTES DE CULTIVOS EN EL LOTE NUMERO 5 UBICADO
EN CORPOICA.

Tabla 7: Antecedentes de Cultivos en el lote numero 5 de CORPOICA

ANO SEMESTRE AGRICULTURA
2006 Primero Lechuga
2006 Segundo Papa
2007 Primero Lechuga
2007 Segundo Pausa
2008 Primero Invernadero

Fuente: CORPOICA

5.1.2 COORDENADAS DEL SITIO

Las coordenadas del sitio se determinaron en campo utilizando el GPS 12 cx-
serie: 511 del Laboratorio, por medio de este se determino la posicién
geografica del sitio de muestreo, la cual se puede observar en la siguiente

fotografia

Figura 8: Localizacidon geogréafica del punto de muestreo

Fuente: Los Autores.

5.1.3 DATOS METEOROLOGICOS

Dentro de los factores que inciden sobre la movilidad de los plaguicidas en el
suelo estan los factores climatoldgicos de la zona.
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Para esto se realizO una visita a la estacibn meteoroldgica de Tibaitata con
objeto de presentar el proyecto (Ver Anexo 2) y solicitar la informacion

climatolégica pertinente.

Figura 9: Relacién de Lluvias Mes de Junio
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Fuente: Los Autores.

La informacion que se consideré mas relevante de acuerdo a la documentacion
gue se tenia de estudios de movilidad, fueron los del diario de lluvias, el valor
de brillo solar y los valores maximos, minimos y medios de temperatura diaria
figuras 9, 10 y 11 respectivamente; del mes de junio, ya que fue en el trascurso
de este que se realizaron las dos visitas para la recoleccibn de muestras a
CORPOICA.

Los datos se graficaron con el fin de dar una representacion visual del

comportamiento de dichos parametros en el trascurso del mes.

Figura 10: Brillo Solar
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Fuente: Los Autores.
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Fuente: Los Autores.

5.2 CONDICIONES INICIALES DEL SITIO

Media

Minima

Por recomendacion del especialista en Suelos, Ing. Agronomo Ricardo

Campos, se decidié hacer la toma del suelo en la sede de Corpoica- Tibaitata

en el Lote numero 5 (figura 12), debido a que este mostraba caracteristicas

fisicas adecuadas.

Por lo anterior y con el objeto de tener antecedentes caracteristicos de la zona

de estudio, se realizé una visita inicial el dia 06 de Junio de 2008 para la toma

de la primera muestra en dicho lote, bajo el permiso ofrecido por la entidad,

esto con la respectiva presentacion formal del proyecto (Ver Anexo 1); y una

segunda visita el dia 20 de Junio de 2008 para la toma de la segunda muestra.

Figura 12: Fotografia Lote No 5 Estacién Tibaitata

Fuente: Los Autores.
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5.2.3 RECOLECCION DE MUESTRAS

Como primera medida se realizo el descapote de la capa vegetal que
presentaba el suelo y se demarco un cuadrado de 1 metro de largo por un 1

metro de ancho. (Ver figura 13)

Figura 13: Fotografia del Establecimiento de condiciones iniciales para el muestreo.

Fuente: Los Autores.

Para proceder a la toma de la muestra del suelo, en el terreno sin capa vegetal
se demarco un cuadrado de 25x25 cm; y se hizo una zanja de 30 cm de
profundidad alrededor de este; se introdujo dentro del cubo de suelo que quedo
formado uno de los terrarios hasta una profundidad de 25cm (ver figura 14),
con ayuda de la pala se hizo el levantamiento de la muestra para su posterior
trasvase al terrario definitivo; lo anterior con el fin de que la muestra de suelo

quedara dentro del terrario con la forma del perfil original.

Figura 14: Fotografia de latoma de la muestra correspondiente a la altura de 25 cm

La anterior metodologia se aplico para los siguientes 8 muestras, variando la

profundidad de la zanja acorde a la necesidad estipulada previamente (10 y 17
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cm); al igual que para las muestras requeridas para el desarrollo del segundo

evento.

Después de la recoleccion de las muestras, se dispuso a llevarlas al
Laboratorio de Ingenieria Ambiental y Sanitaria ubicado en la Universidad de
La Salle para situarlas en un lugar apto para el desarrollo del estudio de

movilidad. (Ver figura 15)

Figura 15: Fotografia de la ubicacién de las muestras en el laboratorio de Ingenieria

Ambiental.

Fuente: Los Autores.

5.3 MONTAJE PARA EL DERRAME SIMULADO

Para llevar a cabo el derrame simulado se utilizaron terrarios en material
acrilico de 3cm de espesor, el cual es apto para esta labor debido a que no
interviene con ninguno de los procedimientos para el derrame del plaguicida,
las dimensiones utilizadas en estos terrarios fueron: largo 25 cm, ancho 25 cm

y alto 28cm, lo que representa un volumen de 17500 cm?®. (Ver figura 16)

Figura 16: Dimension de los terrarios utilizados en el estudio de movilidad

28 cm
17500 cm?®

A

25 cm
Fuente: Los Autores.
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Para estos se definieron tres alturas efectivas de suelo: 25 cm, 17 cmy 10 cm,
para conocer el comportamiento que presenta el plaguicida al derramarlo en

cada una de estas profundidades. (Ver figura 17)

Figura 17: Alturas del suelo en cada uno de los terrarios

25 cm 17 cm

Fuente: Los Autores.

5.4 CONDICIONES INICIALES PARA EL DERRAME SIMULADO
5.4.1 LIMPIEZA DE MATERIAL

La limpieza del material es necesaria para remover cualquier rastro de
sustancias que puedan contener, y se realiza con el propésito de evitar la

contaminacion de las muestras a analizar.

Primero se realiza un lavado general con agua y jabon, se deja secar al
ambiente, posteriormente se realiza un enjuague con solucién sulfocromica; se
recoge el residuo liquido y se enjuagan los recipientes con agua desioniza; los
cuales son de vidrio y se utilizan para llevar a cabo el procedimiento de
extraccion 3510 c de la EPA

5.4.2 ANALISIS DE HUMEDAD
Método gravimétrico.

La humedad del suelo se determino directamente por gravimetria; el cual

consiste en tomar o extraer muestras de suelo en las profundidades de interés.

Las muestras se pesan humedas, se secan en estufa a una temperatura de

105° C hasta peso constante y se vuelven a pesar.

Es el método mas exacto de todos, de hecho se usa para calibrar a los demas.
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Figura 18: Fotografia de las muestras de suelo antes y después del secado en horno

Fuente: Los Autores.

La diferencia entre el peso de la muestra himeda y la seca (figura 18) sera la
cantidad de agua que, relacionada con el peso seco del suelo, representa el

contenido de humedad en el momento de muestreo.
Procedimiento

e Toma de muestras de suelo

e Peso inicial de la nuestra (Mt)

e Secado en estufa a 105°C hasta peso constante

e Peso final de la muestra seca (Ms)

Mw= Mt — Ms
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Tabla 8: Contenido de humedad de las muestras de suelo

CONTENIDO DE HUMEDAD

Altura Mt(gr) Ms(ar) Mw(%) Mt (gr) Ms(gr) Mw(%)
107,57 99,75 7,82 73,61 71,04 2,57
10cm 104,78 96,89 7,88 84,37 81,12 3,24
101,88 94,96 6,87 88,49 85,63 2,85
110,48 102,76 7,72 88,56 85,93 2,63
17cm 110,40 102,76 7,64 85,78 82,68 3,09
108,76 100,84 7,92 94,33 90,99 3,33
101,07 93,81 7,25 95,40 92,28 3,12
25cm 108,87 102,45 6,41 87,60 84,41 3,18
110,82 103,15 7,66 83,53 81,11 2,42
Promedio | EVENTO 7,46 Promedio || EVENTO: 2,94

Fuente: Los Autores.

Con el procedimiento descrito se determino el contenido de humedad de las
muestras recolectadas el dia 5 de junio en la estacion Tibaitata; asi como las

muestras recolectadas el dia 20 de junio (ver tabla 8)
5.5 VOLUMEN APLICADO PARA EL DERRAME SIMULADO

La determinacion del volumen a utilizar para efectuar el primer evento de
derrame, se hizo teniendo en cuenta las diferentes presentaciones en las que
se consigue el Endosulfan en el comercio de productos agroquimicos; lo
anterior sumado a la dificultad que presenta en Colombia la comercializacién
del producto debido a las restricciones que se le viene dando, llevo a que se
escogiera la presentacion de 1 litro de plaguicida bajo el nombre comercial de
Thionil 35 EC (Endosulfan) (figura 19) con caracteristicas quimicas y fisicas

especificas, al igual que con su respectiva hoja de seguridad (Ver Anexo 3).
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Figura 19: Fotografia del plaguicida utilizado en la evaluacion de movilidad

Fuente: Los Autores

Este volumen se utilizo en cada uno de los terrarios de 25cm (ver figura 20);
para las siguientes dos alturas se desarrollo un calculo que permitiera

determinar un volumen de plaguicida proporcional a la altura de 10 y 17 cm

respectivamente.
1000mL de Thiodan x
=i= = 680mL de Thiodan
25 cm de suelo 17 cm de suelo

Los resultados de los calculos se pueden observar en la tabla 9; con esto se
procedi6 a tomar el volumen de Thionil 35 EC (Endosulfan) indicado, para
efectuar el derrame simulado en los terrarios que contenian las muestras de 10

y 17 cm de altura de suelo.

Tabla 9: Volumen a Aplicar para el derrame simulado (utilizando el plaguicida bajo su

presentacion comercial)

ALTURA DE SUELO (cm) VOLUMEN A DERRAMAR (ml)

25 1000
17 680
10 400

Fuente: Los Autores
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Figura 20: Fotografia del derrame del plaguicida bajo su presentaciéon comercial

Fuente: Los Autores

Para el desarrollo del segundo evento de derrame se tuvo en cuenta la
formulacion técnica bajo la cual se debe aplicar el producto en los cultivos para
combatir las diferentes plagas, esta es:

iluidos en
400 cm® de Thiodan = 200L de Agua
Con lo anterior y teniendo en cuenta el volumen de plaguicida derramado en el
primer evento de derrame, con el fin de tener igualdad de condiciones, se
calculé el volumen de Thionil 35 EC (Endosulfan) a diluir para efectuar el

segundo evento:

400 cm?® de Thiodan x
#— = 1000 = 2mlL de Thiodan
200L de H,0 1L

De igual forma se calcul6é el volumen de Endosulfan requerido para diluir y
llevar a cabo cada uno de los derrames correspondientes a las muestras de
suelo de 17 y 10 cm, acorde a los volumenes derramados de plaguicida bajo su

presentacion comercial en el primer evento de derrame.

Los resultados se pueden observar en la tabla 10.
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Tabla 10: Volumen a Aplicar para el derrame simulado (utilizando el plaguicida bajo su

formulacion técnica)

ALTURA DE SUELO VOLUMEN DE VOLUMEN DE MEZCLA A
(cm) ENDOSULFAN (ml) DERRAMAR (ml)
25 2 1002
17 1.36 681.36
10 0.8 400.8

Fuente: Los Autores

Con los resultados de la tabla, se procedié a efectuar las respectivas diluciones
de plaguicida para obtener los volimenes a derramar en cada una de las

muestras correspondientes a las tres alturas del estudio. (Ver figura 21)

Figura 21: Fotografia del derrame de plaguicida bajo formulacion técnica.

Fuente: Los Autores

5.6 CARACTERIZACION DEL SUELO UTILIZADO PARA EL DERRAME
SIMULADO

La caracterizacion del suelo se realizo para cada uno de los dos eventos
correspondientes al estudio; el primero después del derrame simulado
utilizando el plaguicida como se encuentra comercialmente de aqui en adelante
| EVENTO vy el segundo posterior al derrame del plaguicida diluido en agua
bajo formulacion técnica de aqui en adelante Il EVENTO. (Ver figura 22)
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Figura 22: Esquema de los eventos correspondientes al estudio de movilidad

ALTURA DE LA MUESTRA DELSUELO  — 10cm 17cm 25¢m
Al B1 c1

CONCENTRACION DEL PRODUCTO ORIGINAL —= A2 B2 c2
| A3 | B3 | 3 |

| Al || B1 |

L et |

CONCENTRACION BAJO FORMULACION TEcnica — | &2 | | B2 | [ e |
EVENTO I

L » |8 | [ c |

Fuente: Los Autores

Para la caracterizacion del suelo se recogié de cada uno de los terrarios una
muestra hasta que se completé 1 Kg de suelo, la cual se empaco en una bolsa
negra para que de esta forma no se perdiera su contenido de humedad,
posteriormente cada una de las muestras compuestas fueron llevadas al
Instituto Geografico Agustin Codazzi donde se evaluaron parametros fisicos y

quimicos.

Lo anterior teniendo como precedente la caracterizacion que se le hizo a las
condiciones iniciales del suelo de dicho lote en la investigacién que evaluo la

movilidad del insecticida Malathion (Ver Anexo 4)
5.7 FILTRACION DE LA MUESTRA

Cuatro horas después de efectuar el derrame, no se observé mas filtracion de
lixiviado a través de los diferentes terrarios por lo anterior se recogieron las
muestras de lixiviado correspondientes, estas se dejaron sedimentar por un
periodo corto para posteriormente medir el volumen obtenido mediante el uso
de una pipeta aforada de 100 mL vy filtrarlas; para esto se utilizo un filtro de fibra

de vidrio de borosilicato el cual se ajustd para evitar fugas. (Ver figura 23).
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Figura 23: Fotografia del proceso de filtracidon de las muestras de lixiviado.

Fuente: Los Autores

En esta filtracién el papel filtro se cambio en repetidas ocasiones para agilizar

el proceso.
5.8 DETERMINACION DEL pH

Como primera medida se estabiliz6 la muestra de lixiviado a un pH neutro, para
esto se utilizd hidréxido de sodio 1N ya que las muestras presentaban un pH

promedio de 5.12 para el primer evento y de 6.56 para el segundo.

Figura 24: Determinacion del pH de las muestras de lixiviado.

Fuente: Los Autores
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El procedimiento que se llevé a cabo fue el de medir el pH inicial de cada una
de las muestras en forma directa utilizando el 744 pH Meter Metrohm del
laboratorio, el cual arroj6 los datos que permitieron conocer el caracter acido o
basico del lixiviado correspondiente; de esta forma se determiné la necesidad
de agregar NaOH o HCI segun el caso, con el fin de dejar las muestras en un

pH que oscilara entre 7'y 8.

Debido al caracter acido de todas las muestras solo fue necesario utilizar

NaOH 1N en diferentes cantidades para estabilizar el pH.
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5.9 EXTRACCION DE LA MUESTRA

Con las muestras de lixiviado filtradas y con pH neutro se realizo la separacion
del ingrediente activo del plaguicida presente en estas, mediante un proceso de
extraccion liquido-liquido basado en la metodologia descrita en el método

3510C de la EPA utilizando como solvente Hexano.

Figura 25: esquema de la metodologia 3510c de la EPA

AGREGAR 100 mL de Lixiviado
r Embudo de decantacion

Agitary esperar formacion de
|asfases por 10 min

r AGREGAR ———— NO [ g

30 mL de Hexano

Agitary esperar formacion de
30 mL de Hexano lasfases por 10 min
r AGREGAR | NO [ S
30mLde H Agitary esperar formacion de
ML de Aexano a5 fases por 10 min

\L L NO SI

Sedescartan 140 mL de

muestra
l— AGREGAR —————— 50mL de muestra
Agitary esperar formacion de
30 mL de Hexano |as fases por 10 min
NO [ g
Se descartan 55 mL de
muestra
J/_ AGREGAR ———————— 25ml de muestra
Agitary esperar formacion de
30 mL de Hexano las fases por 10 min
FIN DEL PROCESO J o

Fuente: Los Autores

El procedimiento de extraccion (Figura 25) se llevo a cabo para cada una de las
nueve muestras de lixiviado obtenidas después de realizar el primer derrame;
en todos los casos fue necesario efectuar una purga en el embudo para retirar
el exceso de muestra al interior de este, y de esta forma reducir el volumen de
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hexano requerido para la formacion de las dos fases al interior del embudo (ver
figura 26).

Figura 26: Obtencion de fases a partir del proceso de extraccién en la muestra de

lixiviado correspondiente al | EVENTO

Fuente: Los Autores

Con lo anterior se determino el volumen extraido para cada uno de los nueve

terrarios. (Ver tabla 11)

Tabla 11: Volumenes obtenidos luego del proceso de extraccion 3510 c para las

muestras correspondientes al | EVENTO

Altura Volumen Volumen Volumen
(cm) MUESHa Derramado (ml) Lixiviado (ml) Extraccion (ml)
10 Al 400 142 51
10 A2 400 152.5 70
10 A3 400 115 76
17 B1 680 95 66
17 B2 680 45 49
17 B3 680 92 36
25 C1 1000 100 68
25 Cc2 1000 18 25.5
25 C3 1000 110 50

Fuente: Los Autores
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Para llevar a cabo la extraccion de las muestras de lixiviado obtenidas después
del I EVENTO se implemento el proceso descrito en la figura 25. (Ver figura
27)

Figura 27: Proceso de extraccion de las muestras de lixiviado correspondientes al Il

EVENTO

Fuente: Los Autores

Una vez la fases eran visibles (figura 28) se procedié a separarlas utilizando la
purga de los embudos; se tomo la fase turbia en una pipeta con el fin de
separarla de la fase incolora que es finalmente el objeto del proceso de
extraccion esta se recogié en una pipeta aforada de 100 mL con el fin de
determinar el volumen de extraccion de cada una de las muestras (tabla 12),
para final mente ser envasadas y tapadas en botellas ambar con el fin de

impedir reacciones fotocataliticas y la posible volatilizacion de la muestra.

Figura 28: Obtencidn de fases a partir del proceso de extraccion en la muestra de

lixiviado correspondiente al Il EVENTO

Fuente: Los Autores
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Tabla 12: Volimenes obtenidos luego del procedimiento de extraccion 3510 c para el Il

EVENTO
Altura Volumen Volumen Volumen
(cm) MUESHE Derramado (ml) Lixiviado (ml) Extraccion (ml)
10 Al 400.8 110 39
10 A2 400.8 46.5 87
10 A3 400.8 98 64
17 B1 681.36 200 62
17 B2 681.36 177 63
17 B3 681.36 164 56
25 C1l 1002 184 87
25 Cc2 1002 240 62
25 C3 1002 201 67

Fuente: Los Autores

5.10 DETERMINACION DE LA CONCENTRACION POR CROMATOGRAFIA
GASEOSA

Determinacién de condiciones iniciales.

El desarrollo del método cromatografico para determinacion y andlisis de
Endosulfan se realizé en un equipo de cromatografia de gases Trace GC Ultra
marca Thermo finnigan (figura 29), con detector de ionizacion de llama (GC-
FID). Este equipo tiene adaptado un autoinyector Al 3000 marca Thermo con
una jeringa de inyecciéon marca Hamilton de 10 uL de capacidad. La columna
utilizada para la separacion cromatografica fue una columna capilar para
propdsitos generales marca Restek y codificada como Rtx - 5 con una fase de
5% difenil — 95% dimetilpolisiloxano de 30 m de longitud, 0.32 mm de diametro

interno y 0.50 ym de diametro de fase.
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Figura 29: Cromatografo de Gases de la Universidad de la Salle

Fuente: Los Autores

La validacion y calibracion del método instrumental (Ver Anexo 7) para la
determinacion de Endosulfan mediante cromatografia de gases de alta
resolucién con deteccidn por ionizacion de llama fue elaborada por el Quimico
Msc Baudilio Acevedo, realizada como soporte para la elaboracién del proyecto
macro “Estudio comparativo de la Movilidad de los residuos de los plaguicidas
obsoletos Thiodan, Attamix y Cropthion E.C en suelos de los predios del ICA
(Regiones Mosquera y Villavicencio) y propuesta de destruccion foto catalitica

del Thiodan y Attamix”, al cual pertenece este documento.
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6 RESULTADOS Y ANALISIS

La concentracion de a-sulfan y [(-sulfan obtenida para cada una de las
muestras, se encuentra relacionada en la tabla 15 para el evento en el que se
derramo el plaguicida bajo su formula comercial, y en la tabla 16 para el evento

en el que se derramo plaguicida diluido segun especificaciones técnicas.

El estudio se basd en el procedimiento de extraccién descrito anteriormente
(figura 25). En el cromatograma que se presenta a continuacion se demuestra

la presencia del i.a Endosulfan en la prueba que se realizd en el primer evento

Figura 30: identificacion de los picos a-sulfan y B-sulfan por cromatografia de gases

570,474 128815 min 3156 molt 21 1er3

- g
3292
0.

[min) 19.938

30.474

(el

0. (min) 19.998

Fuente: Los Autores

Los picos marcados en el tiempo 12.42 y 14.133 de la figura30, representan la
presencia de a-sulfan y B-sulfan respectivamente, esto acorde a la respuesta
del detector FID y la repetibilidad del tiempo de retencion a diferentes
concentraciones de a-sulfan y pB-sulfan en analisis realizados bajo las mismas

condiciones cromatogréficas de separacion (Ver Anexo 7).
Calculo de las concentraciones

Los datos obtenidos para el area de los picos a-sulfan y p-sulfan de las
muestras se obtuvieron directamente al realizar la lectura cromatografica como

se ve en la figura 31.
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Figura 31: Obtencion de area para los picos a-sulfan y B-sulfan por cromatografia

gaseosa

Width st 50% © 0.0550
Widh at 10% | 0.08E7
Theor, plates | 365825.2

(rivol]

0, i) 13.998

Fuente: Los Autores

Para estimar la concentracion presente en cada una de las lecturas
cromatograficas, se aplico la ecuacion lineal obtenida en la validacion y
calibracion del método. (Ver Anexo 7).
v =257343x + (—6331.16)para o —sulfan
v =2826.7x + (-15149.9)para § — sulfan

Donde: Y= Area del pico obtenido en el cromatograma
X= Concentracién del compuesto a o B- sulfan
Despejando x se tiene la ecuacion para calcular la concentracion:

y+151499

(y+6331.16 .
2826.7

S>a-— squaan(
2573.43

X— f— sulfanj

Empleando las ecuaciones para cada uno de los ensayos se obtienen los
resultados de la concentracion para las muestras del | y Il EVENTO. (Ver

Anexos 9 y 10 respectivamente).

Al analizar Los resultados obtenidos se observa una disminucion en la
concentracion de los isbmeros a-sulfan y 3- sulfan en el lixiviado a medida que
la altura del suelo de estudio aumenta; es decir existe una relacion inversa
entre altura y concentracion. (Figuras, 32, 33, 34 y 35). Lo anterior se observo

para los dos eventos que componen el estudio.
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Figura 32: Movilidad de a-sulfan | EVENTO

Fuente: Los Autores

Figura 33: Movilidad B-sulfan | EVENTO

Conceniracion (ppm)
™
[ ]
L)

Fuente: Los Autores
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025 em
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B17 ¢m

O2Z cm

Dentro de los resultados obtenidos también se identifica la relacion 7:3 de las

dos formas moleculares (isbmeros) designados como a y [ que constituyen

técnicamente al Endosulfan.
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Figura 34: Movilidad de a-sulfan Il EVENTO

40,00

35,00

20,00

25,00

20,00

o1 em

15,00 |17 cm

Concentracidn (ppm)

10,00 023 cm

5,00

0.00

Fuente:Los Autores

Figura 35: Movilidad de B-sulfan Il EVENTO

20,00
18.00
16.00
14,00
12,00
10,00
8,00
6.00
4,00
2,00
0,00

a10 cm

@17 cm

Cancentracidn (ppm)

OzZ5 em

Fuente: Los Autores

on lo anterior se evaluaron las medidas de dispersién y tendencia de la
concentracion como base de un proceso analitico mas profundo; esto se ve
reflejado en la tabla 13 para las concentraciones obtenidas en el | EVENTO y
en la tabla 14 para el Il EVENTO.

Tabla 13: Medidas de Dispersidn para las concentraciones obtenidas en el | EVENTO

a-sulfan B-sulfan a-sulfan B-sulfan a-sulfan B-sulfan
10 cm 10 cm 17cm 17cm 25cm 25cm
MED 57,07 27,66 45,34 24,89 39,17 16,49
<] 21,68 11,35 17,83 11,35 12,16 4,97
VAR 469,85 128,87 318,02 128,79 147,82 24,68
Cv 37,98 41,04 39,33 45,59 31,04 30,13

MED: Media Aritmética &: Desviacion Estandar o Tipica, VAR: Varianza, CV: Coeficiente

de Variacion

Fuente: Los Autores
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De acuerdo con su definicion y naturaleza, la media aritmética muestra el valor
alrededor del cudl la concentracién de a-sulfan y B-sulfan tienden a agruparse
para cada una de las pruebas realizadas; partiendo del hecho de que la
tendencia generalizada de los datos se ha representado por el promedio, se
realizo la diferencia entre los datos y la media utilizando la medida de la

dispersion entre los valores de concentracion y el promedio de las mismas.

Por lo anterior al revisar los valores obtenidos no se puede asegurar que existe
una buena representacion de los datos, por lo que se debe descartar el que

presenten algun tipo de tendencia.

Con el fin de utilizar una medida que estuviera expresada en las mismas
unidades objeto del proyecto (ppm) se utilizo la desviacion estandar
referenciandola simultdneamente con el correspondiente promedio y de esta
forma obtener el coeficiente de variacion que finalmente expresado en
porcentaje mostré la proporcion que tienen los datos con respecto a su

promedio confirmando lo dicho anteriormente.

Tabla 14: Medidas de Dispersidn para las concentraciones obtenidas en el I| EVENTO

MED 35,63 18,94 14,99 8,35 7,86 4,33

5 15,76 7,90 4,04 1,60 4,39 0,93
VAR 248,52 62,47 16,34 2,55 19,24 0,86
cv 44,25 41,73 26,97 19,14 55,83 21,40

MED: Media Aritmética &: Desviacion Estandar o Tipica, VAR: Varianza, CV: Coeficiente

de Variacion

Fuente: Los Autores

ANALISIS ANOVA

Como complemento del procedimiento estadistico se realizo una
descomposicion de las fuentes de variacion para analizar los datos
provenientes del experimento para determinar la variacion de los resultados.
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El experimento tiene una estructura de Disefio de bloques completamente
aleatorizado con submuestreo, y de esta forma se establecen diferencias entre
tratamientos o0 ensayos que fueron aplicados a distintas unidades

experimentales, haciendo tres repeticiones.

Inicialmente, se tienen dos tratamientos correspondientes a las

concentraciones del plaguicida en estudio, EVENTO | Y Il. Asi mismo, se tienen
tres bloques que se refieren a las alturas, 10, 17 y 25 cm, la parte del
submuestreo corresponde a que dentro de cada uno de los blogues se

realizaron 3 mediciones.

Tabla 15: Estructura de la Investigacion

170 23,0 194 546 56,1 543 26,0 34,3
10 cm 35,5
8 9 7 9 2 3 7 2
Il 17 12,12 212 143 116 11,2 104 20,1 154 18,1
cm
EVENTO 9 7 6 9 8 6 6 2 8
10,4 17,7
25cm 529 546 513 9,37 8,86 4,58 ; 3,84 )
919 473 528 72,7 81,3 60,1 31,0 478 28,3
10 cm
3 8 1 2 5 9 8 3 2
66,4 42,2 48,1 62,7 47,3 67,0 221 23,1
| EVENTO 17cm 28,8
4 5 5 4 3 6 8 4
205 31,2 31,2 432 30,2 38,1 59,2 47,6 50,8
25cm
9 3 3 5 3 6 8 6 8

Fuente: Los Autores

El modelo asociado a este arreglo experimental es:

Viik = 4+ T, + B, +&; + 1735,
Coni=12; j=12; k=123 en donde:
U Media global

T Tratamientos
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B Bloques

€j  Emor experimental, el cual se supone tiene E(g;) =0 y E(s’) =0

Mijk  Error de muestreo, el cual tiene E(my)=0Yy E(n

Para este disefio yi,-k hace referencia la k-ésima medicion asociada al j-ésimo

blogue (Tiempo) que recibe el i-€simo tratamiento.

Obteniéndose como ANOVA (andlisis de varianza), la tabla 16 que ilustra los

valores correspondientes al método.

Tabla 16: ANOVA

2
ijk

)=0°.

4965,76 2482,88
Tratamientos 2
20383,97 399,69
Error 51
25349,72
Total 53

6,21

Fuente: Los Autores

Al llevar a cabo el andlisis de varianza, se establecieron varias hipoétesis.

Asumiendo el bloqueo por altura, se busca probar la igualdad de los efectos de
los tres tratamientos para, mas adelante, poder determinar si dicho supuesto es

verdadero o falso, esto es:

Hotir, = iy, = His

Vrs

Ho iy # phr, # g
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Del ANOVA se concluye que hay evidencia estadistica para rechazar la
hipétesis de igualdad de los efectos medios de los tratamientos (H,) a un nivel

de significancia de « =0.05 ~5%, ya que:
Frat = 6.21> F 5004 = 3.32

Lo que quiere decir que existen diferencias de los efectos de los tratamientos.

Nuevamente se quiere probar una hipdtesis, esta vez correspondiente a
encontrar la importancia o no de realizar submuestreo, es decir, las tres

repeticiones en cada bloque, esto es:

HO:O'(S =0
VIS
H 62 >0

Ccomo Fge =0.01<Fg;.539 =249 no hay evidencia para aceptar H,,

por lo que se evidencia que en este disefio es importante realizar el

submuestreo, ya que los resultados no son los mismos.

En todas las pruebas se obtuvo como resultado que los dos tratamientos tienen
efectos diferentes sobre la altura; lo que quiere decir que existen diferencias
estadisticamente significativas, por ende, se concluye que el haber hecho los
dos tratamientos, en las tres alturas, y haciendo respectivamente tres
repeticiones en cada uno de los bloques prueba que el estudio se hizo

correctamente y es valido el objetivo del estudio.
Adaptacion de la Matriz de Leopold

Para la identificacion de los impactos generados en el suelo se desarrollo una
adaptacion de la primera y mas conocida matriz causa-efecto; la cual incluye
dos listas de revision, una de acciones las cuales se enfocaron en el desarrollo

del proceso de la agricultura al interior del lote no 5 de la estacion de Tibaitata,

97



y la otra con los elementos ambientales de mayor significancia para el estudio
(Ver Tabla 19).

Para realizar el anélisis cualitativo se tuvieron en cuenta caracteristicas

descritas en diferentes legislaciones.
Signo: positivo o negativo, segun sea el efecto beneficioso o perjudicial.

Acumulacion (A): se distingue entre efectos simples, acumulativos o sinérgicos

segun la forma de interaccionar con otros efectos.

Intensidad (In): o grado de destruccion del factor ambiental, en este se
clasifican los impactos en total, si la destruccion del factor es completa, notable

si es elevada, media y minima si es muy pequefa.

Caracteristicas especiales del impacto (E): la medida del impacto se realiza por
la extension de la superficie afectada esta puede ser puntual, local, parcial o

extensiva.
Persistencia (P): trata de las caracteristicas del impacto con relacion al tiempo.

Reversibilidad (Rv): es la forma natural en la que el medio es capaz de eliminar

el efecto antes de cinco afios luego de cesar la accién.

Recuperabilidad (Rc): se basa en la supuesta eliminacion por accién natural o
humana o por el contrario aquellos casos en los que la alteracién es imposible

de restaurar o reparar.

Para desarrollar la valoracion cualitativa se asignaron valores a las
caracteristicas de cada impacto, (ver tabla 20) para luego calcular la

importancia mediante la formula:

Formula 1: Im=+(A+E+In+P+Rv+RC)

Los valores obtenidos se normalizaron dentro del rango (0-1) utilizando la

siguiente ecuacion:
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Im |- Mi
|N=(—0§=‘ml " 4o

DR
¢lax—Min

Donde Min es el valor minimo que se puede alcanzar con la Formula 1 y Max

es el valor madximo alcanzado en la misma.
indices e Indicadores de Impactos Ambientales

Los indicadores y los indices ambientales son instrumentos Gtiles que permiten
describir el valor de un impacto mediante la sintesis de datos; teniendo en
cuenta que los indicadores se refieren a medidas directas de factores en este
caso se utilizo un indicador que muestra la cantidad afiadida del contaminante
Endosulfan a partir de la concentracion en partes por millon que se obtuvo para
sus isémeros a y B-Endosulfan; dado que estos estan medidos en unidades
heterogéneas y con ellas no es posible relacionar en futuras investigaciones
unos impactos con otros ni sumarlos para obtener el impacto total se utilizo una
funcién de transformacion mediante la cual se hizo corresponder para cada
factor ambiental su magnitud en unidades heterogéneas a su magnitud en

unidades homogéneas las cuales varian entre cero y uno.

Al mayor valor obtenido de concentracién para cada uno de los isbmeros de
endosulfan se le asigno 1 ya que son los mas desfavorables para el estudio, el
cero se le asigno a un lixiviado que no presenta ningun contenido de
endosulfan lo anterior por las caracteristicas toxicas del mismo y su largo

periodo de vida media; para esto se utiliza la siguiente formula:

N Pt
0(D= C[0;- 0 * o5 —5 5
Donde:

y1=0

y2=1

X]_:O
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X2=91.9 para a-sulfan y 42.6 para 3-sulfan

Con lo anterior se calculo el valor del indice en unidades homogéneas
evaluadas en un valor que oscilaba entre 0 y 1 para cada una de las 54
concentraciones en partes por millon obtenidas por cromatografia gaseosa

para los dos isbmeros como son a y 3 — sulfan.

Los valores se representaron graficamente situando en las ordenadas las
magnitudes obtenidas en unidades homogéneas y en las abscisas la
concentracion en partes por millon, valor obtenido luego de los andlisis de

cromatografia. (Ver figuras 36 y 37).

Figura 36
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Figura 37
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Como se considera que el impacto producido es proporcional al valor del
indicador se asume que se tiene una funcion lineal creciente con pendiente
negativa ya que a medida que aumenta el indicador aumenta el valor absoluto

del impacto negativo.

La magnitud final del impacto ocasionado por el derrame de plaguicida
Endosulfan en este caso evaluando la movilidad a través de tres alturas
diferentes se obtiene directamente al leer en las abscisas la concentracion

obtenida por cromatografia de gases buscando su correspondiente ordenada.
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Tabla 21: Adaptacién De La Matriz Leopold Para La Identificacion De Impactos Por Derrame Del Plaguicida Endosulfan en Suelos de CORPOICA

Caracteristicas Fisicas y Quimicas Caracteristicas Biolégicas
Agua Procesos Flora Fauna
Subterranea Recarga Sorcion Microflora Microfauna
Alteracion de la Cubierta ] -]
Terrestre 05 0,5
o _ Alteracion de la ) - ) ) )
Modificacion del Regimen _ )
Hidrologia 0,2 0,2 0,4 0,1 0.1
] !
Riego
0,1 0,1 0,3
Situacién y Tratamiento Vertido de Efluentes i - i ) ]
de Residuos Liquidos 0,3 0,3 0.3 0,3 0.3
. i . ) ) - ) -
Tratamiento Quimico Pesticidas
0,7 0,7 0,7 0,7 0,7
_ Escapes y - 8] - - ]
Accidentes
Fugas 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7

Fuente: El Autor

La adaptacion de la matriz de leopold, resalta las interacciones entre las acciones principalmente de agricultura al interior del lote

No 5 de CORPOICA y la de elementos ambientales de mayor significancia; cada elemento ambiental corresponde a una columnay

102



cada accion a una fila, estas se relacionan mediante la matriz en la cual cada accion se relaciona con el factor ambiental sobre el
que actua. El (-) indica que se tiene un impacto adverso y en la parte inferior se tiene el valor de la importancia normalizado entre 0

y 1. Siendo los valores cercanos a uno los de mayor impacto negativo para los diferentes elementos ambientales.

Tabla 22: Valoracion Cualitativa Utilizada Para La Identificacion De Impactos Producidos Por Un Evento De Derrame De Endosulfan

SIGNO: Impacto Beneficioso (+) Impacto negativo (-)

EXTENSION (E) INTENSIDAD (In) PERSISTENCIA (P) REVERSIBILIDAD (Rv) | RECUPERABILIDAD (Rc) | ACUMULACION
Area de Influencia Grado de destruccion | Permanencia del Efecto Medios Naturales Medios Humanos (A)
Puntual 1 Baja 1 Temporal 1 Reversible 1 Recuperable 1 Simple 1
Parcial 2 Media 4 Acumulativo 2
Permanente 3 Irreversible 3 Irrecuperable 3
Extenso 3 Alta 8 Sinérgico 3

Fuente: Los Autores

La tabla anterior se utilizo para desarrollar el calculo de importancia de cada impacto; con el fin de disminuir la subjetividad se
implemento la valoracion cualitativa que se tiene en la legislacion Europea adaptandola a condiciones locales, en este caso se

tuvieron en cuenta los distintos aspectos ambientales y de este forma definir los atributos que se deberian tener en cuenta:
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(efectos directos e indirectos; simples, acumulativos o sinérgicos; a corto, a medio o a largo plazo; positivos 0 negativos;
permanentes o temporales; reversibles o irreversibles; recuperables o irrecuperables; peridédicos o de aparicidn irregular; continuos

o discontinuos) de esta forma se le asignaron valores a las caracteristicas de cada impacto en una valoracion cualitativa simple.
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El analisis quimico elemental de los suelos se desarrollo6 a partir de los
resultados obtenidos en los informes de caracterizacion del laboratorio de
suelos del Instituto Geografico Agustin Codazzi, correspondientes a los dos
eventos del presente estudio (Ver Anexos 5 y 6); comparando estos valores
con los obtenidos en el estudio previo de movilidad del insecticida Malathion en
el cual se evaluaron las caracteristicas principales del suelo del lote antes de

realizar algun procedimiento sobre el mismo. (Ver anexo 4)
1.CAPACIDAD DE INTERCAMBIO CATIONICO (CIC)

Los valores arrojados de capacidad de intercambio cationico (CIC): 29.6, 31.2 y
29.6 obtenidos en la caracterizacion realizada al suelo utilizado para este
estudio e ilustrados en la figura 38, se evidencia que a medida que se aumenta
la concentracion del plaguicida presente en cada uno de los eventos,
presentando una gran relacion con el pH contenido en el suelo de estudio,

debido a que con el aumento de la CIC este tiende a disminuir (figura 39).

Este parametro esta totalmente asociado con el pH, debido que al compararlo,
se presenta una disminucion del pH junto con el aumento en el porcentaje de
saturacién de bases en el suelo; como se ha conocido por investigaciones
realizadas, una disminucién en el valor del pH indica la presencia de
acidificacién en los suelos, debido a elementos encontrados en el suelo con
caracteristicas acidas como lo son el H" y AI**; por el contrario las bases (Ca?*,
Mg**, K*, Na) son agentes basicos y se conocen en el suelo por producir
aumentos del pH o basicidad en el mismo; por lo tanto en la interpretacion de
los resultados de las caracterizaciones, debido a la presencia de materia
organica después de los derrames del plaguicida, ésta en su proceso de
descomposicién, originaba la aparicion de bases de cambio como (Ca®*, Mg?*,
K*, Na); llevando a su vez, a el incremento de la capacidad de intercambio
cationico conocida como (CIC), es debido a la disminucion del pH acido del

suelo en cada uno de los eventos.
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Figura 38
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Figura 39: Relacion entre CIC y pH

35

30

25

20

pH & CIC

15

10

I]]

ETAPAS

WpH
mCC

En el momento que disminuye la CIC en el suelo de estudio, se evidencia una
baja fertilidad debido al lavado que se genera en el momento del derrame
simulado realizado en los distintos eventos, existiendo una interaccion de los
aniones encontrados en el suelo con los componentes quimicos contenidos en

Fuente: Los Autores

el plaguicida Endosulfan.
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2.pH

Los datos arrojados en cada uno de los eventos estan en un rango acido de pH,
debido a que se presentan datos tales como 5.9, 5.6 y 5.8, estando en un dato
aproximado en general para todos los eventos de 6. Cabe resaltar que los valores
de pH tienden a disminuir en este suelo, variando entre un rango de 0 a 14,

estabilizandose en este caso en un pH acido igual a 6.

Figura 40
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Fuente: Los Autores

El pH del suelo aporta una informacion de suma importancia en diversos
ambitos relacionados con las condiciones del suelo. Uno de los mas
importantes deriva del hecho de que las plantas tan solo pueden absorber los
minerales disueltos en el agua, mientras que la variacion del pH modifica el

grado de solubilidad de los minerales.

Como ya se habia aclarado anteriormente el pH del suelo de esta investigacion
esta catalogado como acido, esto para la agricultura resulta ser otro factor
limitante para el desarrollo de los cultivos, el cual puede corregirse mediante el

uso de cal para que de esta manera se eleve el pH.
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3. MATERIAL ORGANICO

La cantidad de materia organica presente en cada uno de los eventos de esta

investigacion arroja los siguientes resultados:

ETAPAS RESULTADO DE LA MO (%)

Suelo Original 5.27
EVENTO | 4.2
EVENTO Il 3.1

Figura 41

MATERIA ORGANICA Vs. ETAPAS
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Fuente: Los Autores

La materia organica que contiene el suelo de estudio esta caracterizada por el
contenido proveniente de la descomposicion de seres vivos que mueren en
ella, como la actividad bioldgica de los organismos que hacen parte de este
como: lombrices, insectos de todo tipo, microorganismos, etc. Siguiendo el ciclo
de la vida estos en algun término llegan a su descomposicion, dejando a su vez
residuos metabdlicos dando origen al humus, los datos arrojados en el suelo de
estudio y en cada uno de los eventos son iguales a 5.27, 4.2 y 3.1, mostrando
de esta forma la disminucién de estos, debido a la concentracion del plaguicida
utilizada para los distintos eventos, ya que este al ser introducido en el suelo
hace que la actividad microbiana y la presencia de distintos insectos, se
presente de manera escasa debido a que por la composicion quimica del
plaguicida, estos no llegan a sobrevivir en esta clase de medio con una
presencia tan alta de plaguicida; dando como origen la poca presencia de esta

clase de seres vivos dentro del suelo utilizado.
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4. ELEMENTOS MAYORES (P, S, K, Mg, Ca)

Los valores arrojados en los resultados obtenidos de cada uno de estos
elementos se presentan a continuacion, relacionandolos a su vez con datos
donde se muestra una interpretacion dando valores establecidos por el ICA,

para de esta forma evidenciar una relacion con la fertilidad del suelo.

Tabla 19. Relacion de los elementos mayores con la fertilidad del suelo.

MACROELEMENTOS BAJO MEDIO ALTO
(Cmol*/Kg)
Ca <3 3-6 >6
Mg <15 15-25 >2.5
K <0.2 02-04 >0.40
Fuente: ICA.

Tabla 20. Resultados de estudios realizados al suelo.

MACROELEMENTOS RESULTADOS RESULTADOS RESULTADOS
(meqg/1009) 1ra Fase 2da Fase 3ra Fase
Ca 0.0743 0.0031 0.0698
Mg 0.0294 0.0378 0.0222
K 0.0007 0.0014 0.0004
Fuente: Los Autores
Figura 42.

MACROELEMENTOS Vs. ETAPAS
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Fuente: Los Autores
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Al colocar en relacion los valores ya establecidos proporcionados por el ICA'y
los resultados arrojados por los estudios realizados en el IGAC (Colombia), se
concluye que en este suelo se muestra una gran fertilidad en los datos iniciales
debido a que no se llevo a cabo ninguna clase de derrame simulado sobre

este.

En los casos en que se realizaron los derrames tanto en el evento | y Il, se
deduce que a medida que aumenta la concentracién del plaguicida de esta
misma forma disminuye la fertilidad del suelo. De esta manera al referirnos a
los datos arrojados en cada uno de los eventos donde ocurrieron derrames, se
evidencia una disminucién del elemento Calcio (Ca). Cabe resaltar que este
rango para el caso de la fertilidad del suelo son valores bajos; en el caso de los
macroelementos como lo es el Magnesio (Mg) y el Potasio (K), se disminuyen
los valores arrojados tomando como referencia el inicial cuando no se impacto
el suelo, donde se interpreta que bajan debido a los derrames de plaguicida
presenciados en las dos ultimos eventos, estos elementos llegando a unos

valores bajos provocaran afectacion en la produccion agricola.
5. ELEMENTOS MENORES (Cu, Fe, Mn, Zn, B).

Para analizar cada uno de estos resultados, estaran basados en una tabla
proveniente del ICA donde se muestra la relacion que hay entre estos

microelementos con la fertilidad del suelo, como se muestra a continuacion:

Tabla 21. Relacion de los elementos menores con la fertilidad del suelo.

MICROELEMENTOS BAJO MEDIO ALTO
(mg/Kg)
B <0.2 0.2-04 >0.4
Fe <25 25-50 >50
Cu <2 2-3 >3
Mn <5 5-10 >10
Zn <15 15-3 >3
Fuente: ICA.
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Tabla 22: Resultados de estudios realizados al suelo.

MICROELEMENTOS RESULTADOS RESULTADOS RESULTADOS
(mg/kg) lra Fase 2da Fase 3ra Fase
B 0.23 0.57 0.60
Fe 136 159 168
Cu 2.16 1.1 1.3
Mn 19.6 56.4 204
Zn 28.8 24.8 254

Fuente: Los Autores

Figura 43: Microelementos Vr. Etapas
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Fuente: Los Autores

Al analizar cada uno de estos elementos, en primer lugar el Hierro se dice que
no es toxico para las plantas en suelos aireados, pero contribuye a la
acidificacion del suelo y a la disminucién del fésforo elementos esenciales para
las plantas, estos datos aumentaron debido al incremento de la concentracion
de plaguicida en cada uno de los derrames realizados; en el caso del Boro (B)
presento datos ascendentes, debido a que contiene gran contenido de aniones,
los cuales van aumentando debido a los eventos en los que se realizaron dos

derrames en distintas concentraciones: la comercial y la diluida.

Al referirse a los microelementos restantes como lo son el Cobre (Cu), Zinc
(Zn) y Manganeso (Mn), estos se presentan como cationes y en complejos
guelatados pudiendo ser absorbidos en ambas formas por las plantas, muchos
de estos cationes forman parte de los procesos enzimaticos en las plantas y

animales; al ser mas especificos el Cobre (Cu), presentando datos como 2.16,
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1.1y 1.3 cada uno perteneciente a los tres eventos, tiende a ser toxico para las
plantas afectando cada uno de sus procesos de produccion, en cuanto al Zinc
en rangos tales como 28.8, 24.8 y 25.4, es tOxico para muchas plantas
presentes en el suelo utilizado para este estudio debido a que su toxicidad
disminuye a pH 6.0, pero en este caso, el suelo de este estudio esta
catalogado como un pH acido ya que es igual a 6, lo que hace que se
disminuya su toxicidad aportada al suelo y finalmente el Manganeso presente
en suelos de pH acido como es el caso, se concluye que es un elemento que
tiene un gran de aporte fértil para el suelo debido a que se presentan datos
tales como 19.6, 56.4 y 20.4 ya que comparado con la tabla de fertilidad
aportada por el ICA, estos datos estan en un rango mayor a 10 lo que asegura

lo anteriormente afirmado.

Los factores que mas influyen sobre la disponibilidad de los elementos son: la
textura, pH y la humedad del suelo, en este estudio el primer factor como lo es
la textura es un suelo franco arcilloso, un pH aproximado igual a 6 y una
humedad de campo igual a 34.5%; donde uno de los datos mas importantes es
el pH debido a que los procesos de adsorcion dependen de este, ya que los
microelementos disminuyen en un medio acido como es el caso del presente
suelo; como también estos elementos tienden a presentarse en gran parte en la

materia organica del suelo™*®.
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CONCLUSIONES

Con los resultados alcanzados es este trabajo el primer aspecto que se
debe sefialar es que se logré comprobar la movilizacion del plaguicida
Endosulfan en tres alturas diferentes de suelo como son 10, 17 y 25 cm;
esto a partir de las concentraciones obtenidas para sus isomeros por
medio del analisis cromatografico del lixiviado obtenido luego de dos
eventos de derrame; las cuales fluctuaron entre 91.9 y 3.84 ppm para a-

sulfan asi como 42.6 y 3.06 ppm para -sulfan.

A traves de la matriz de relacion causa — efecto se evidencio que la
mayor afectacion sobre los elementos ambientales evaluados, como son
Agua subterranea y de recarga, microflora, microfauna y los procesos de
sorcion en el suelo; se da cuando estos interaccionan con las
actividades de uso de pesticidas y el escape o fuga de los mismos, lo
anterior acorde al valor normalizado entre 0 y 1 obtenido en las casillas

correspondientes, el cual en todos los casos fue de 0.7.

Las funciones de transformacion permiten corresponder la magnitud
obtenida en unidades heterogeneas (ppm) con una magnitud en
unidades homogeneas que varian entre 0 para un lixiviado sin presencia
de endosulfan y 1para el maximo valor obtenido en el estudio (91.9 ppm
para a-sulfan y 42.6 ppm para B-sulfan); estas funciones son lineales
con pendiente positiva ya que al aumentar el valor de la concentracion

aumenta el valor absoluto del impacto (negativo).

A traves del analisis estadistico se pudo determinar que en todas las
pruebas las dos concentraciones utilizadas tienen efectos diferentes
sobre la altura; lo que quiere decir que existen diferencias
estadisticamente significativas, por ende, el estudio se hizo
correctamente y es valido el objetivo del mismo, al haber desarrollado
los dos eventos, en las tres alturas, y realizando las tres repeticiones en

cada una de las 18 muestras obtenidas.
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= A través del analisis de caracterizacion obtenido para cada uno de los

eventos de derrame se evidencia una disminucioén de elementos macro
y micro con relacién a los valores iniciales presentes en el suelo, al igual
gue el contenido de materia organica; mientras que los valores de pH y
capacidad de intercambio cationico se mantuvieron estables lo anterior
se debe al caracter acido del plaguicida y al arrastre que sufren estos
elementos por los volimenes derramados es decir 1000, 680 y 400 mL
para el derrame del plaguicida puro y 1002, 681.36 y 400.8 mL para el

derrame del plaguicida diluido.

» Luego de los eventos de derrame se observaron insectos y lombrices

muertos esto debido al caracter toxico del plaguicida Endosulfan, lo
anterior sumado a la ausencia de flora en el suelo y teniendo en cuenta
la funcion ecolégica de estos sobre el mismo se evidencia el grave
impacto ambiental que tuvo al llevar a cabo el derrame de esta clase de

agroquimicos.

Una de las alternativas mas eficientes y econémicas para el tratamiento
de suelos contaminados con plaguicidas organoclorados como es el
caso del Endosulfan, es por medio de una metodologia conocida como
la bioremediacion in situ, la cual consiste en inyectar oxigeno y
microorganismos aclimatados para la degradacion de los contaminantes

removiendo el suelo periédicamente.
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RECOMENDACIONES

Debido a las caracteristicas toxicas del Endosulfan es importante que se
establezca la propuesta presentada por la comunidad Europea y sus
estados miembros para la inclusion del Endosulfan en los anexos A, B o
C.

Hay falta de lugares para el adecuado tratamiento y disposicién final de
los residuos peligrosos generados como lo es el plaguicida Endosulfan,
debido a que por su alta toxicidad fue un inconveniente encontrar un

lugar apto para tal fin.

Se deben de acentuar estudios en el &rea ambiental enfocados en el uso
de plaguicidas, para que de esta forma se reconozcan cada uno de los
impactos ambientales generados por las distintas practicas agricolas,

minimizando distintos riesgos.

Se recomienda que para posteriores estudios que implementen la
técnica de extraccion 3510 ¢ de la EPA y realicen sus andlisis en el
cromatégrafo de gases, se efectlen pruebas iniciales para la eleccion
del solvente de extraccidbn y se determine la sefial en el equipo
cromatografico, ya que la respuesta del detector puede variar y no

arrojar datos significativos.

Es recomendable habilitar la columna ECD para el analisis de
compuestos organoclorados ya que asi se ampliaria la funcionalidad y

utilidad del equipo.

Se recomienda a las personas que vayan a realizar estudios con
plaguicidas, utilizar todos los implementos de seguridad dentro del
laboratorio como lo son guantes de nitrilo, gafas, mascaras con

cartuchos segun el tipo de compuesto a trabajar, etc.
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