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Resumen

Debido a su impacto negativo en la calidad del agua y en los ecosistemas terrestre y
acuatico, la presencia de plaguicidas en el agua subterrdnea se ha convertido en un
tema de interés social para las agencias de proteccion ambiental en todo el mundo.
México se encuentra entre los cuatro paises latinoamericanos que mas utiliza
plaguicidas, siendo los organofosforados los mas aplicados. La alta toxicidad de estas
sustancias radica en que inhiben la actividad de la enzima acetilcolinesterasa,
generando efectos nocivos en los sistemas, nervioso, inmunoldgico, respiratorio,
endocrino y reproductivo de los humanos y otros seres vivos. En este escenario, el
estado de Yucatan, localizado en el sureste de México, con un acuifero karstico,
enfrenta actualmente un serio problema de contaminacién del agua subterranea, Unica
fuente de abastecimiento, generado por la descarga aguas residuales de origen
industrial, agropecuario y doméstico. El objetivo de esta investigacion fue evaluar la
presencia de los plaguicidas organofosforados en el agua subterranea y su movilidad
en suelo del transecto Mérida-Progreso, Yucatan. Con este fin, se realiz6 una
evaluacion del comportamiento espacio-temporal de la contaminacion por plaguicidas
organofosforados, mediante un muestreo en 28 pozos de observacién y 8 piezometros
brotantes, distribuidos en el area de estudio, durante las temporadas de lluvias, nortes
y secas de 2014 a 2015. Los datos obtenidos en el monitoreo se sometieron a un
manejo estadistico que incluyd un andlisis descriptivo y multifactorial, para a
caracterizar la presencia espacial y temporal de los plaguicidas estudiados y se
generaron mapas de isoconcentraciones mediante Sistemas de Informacién
Geogréfica (SIG). Para caracterizar la movilidad de los plaguicidas seleccionados, que
define su comportamiento ambiental, se utilizaron muestras de suelo de cuatro
comisarias: Komchén, Xcanatun, Chablekal y Mococh4, localizadas en el norte de la
Ciudad de Mérida, para determinar los coeficientes de adsorcion (Kd) y de carbén
organico (Kco) correspondientes, siguiendo la directiva 106 de la OCDE (OCDE 2000).
Los datos se ajustaron a los modelos de Henry, Langmuir y Freundlich para calcular
los coeficientes de adsorcion y determinar el modelo que mejor describe el
comportamiento de los plaguicidas en el suelo del area de estudio. Los plaguicidas

seleccionados, se determinaron mediante extraccion en fase solida y cromatografia de
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gases, en las muestras de agua y suelo. Los plaguicidas se detectaron indistintamente
en pozos localizados dentro y fuera de la zona urbana, a diferentes profundidades de
la columna de agua: en agua somera, en el espesor de agua dulce y en el espesor de
agua salada a mayor profundidad. La temporada de lluvia presenté la mayor frecuencia
de deteccion. Durante la temporada de lluvias y nortes las concentraciones maximas
se localizaron el espesor de agua dulce y somero, que se utiliza para abastecer a la
poblacién, alcanzando también la zona costera. Durante la temporada de secas las
concentraciones maximas del dimetoato, paratiéon metilico y diazindn se registraron en
los pozos de la zona de descarga en la costa, que puede verse afectada por las
concentraciones de plaguicidas organofosforados detectados. El analisis multifactorial
y los mapas de isoconcentraciones mostraron las implicaciones de la heterogeneidad
del acuifero karstico en flujo de agua subterranea y la distribucién de los plaguicidas.
Las concentraciones determinadas en el area de estudio estan por encima de los
valores de referencia establecidos por las agencias reguladoras de Estados Unidos y
la Unién Europea en dos ordenes de magnitud. El modelo de Freundlich fue el que
mejor representd el comportamiento de los sistemas de adsorcién estudiados. Los
valores de los coeficientes de adsorcion Kty Kco, indicaron que los cuatro plaguicidas
estudiados tienen débil adsorcién y alta movilidad en el suelo del sitio de estudio, lo
gue representa un alto riesgo de contaminacién para el acuifero. Los resultados
derivados de esta investigacion seran utiles en el disefio de medidas tendientes a la
gestidn sustentable del sistema suelo-agua y al desarrollo de nuevas investigaciones
sobre el comportamiento de plaguicidas en la zona no saturada y en el agua

subterranea, en regiones con acuiferos karsticos, como el de la Peninsula de Yucatan.
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Abstract

Because of its negative impact on water quality and terrestrial and aquatic ecosystems,
the presence of pesticides in groundwater has become an issue of social concern for
environmental protection agencies worldwide. Mexico is among the four Latin American
countries that use pesticides, being the most applied organophosphates pesticides.
The high toxicity of these substances is that inhibit the activity of the enzyme acetyl
cholinesterase, generating harmful effects on immune, nervous, respiratory,
reproductive and endocrine systems of human and other living beings. In this scenatrio,
the state of Yucatan, located in southeastern Mexico, with a karst aquifer, currently
facing a serious problem of groundwater pollution, the only source of supply, generated
by the discharge wastewater from industrial, agricultural and domestic origin. The
objective of this research was to evaluate the organophosphorus pesticides presence
in groundwater and their mobility in the soil of the transect Mérida-Progreso, Yucatan.
An evaluation spatial-temporal behavior of pollution by organophosphorus pesticides
was performed. A sampling was conducted in 28 observation wells and 8 piezometers,
distributed in the study area during the rainy, cold fronts (called locally “nortes”) and dry
seasons from 2014 to 2015. The monitoring data obtained were subjected to statistical
management, which included a descriptive and multivariate analysis to characterize the
spatial and temporal presence of pesticides studied. Through Geographic Information
Systems (GIS) concentrations, maps were generated. To characterize pesticides
mobility, which defining the environmental behavior, soil samples from four places were
used: Komchén, Xcanatun, Chablekal and Mococha communities, located north of
Merida. This samples were used to determine the coefficients of adsorption (Kd) and
the adsorption coefficient normalized to the organic carbon (Kco), following the directive
106 of the OECD. The data were fitted to Henry, Langmuir and Freundlich models to
determine the best model that describes the behavior of pesticides in soil studied.
Selected pesticides were analyzed through solid phase extraction and gas
chromatography, both in water and soil samples. The pesticides were detected in wells
located either inside or outside the urban area, at different depths of the water column:
in shallow water, in the thickness of freshwater and the saltwater thickness deeper. The

rainy season had the highest frequency of detection. During the rainy season and
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nortes, maximum concentrations were located in thickness freshwater shallow and the
thickness of freshwater, which is used to supply the population, also reaching the
coastal zone. During the dry season, the maximum concentrations of dimethoate,
methyl parathion and diazinon were recorded in the wells of the discharge area on the
coast. This concentration can generating affectations in the coastal ecosystem.
Multivariate analysis and maps generated by GIS showed the implications of
heterogeneity of karst aquifer groundwater flow and the pesticides distribution. The
determined concentrations in the study area are higher than the reference values
established by regulatory agencies in United States of America and European Union in
two orders of magnitude. The Freundlich model was the one that best described the
behavior of the adsorption systems studied. Kr values and Koc coefficients indicated
that the four studied pesticides have weak adsorption and high mobility on soils studied.
It representing a high risk of groundwater pollution in the study area. The results from
this research will be useful in the design of measures for the sustainable management
of groundwater-soil system and the development of new research on the behavior of
pesticides in the unsaturated zone and groundwater in regions with karst aquifers, such

as the Yucatan Peninsula.
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Introduccioén

El agua dulce del planeta es un recurso limitado. De acuerdo con las cantidades
estimadas por la UNESCO (UNESCO 1978), el 97.5 % del agua del planeta es agua
salada y solo el 2.5 % es agua dulce. Del porcentaje total de agua dulce solo el 30
% corresponde al agua subterranea.

Uno de los usos de mayor importancia del agua subterranea es el consumo humano
y la relevancia de esta fuente de abastecimiento crece junto con la demanda
continua de mayores volimenes de agua para la poblacion y sus procesos de
produccion. Actualmente, en todo el mundo la accesibilidad al agua subterranea
esta en riesgo debido a la contaminacion antropogénica.

Del universo de sustancias que contaminan el agua subterranea destacan los
plaguicidas, cuyo uso se ha intensificado en las Ultimas décadas. En 1960 el
consumo mundial de plaguicidas fue de 850 millones de ddlares y en 2005 crecio a
31,191 millones de dolares (Zhang et al. 2011). En las zonas urbanas se utiliza en
el control de vectores que afectan la salud humana. En las zonas agricolas se utiliza
en la proteccion de la produccidon agropecuaria contra parasitos y organismos
nocivos y en incrementar el rendimiento de las cosechas para abastecer a la
poblacién (Mostafalou y Abdollahi 2013). Sin embargo, ante los beneficios del uso
de plaguicidas se deben considerar los efectos secundarios en el ambiente, en la
salud humanay en la calidad del agua subterrdnea, derivados de sus caracteristicas
toxicologicas (Martinez et al. 2004).

De acuerdo con Zhang et al. (2011), anualmente se rocian 4.6 millones de toneladas
de plaguicidas quimicos en todo el mundo y se considera que menos del 1 % de las
sustancias aplicadas llega realmente a la plaga objetivo (Arias et al. 2008). La
cantidad restante se esparce a través del aire y se depositan en el suelo, en cuerpos
de agua y en seres vivos distintos a los que originalmente estaban destinados
(Gonzalez et al. 2012). El uso indiscriminado de estos agroquimicos ha traido como
consecuencia dos fendmenos: la resistencia de las especies a los plaguicidas y la

acumulacion de residuos en el ambiente. Cabe resaltar que la contaminacion difusa



generada por el uso de plaguicidas contamina grandes volumenes de agua
subterranea y su restauracion resulta en muchos casos impractica y sumamente
costosa (Foster et al. 2002).

Debido a que el deterioro de la calidad del agua subterrdnea representa uno de los
impactos ambiental adverso mas significativo asociado con el uso de plaguicidas,
el estudio de la presencia de plaguicidas en el agua subterranea se ha convertido
en un tema de interés social para las agencias de proteccion ambiental en todo el
mundo (Ouyang et al. 2016). La contaminacién de los acuiferos de América del
Norte y Europa, por plaguicidas en concentraciones mayores al limite europeo (0.1
ug Lt por sustancia), ha sido reconocida con el incremento del monitoreo de la
calidad del agua subterranea durante en los ultimos afios (Baran et al. 2007).

En América Latina, México se encuentra en el grupo de los paises que mas utiliza
plaguicidas, junto con Brasil, Colombia y Argentina (Castellanos 2008). Desde 1994
a 2008 la produccion de plaguicidas en México se duplicd, al pasar de 45 mil
toneladas a 91 mil toneladas (INEGI 2009). De acuerdo con Sanchez et al. (2011),
en México mas del 50 % de los plaguicidas utilizados en la agricultura y la floricultura
han sido organofosforados. Singh y Walker (2006) también reportaron que los
compuestos organofosforados son los plaguicidas mas utilizados, con un estimado
de 34 % de las ventas totales de plaguicidas a nivel mundial, el 66 % restante se
distribuye entre otros tipos de plaguicidas, que en porcentajes individuales no
superan a los organofosforados. Los plaguicidas organofosforados generan efectos
nocivos en la salud humana, en los sistemas inmunoldgico, nervioso, respiratorio,
endocrino y reproductivo, también amenazan la supervivencia de aves, peces,
insectos y pequefos organismos acuaticos que forman la base de la cadena
alimenticia (Kegley et al. 1999). A pesar de las evidencias que los relacionan con
efectos cancerigenos, a la fecha ningun ingrediente activo esté clasificado como un
cancerigeno humano (Blair et al. 2014). De acuerdo con Vagi et al. 2010, los
plaguicidas organoclorados han sido desplazados por los organofosforados, debido
a que se les considera compuestos de rapida descomposicion y de bajo potencial
de bioacumulacién en los organismos acuaticos. La creciente resistencia de los

vectores a los plaguicidas organoclorados, ha sido otra de las causas de la



sustitucion de los plaguicidas organoclorados por los plaguicidas organofosforados
(Popivanov et al. 2015; Cisse et al. 2015).

El estado de Yucatén, localizado en el sureste de México, actualmente también
enfrenta el problema de contaminacion de su acuifero con plaguicidas. Pérez et al.
(2012) indican que el incremento del uso los plaguicidas en la region paso de 609
ton en 1990 a 4,800 ton en 2005. Esta problematica se ve agravada por el escaso
espesor de su suelo y su acuifero kérstico que es susceptible a la contaminacion y
gue es considerado como muy vulnerable (Bolio et al. 2010).

Debido a su paisaje karstico y sus caracteristicas hidrogeoldgicas, Yucatan no
cuenta con cuerpos de agua superficiales, pero cuenta con disponibilidad abundante
de agua subterranea con la que abastece a su poblacién a través de pozos de
bombeo. En este escenario, el problema actual de gestion del agua en Yucatan tiene
gue ver con la calidad del agua, que se ve afectada por la disposicion directa al
acuifero de las aguas residuales domeésticas, industriales y agropecuarias.

En Yucatan se han realizado investigaciones sobre los efectos adversos en la salud
de poblaciones expuestas a plaguicidas en comunidades de Yucatan. Veldzquez
(2004) y Alvarez (2007) estudiaron la presencia de plaguicidas organoclorados en
muestras de leche materna. Este ultimo reporté pp-DDE en concentraciones
maximas de 85.664 ng mL? y minimas de 0.438 ng mL™.

De 2001 a 2012, en la Universidad autonoma de Yucatan se realizaron
investigaciones sobre los problemas de salud publica generados por exposicion a
plaguicidas en los municipios de Akil, Dzidzantun, Hunucmad, Muna, Tixmehuac y
Motul, (Sanchez 2001; Vivas 2001; Segura 2002; Uh 2004; Zapata 2006; Polanco
2006; Sanchez 2007; Tec 2010; Escalante 2012). En estos estudios, los plaguicidas
mas utilizados fueron los orgafosforados: malation, metamidosfos, paratién metilico,
diazindn, clorpirifos etil, ometoato y etion; seguidos de los plaguicidas carbamatos:
carbarilo, metomilo, aldicard, carboforan y oximil.

Pérez y Landeros (2009) evaluaron el efecto de los plaguicidas organofosforados
en 42 individuos de Turdus grayi en un cultivo de papaya en Yaaxhom, Oxcutzcab,
en 2004 y reportando una inhibicion de actividad de la enzima acetilcolinesterasa

promedio de 49.43 % en los especimenes estudiados.



Se han realizado también algunos estudios sobre la deteccion de plaguicidas
organofosforados en el agua subterranea y en suelo en sitios de cultivo en los
municipios de Dzinzantun, Tekax, Oxcutzcab, Tzucacab y Akil, de la zona sur del
estado de Yucatan (Cab 2000; Carvajal 2010; Pérez y Landeros 2009).

En las investigaciones mencionadas, ha quedado pendiente el estudio de los
siguientes aspectos ambientales de los plaguicidas: a) La evaluacion espacio-
temporal de los plaguicidas organofosforados en el agua subterranea, para conocer
su estado actual y b) el proceso de adsorcion de los plaguicidas organofosforados
en el suelo de Yucatan, indispensable para conocer su comportamiento en el
ambiente.

Los estudios de evaluacion de calidad del agua subterrdnea para consumo humano
se realizan bajo el criterio de niveles maximos permisibles de plaguicidas (Ouyang
et al. 2016). En este sentido, los estudios de monitoreo de la calidad del agua
subterranea son el medio de evaluacidn que sirven para: dar a conocer la situacion
actual de la contaminacion, el impacto ambiental por no aplicar la legislacion
vigente, la ausencia de legislacion o la falta de las medidas de proteccion no
implementadas (Goncalves et al. 2007). ElI conocimiento del comportamiento
temporal y espacial de las concentraciones de plaguicidas en el agua subterranea,
permite implementar medidas que prevengan o mitiguen sus efectos en la salud
humana y el ambiente.

El estudio del comportamiento de los plaguicidas en el suelo se ha abordado
mediante parcelas experimentales de campo y estudios de laboratorio (Beltran et al.
1995; Sanchez et al. 1997; Dierksmeier et al. 2002; Candela 2003; Cooke et al.
2004; Olvera et al. 2008; Vagi et al. 2010; Wauchope et al. 2012). El uso del
coeficiente de adsorcion Kd y el coeficiente de adsorcion de carbono organico Kco
de un plaguicida, son los parametros basicos utilizados por la comunidad cientifica
y las agencias reguladoras en todo el mundo, para describir el comportamiento y
destino ambiental de los plaguicidas (Wauchope et al. 2012). Los estudios de
laboratorio en lote (batch) y cinéticos en columnas de suelo han explicado muchos
de los principios basicos involucrados en la determinacion del comportamiento de

los plaguicidas en condiciones de laboratorio (OCDE 2000). Los estudios batch, de



régimen estatico con la maxima posibilidad de adsorcion, proporcionan informacion
de las caracteristicas de equilibrio y a la cinética de adsorcién (Candela 2003). Los
estudios cinéticos en columnas de suelo permiten controlar la velocidad de flujo y
obtener de este modo coeficientes de distribucion mas apegados a la realidad.
Ambos procedimientos de determinacion de coeficientes de adsorcion son
complementarios. Se puede considerar que los experimentos batch son un caso
particular de los procedimientos en columna con flujo nulo (Candela 2003).

Del grupo de plaguicidas organofosforados mas utilizados en Yucatan, en
actividades industriales, agricolas y domésticas, se encuentran los insecticidas:
diazindn, dimetoato, paration metilico y sulfotep, que han sido detectados en
muestras de agua subterranea en concentraciones superiores a 5 pug L2, en
recientes campafias de monitoreo en la zona noroeste de Yucatan (Alcaraz 2013).
Esto compuestos, clasificados como altamente toxicos, pueden tener efectos
nocivos en el agua subterranea, en la salud publica y en el ambiente (Sanchez et
al. 2011). Se infiere que, ademés de las caracteristicas karsticas de la region, la
tipologia de los suelos de la zona norponiente de Yucatdn genera que los
insecticidas diazinén, dimetoato, paration metilico y sulfotep sean débilmente
retenidos por el suelo y migren rapidamente al acuifero.

Con estos antecedentes, el propésito de este trabajo de investigacion titulado
“Plaguicidas organofosforados en el agua subterrdnea del transecto Mérida-
progreso, Yucatan”, fue la evaluacién de la problematica ambiental que enfrenta el
acuifero por los insecticidas diazindn, dimetoato, paration metilico y sulfotep. Los
resultados derivados de esta investigacién seran tiles en el disefio de medidas
tendientes a la gestion sustentable del sistema suelo-agua y al desarrollo de nuevas
investigaciones sobre el comportamiento de plaguicidas en la zona no saturada y
en el agua subterranea, en regiones con acuiferos karsticos, como el de la

Peninsula de Yucatan.



Objetivos

Objetivo general

Evaluar la presencia en el agua subterranea de los plaguicidas organofosforados y

su movilidad en suelo del transecto Mérida-Progreso, Yucatan.

Objetivos especificos

Determinar el comportamiento espacio-temporal de las concentraciones de
los plaguicidas organofosforados: diazinon, dimetoato, sulfotep y paration
metilico en el agua subterranea de la zona de estudié denominada transecto

Mérida-Progreso.

Integrar los datos obtenidos en campo y en laboratorio mediante
herramientas de analisis estadisticos y mapas realizados en Sistemas de
Informacién Geografica (SIG), para a describir el comportamiento espacio-

temporal de los plaguicidas estudiados.

Determinar los coeficientes de adsorcion y la movilidad de cuatro plaguicidas
organofosforados: diazin6n, dimetoato, paration metilico y sulfotep, en
muestras de suelo de cuatro comisarias localizadas el norte de Mérida,

Yucatan, dentro de la zona de estudio.



CAPITULO |

1. Marco tedrico
1.1 El agua subterranea y la contaminaciéon por plaguicidas

1.1.1 Definicién de agua subterrdnea y acuifero.

Se define al agua subterrdnea como aquella que se encuentra debajo de la
superficie del suelo y se mueve a través de las zonas saturadas de agua, llenando
los espacios porosos alrededor de la roca, grava, arena y otros materiales (Price
2003). A las formaciones geoldgicas o estratos constituidos por poros, pasajes o
fisuras interconectadas entre si, capaces de almacenar agua y cederla con facilidad
se les denomina acuiferos (Gupta 2011). En un acuifero, la naturaleza de los
intersticios, su interconexién y su arreglo estan determinados por la estructura
geoldgica. ElI conocimiento de la geologia de una region es esencial para
comprender el movimiento y almacenamiento del agua subterrdnea. El coeficiente
de permeabilidad de un acuifero es el factor gobernante del flujo de agua y su
estimacion es critica, debido a la anisotropia de la porosidad de los materiales
naturales que lo componen (Serrano 1997).

En los acuiferos de tipo confinado, el agua se encuentra contenida entre estratos
impermeables. En un acuifero de tipo libre, el agua de tiene una superficie libre
donde la presion hidrostatica es igual a la presién atmosférica, llamado nivel freatico,
y éste marca el limite entre la zona no saturada o zona de aireacion y la zona freatica
o de saturacién (Gupta 2011). El nivel freético de un acuifero libre fluctta a lo largo
del afo, disminuyendo a medida que se extrae el agua por medio de pozos de
bombeo o se descarga en arroyos y manantiales, y se eleva con la recarga producto
de la lluvia, que al mismo tiempo puede transportar contaminantes a los acuiferos
(Fishel 1997).



1.1.2 La zona no saturada

La zona no saturada de un acuifero libre, localizada encima del nivel freético, es la
defensa natural mas importante contra la contaminacion del agua subterranea
(Echeverri 1998). El tiempo que requiere un plaguicidas para alcanzar el agua
subterranea disminuye a medida que la profundidad de ésta disminuye (Geyikgi
2011). Un acuifero profundo, con un espesor considerable de la zona no saturada,
brinda mejores condiciones y mas tiempo para la adsorcion y la degradaciéon de
plaguicidas, en comparacién con un acuifero superficial (Buttler et al. 1998).

Un componente de la zona no saturada es el suelo, que es la capa superficial de la
corteza terrestre donde se desarrolla la vida vegetal y animal (LaGrega et al. 1996)
y ademéas funciona como filtro y reactor donde se transforman los contaminantes
gue son vertidos en su superficie (Olvera et al. 2008). Por éste hecho, el suelo es
considerado como la defensa natural mas importante contra la contaminacion del
agua subterranea, por su posicion estratégica entre la superficie y el nivel freético
(Evangelou 1998).

Durante el movimiento descendente de los plaguicidas, a través de la zona no
saturada, se presentan diversos procesos de naturaleza fisica, quimica y biologica,
gue pueden alterar su concentracion o generar transformaciones quimicas (Geyikgi
2011). Estas transformaciones dependen de las caracteristicas fisicoquimicas de
los plaguicidas y de las propiedades del medio poroso (Echeverri 1998).

La permeabilidad de las capas geoldgicas juega un papel importante en la
proteccion del agua subterranea (Serrano 1997). Si los materiales ubicados encima
del nivel freatico son muy gruesos, como rocas altamente fracturadas, grava o arena
los contaminantes arrastrados con el agua pueden alcanzar el acuifero mas
facilmente que en presencia de capas menos permeables formadas por arcilla o
roca sélida (Ford y Williams 2007).

De acuerdo con Geyikgi (2011), los plaguicidas aplicados en la superficie pueden
alcanzar el agua subterranea por medio de escorrentias y lixiviacion. La escorrentia
por lluvia, que conduce a los plaguicidas directamente al agua subterranea, se
presenta recurrentemente en acuiferos karsticos, a través de sumideros y lecho de

roca porosa o fracturada. En la lixiviacion, el movimiento de los contaminantes se



realiza por la infiltracion de la lluvia o el agua de riego a través del suelo. En este
proceso, el contenido de materia organica, de arcilla y la permeabilidad del suelo
influyen en la posibilidad de que los plaguicidas se filtren en el suelo. En suelos con
alto contenido de materia organica, alto contenido de arcilla y la baja permeabilidad
es menos probable que los plaguicidas lleguen al agua subterranea (Serrano 1997).
En suelos con textura fina, los macroporos generados por raices y agujeros
producidos por lombrices también pueden contribuir a la lixiviacion de plaguicidas.
De acuerdo con Geyikgi (2011), el flujo por los macroporos a menudo da lugar a una
rapida lixiviacion de contaminantes a través de vias de flujo preferencial, antes de
gue puedan degradarse o ser adsorbidos por el suelo, por lo que este hecho debe
ser considerado en la evaluacion del riesgo de contaminacion del agua subterranea

con plaguicidas.

1.1.3 Acuiferos karsticos y la contaminacion del agua subterranea

El término 'karst' se utiliza para describir formaciones geoldgicas que resultan de la
disolucién de roca como la caliza y la dolomita por accion del agua (Kacarog 1999).
La roca caliza al disolverse forma canales y huecos que dan lugar a flujos
preferenciales, que favorecen el transporte de contaminantes hacia el agua
subterranea (Ford y Williams 2007). El transporte de los contaminantes en los
acuiferos karsticos es extremadamente rapido y la atenuacion es muy limitada como
consecuencia de sus propiedades hidrogeoldgicas, por esta razon estos acuiferos
son considerados muy vulnerables a la contaminacién generada en zonas agricolas
y urbanas (Ford y Williams 2007). Estas condiciones estan presentes en el acuifero
carstico de la peninsula de Yucatan, que lo hace también vulnerable (Graniel et al.
1999).

La escorrentia por lluvia genera flujos de agua contraminada a través de conductos
de disolucién sin hacer contacto con la capa superior del suelo que es quimica y
bioldgicamente reactiva (Allaire et al. 2009), favoreciendo asi el transporte de
contaminantes hacia el agua subterrdnea, fuente de abastecimiento para el

consumo humano y actividades agricolas e industriales.
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De acuerdo con Aisopou et al. (2015), la variabilidad espacio-temporal de las
concentraciones de plaguicidas en el agua subterranea, pueden estar influenciadas

por los siguientes factores:

a) Las propiedades fisicoquimicas de los compuestos.

b) Los procesos de adsorcion, transporte y degradacion.
c) Las fuentes de plaguicidas y los métodos de aplicacion.
d) La extension espacial del area de recarga.

e) El contacto entre el agua superficial y subterranea.

f) La heterogeneidad del subsuelo.

g) La hidrogeologia del acuifero.

h) El historial de aplicacion de plaguicidas.

Cabe mencionar que la restauracion de un acuifero contaminado con plaguicidas es
costosa y dificil, debido a la alta dilucibn en un medio menos eficaz en la
degradacion de plaguicidas, aunado a la tasa de rotacion del agua subterrdnea que
puede requerir largos periodos de tiempo (Foster et al. 2002). Esta situacion
disminuye la disponibilidad del agua subterrdnea y puede aumentar el riesgo de

efectos adversos en los consumidores.

1.1.4 Modelos de transporte de solutos

En el transporte de contaminantes en un medio poroso intervienen fendmenos como
la difusion molecular, que consiste en el proceso de mezcla entre dos fluidos; la
dispersion mecanica, que es el proceso de mezclado generado por las oscilaciones
de velocidad de un fluido en movimiento; la adsorcién producida por la transferencia
de un material disuelto en un fluido a la superficie de un sélido por medio del
contacto directo y las reacciones quimicas o procesos fisicos o bioldgicos (Serrano
1997). Todos los fendmenos anteriores pueden limitar el tiempo de permanencia de
un compuesto en su forma original (Echeverri 1998). Por otro lado, la
heterogeneidad de los materiales geoldgicos naturales hace del estudio del
transporte de contaminantes en sistemas de flujo de agua subterranea un tema

complejo (Kresic 1997). En este escenario, se han desarrollado modelos basados
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en ecuaciones diferenciales para describir el transporte de solutos en materiales
porosos, considerando el flujo de los solutos hacia adentro y hacia afuera de un

volumen elemental fijo en la region de flujo (Wauchope et al. 2004).

1.2 Propiedades y clasificacién de los plaguicidas

La Organizacién de las Naciones Unidas para la Alimentacién y la Agricultura, FAO
por sus siglas en inglés (Food and Agriculture Organization), define los plaguicidas
como “cualquier sustancia destinada a prevenir, atrasar, repeler o combatir
cualquier plaga, incluidas las especies no deseadas de plantas o animales, durante
la produccién, almacenamiento, transporte, distribucion y elaboracién de alimentos,
productos agricolas o alimentos para animales” (FAO 2013). Las fuentes
potenciales de contaminacion por plaguicidas incluyen los sitios utilizados para su
almacenamiento, aplicacion, mezcla, carga, disposicion y limpieza derivada de
actividades urbanas, industriales y agropecuarias (Foster et al. 2002). Debido a su
alto grado de toxicidad los plaguicidas requieren especial atencion. De acuerdo con
Geyikci (2011), son mudltiples los efectos adversos en el ambiente: a) dafios a
organismo no objetivo (organismos acuaticos, la vida silvestre y el ser humano); b)
generacion de plagas secundarias; ¢) evolucion de organismos resistentes a los
plaguicida; d) su inclusién en la denominada "cadena alimenticia".

En la Tabla 1 se resumen las distintas clasificaciones de los plaguicidas. En
particular la clasificacion por su composicion quimica es relevante, porque define su
comportamiento ambiental (Sawyer et al.2003).

Una de las propiedades que caracterizan a los plaguicidas es su persistencia,
definida como la capacidad de retener sus caracteristicas fisicas, quimicas y
funcionales en el medio en el cual es transportado o distribuido, durante un periodo
limitado después de su emisiéon (LaGrega 1996). La vida media (DTso) se define
como el tiempo requerido para que la mitad del plaguicida presente después de una
aplicaciéon se transforme en productos de degradacion (Sawyer et al. 2003). Si la
vida media y la persistencia es mayor a la frecuencia con la que se aplican, los
plaguicidas tienden a acumularse tanto en los suelos como en los seres vivos
(INECC 2015).
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Tabla 1. Clasificacion de plaguicidas (Geyikgi 2011).

Clasificacion Tipo

Organofosforados, organoclorados,

Por su composicidon guimica ! X
P a carbamatos, piretroides.

De acuerdo con el organismo que

Insecticidas, fungicidas, herbicidas.
controlan

Por su forma de accion Inmediata, residual.

Fumigante, depésito, polvos, adhesivos,

Por su forma de aplicacion -
laminas.

Digestivos, respiratorios, tegumentarios,

Por su penetracion deshidratantes

Por su formulacion Puros, aerosoles, suspensiones, emulsiones.

El Departamento de Regulacion de Plaguicidas en California E.U., determin6 que
un plaguicida que tiene una vida media mayor a 9 dias en un suelo en contacto con
el aire puede tener potencial para contaminar el agua subterranea (INECC 2015).
Entre los factores relevantes que afectan la persistencia de los plaguicidas en el
suelo se encuentra la adsorcién de plaguicidas a arcilla o fracciones organicas, la
precipitacion, la temperatura, la actividad microbiana, la concentracion de iones de
hidrégeno (pH) y el método de aplicaciéon del plaguicida (LaGrega 1996). Cada
plaguicida se ubica dentro de una categoria toxicolégica que depende de la dosis
letal DLso en mg kg*. La Tabla 2 muestra las categorias definidas por tipo

toxicoldgico, de acuerdo a los intervalos de DLso.

Tabla 2. Tipos toxicolégicos de los plaguicidas (INECC 2015).

Categoria Tipo toxicoldgico DLso en mg kg de masa corporal
Extremadamente téxico I <5.0
Altamente toxico Il 5.0-50.0
Moderadamente toxico 1 50.0-500.0

Ligeramente téxico v >500.0
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La Directiva Europea 98/83/CE (Union Europea 1998), establecid un valor
paramétrico de concentraciones permisibles en agua para consumo humano para
cada plaguicida individual de 0.1 pg Ly para el total de plaguicidas de 0.5 pg L™
para los plaguicidas aldrin, dieldrin, heptacloro y heptacloroepoéxido, fue fijado en
0.03 ug L. Organismos como la OMS y paises como Australia, Canada, Nueva
Zelanda y Estados Unidos, han establecido un valor concreto para cada plaguicida
cuya presencia en el agua sea posible, con base en estudios toxicoldgicos (De la
Cruz et al. 2012). La Norma Oficial Mexicana que indica los limtes maximos
permisibles de agua para uso y consumo humano (NOM-127-SSA1-1994), solo
incluye las concentraciones permisibles de los siguientes plaguicidas: aldrin y
dieldrin (separados o combinados) 0.03 pg L%, clordano (total de isémeros) 0.20 pg
L', DDT (total de isémeros) 1 pg L?', gamma-HCH (lindano) 2 pg L%,
hexaclorobenceno 1 pg L1, heptacloro y epéxido de heptacloro 0.03 pg L7,
metoxicloro 20 pug L, 2,4-D. 30 pug L.

De acuerdo con la Tabla 1, son tres los grupos principales en que se pueden
clasificar los plaguicidas por el organismo que controlan: herbicidas, insecticidas y
fungicidas. Los insecticidas, por su composicibn quimica se agrupan en:
organoclorados, carbamatos, piretroides y organofosforados (Sawyer et al. 2003).
Los insecticidas organoclorados estan compuestos de hidrocarburos con alto
contenido de atomos de cloro. Un ejemplo es el DDT, de dificil degradacion y con
alta capacidad de acumulacion en el tejido graso de los animales.

Los carbamatos, son insecticidas organicos derivados del acido carbamico
(NH2COOH) que presenta un grupo funcional formado por un éster carbamato. Un
ejemplo es el insecticida aldicarb. Estos insecticidas matan insectos causando la
inactivacion reversible de la enzima acetilcolinesterasa.

Los insecticidas piretroides son sustancias obtenidas por sintesis, estables en la
atmosfera y a la exposicion solar, considerados altamente toxicos para las plagas
en dosis bajas y facilmente degradables en el suelo; un ejemplo es la permetrina.
Debido a que en este trabajo nos enfocamos en los insecticidas organofosforados,

a continuacion se describen sus caracteristicas con mayor detalle.
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1.2.1 Plaguicidas organofosforados

Los plaguicidas organofosforados (PO) son compuestos fosforilos o tiofosforilos
neutros, con algunas excepciones. La mayoria de ellos son derivados de ésteres,
por lo que tienen muchos sitios que son vulnerables a la hidrdlisis (Singh y Walker
2006). Su formula general se presenta en la Figura 1. El grupo fosforilo polarizado
produce una carga positiva sobre el atomo de fosforo el cual llega a ser muy
electrofilico y reactivo con nucledfilos. Este es el principio fundamental de las
diferentes reacciones en las que pueden involucrarse estos compuestos (Manzanilla
et al. 1997). El grupo funcional (atomo o conjunto de atomos unidos a una cadena
carbonada), representada en la formula general por los grupos R1 y Rz de la Figura
1, son principalmente del grupo arilo o alquilo, que puede ser directamente unido a
un atomo de fosforo (fosfinatos) o a través de oxigeno (fosfatos) o un atomo de

azufre (fosfotioatos).

Organophosphorus
compound

o) H(OS) X
R©3) !

RyOS)” T OH

Figura 1. Formula general y via de degradacion por hidrdlisis (Singh y Walker 2006).

El grupo X puede pertenecer a una amplia gama de grupos alifaticos, aromaticos o
heterociclicos. El grupo X es también conocido como un grupo saliente, porque en

la hidrolisis del enlace éster se libera del fosforo. La degradacion microbiana a través
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de hidrolisis de los enlaces del P alquilo y del P arilo se considera el paso mas
importante en la degradacion de estas sustancias (Singh y Walker 2006).

Otras reacciones implicadas son la oxidacién, alquilacion y desalquilacion (Figura
2). Organos como la piel de los mamiferos, con elevado contenido de lipidos, puede
constituirse en una importante via de entrada (Pérez et al. 2012). El pH esta muy
ligado a la estabilidad de los plaguicidas organofosforados, por lo que se considera
gue a un pH fuertemente alcalino se descomponen (Manzanilla et al. 1997).

Olvera et al. (2008) menciona que los plaguicidas organofosforados son
agroquimicos con una alta capacidad de acumulacion en la superficie del suelo, lo
gue indica que predominantemente se separaran de la fase liquida y se adsorberan
fuertemente a las particulas sdlidas, minimizando asi su disponibilidad para
transportarse hacia las capas inferiores del suelo. Sin embargo, en presencia de
una mayor cantidad de agua y de plaguicidas solubles asociados o absorbidos en
las particulas, los plaguicidas organofosforados tienen el potencial para moverse a

través del perfil del suelo y pueden alcanzar el agua subterranea (Cooke et al. 2004).

- 0CH,
O
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0CH, -
| ' nacso Vet £
0;1-@-0—,:0 Mo: -0 -h_‘i.'—o_!“!—to_n- O -0 .no-'\
| '\oc“ i ocH,
SCHy s ) ]
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Y
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Figura 2. Reacciones de degradacion en plaguicidas organofosforados (Manzanilla
et al. 1997).
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1.2.1.1 Mecanismo de toxicidad

El mecanismo de toxicidad de los plaguicidas organofosforados en los insectos y
mamiferos es a travées de la inhibicion de la actividad de la enzima
acetilcolinesterasa, debido a la formacién de un enlace directo entre la enzima y el
plaguicida (fosforilacion), que produce un aumento de la acetilcolina en la sinapsis
del nervio, zona de transferencia de informacion de una neurona a otra, con los
consiguientes signos clinicos de toxicidad (Ragnarsdottir 2000). De acuerdo con
Frederick y Fishel (2012), “la acetilcolinesterasa es una enzima esencial para el
funcionamiento normal del sistema nervioso del cuerpo humano y de otros
vertebrados, aves, e insectos. En el cuerpo, la acetilcolinesterasa inactiva el quimico
mensajero acetilcolina, el cual es normalmente activo en las uniones entre nervios
y musculos, entre nervios y glandulas, y en las sinapsis entre ciertos nervios en el
sistema nervioso central. Cuando los niveles de acetilcolinesterasa son bajos por la
excesiva inhibicion, el sistema nervioso puede funcionar mal, lo cual puede conducir
a la muerte”. Esta inhibicion de la acetilcolinesterasa provoca convulsiones, paralisis
y finalmente la muerte de los insectos y mamiferos (Balali y Saber 2012). Algunos
organofosforados tienen la capacidad de inhibir la fotosintesis afectando el

fitoplancton, origen de la cadena tréfica (Albert 1990).

1.2.1.2 Reacciones de transformacion

Algunas reacciones comunes de transformacién de estos plaguicidas son la
reduccion, la oxidacion, la hidrdlisis, el reagrupamiento y la conjugacion (Figura 2).
Estas reacciones pueden degradar a los plaguicidas organofosforados en muchos
subproductos, algunos podrian ser mas toxicos que el compuesto original y otros
inocuos (Manzanilla et al. 1997). Asimismo, la transformacién de los plaguicidas
puede favorecer la migracion de metabolitos hacia la columna de agua subterranea,
debido al cambio de polaridad y afinidad por el suelo (Narvaez et al. 2012). Las
reacciones de acoplamiento oxidativo estan influidas por catalizadores abioticos
(productos quimicos inorganicos, arcilla, etc.) y enzimas vegetales y microbianas
(Manzanilla 1997). La actividad de los microorganismos presentes en suelo juega

un papel relevante en la degradacion de los plaguicidas (Arias et al. 2008). Algunas
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propiedades del sistema suelo-agua como la temperatura, el pH, la conductividad y
el potencial de Oxido-reduccion, alteran la interaccion de los plaguicidas con los
sedimento y favorecen su liberacion hacia la columna de agua (Ragnarsdottir 2000).
El pH altera el caracter ibnico de numerosos compuestos organicos y su solubilidad;
el potencial redox afecta la estabilidad quimica de las sustancias, lo que conduce a

cambios en la afinidad por el sedimento (Narvaez et al. 2012).

1.2.1.3 Persistencia

Se ha considerado que los plaguicidas organofosforados tienen una menor
persistencia que los organoclorados, debido a que los procesos de transformacion
ambiental se efectian con mayor eficiencia sobre los enlaces fosfoester de estas
moléculas. No obstante, factores como la estructura quimica del compuesto, tipo de
suelo, contenido en materia organica, contenido y naturaleza de los minerales de la
arcilla presentes en el suelo, composicidbn granulométrica, pH, humedad vy
temperatura pueden influir decisivamente en el grado y tiempo de degradacion
(Sanchez y Sanchez 1984; Edwards 1975). Ragnarsdottir (2000) indica que la vida
media de un plaguicida organofosforado (PO) sujeto a hidrolisis en condiciones de
laboratorio es de 10 dias y se incrementa a un afio si el pH del agua es 6 y la
temperatura de 5 °C, lo que sugiere que los PO pueden persistir en el medio
ambiente durante largos periodos de tiempo en determinadas condiciones, llegando
a ser tan persistentes como los organoclorados. En este sentido, plaguicidas con
una vida media corta como el aldicarb han sido encontrados en agua subterranea
(EXTOXNET 2013). Dentro del grupo de los organofosforados, el diazinbn es uno
de los més persistentes, con una vida media de hasta 90 dias, a diferencia del
malation y el paratién que con una vida media de 1 a 10 dias, dependiendo de las
condiciones de aplicacion. Sin embargo, el paratibon al oxidarse puede
bioacumularse en forma de paraoxdn que es mas persistente que su antecesor
(Sanchez et al 1997). En general, los valores de persistencia y movilidad de un
plaguicida en el suelo que se reportan en la literatura sélo describen su
comportamiento en condiciones determinadas (EXTOXNET 2013), por lo que estos

valores no se pueden generalizar en condiciones distintas.
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1.3 Procesos que definen el destino de los plaguicidas en el ambiente

Se considera que son tres los principales procesos intimamente relacionados, que
definen el destino de los plaguicidas en el ambiente: el transporte, la degradacion y
la adsorcion (Candela 2003). La Figura 3 ilustra los procesos a los que estan sujetos

los plaguicidas en el ambiente, después de su aplicacion.
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Figura 3. Procesos que definen el destino de los plaguicidas en el ambiente.

1.3.1 Transporte

Originalmente, al entrar al ambiente los plaguicidas quedan expuestos al
movimiento del aire y el agua, que actian como mecanismos que los transportan
hacia otros sitios. Estos procesos de transporte estan condicionados por factores
climaticos, ecoldgicos y por las propiedades fisicoquimicas de los plaguicidas
(presién de vapor, solubilidad en el agua y el coeficiente de adsorcion).
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El transporte de un plaguicida a través de suelo consiste en el movimiento del soluto,
disperso en una fase mévil como el agua, a través de un medio poroso. Los
plaguicidas pueden ser transportados en los distintos compartimientos ambientales
a través de tres procesos: la volatilizacion, la escorrentia y la lixiviacion (Candela
2003).

La solubilidad de un plaguicida afecta a su potencial de lixiviacion, es decir su
transporte con el agua que se infiltra a través del suelo. Un plaguicida con una
solubilidad mayor que 30 mg L tiende a ser transportado por escorrentia superficial
y puede ser lixiviado hacia el agua subterranea (INECC 2015). Por otro lado, si el
plaguicida es altamente volatil (con alta presién de vapor) y no es muy soluble en
agua, es probable que se pierda a la atmosfera y estard menos disponible para
lixiviar hacia el agua subterranea (INECC 2015). El Apéndice 1 contiene una Tabla
con un resumen de la revision bibliografica de los estudios de movilidad y transporte

de plaguicidas.

1.3.2 Degradacion

La degradacion de un plaguicida es su transformacion en el medio ambiente a
compuestos no téxicos o inocuos. Este proceso es fundamental para la atenuacion
de los niveles de residuos de plaguicidas en el suelo y se rige por factores abioticos
y bidticos, incluyendo esta Ultima la catalisis enzimatica por microorganismos
(LaGrega et al. 1996). Son tres los tipos de degradacién de plaguicidas: microbiana,
guimica y fotoquimica (Warren et al.1992). El resultado de las reacciones quimicas
que se dan en los compartimentos ambientales (aire, suelo y agua) es la
desactivacion parcial de los plaguicidas, mientras que los microorganismos del
suelo pueden degradar por completo muchos plaguicidas a diéxido de carbono,
aguay otros componentes inorganicos (Wauchope 2002). Las tasas de degradacion
de un plaguicida dependen de las propiedades microbiolégicas, fisicas y quimicas
del suelo, de las propiedades del plaguicida y los factores ambientales como la
humedad, el movimiento del aire y la exposicién del plaguicida a la luz (LaGreda
1996). Un plaguicida con una mayor vida media, es decir una mayor persistencia,

estara expuesto a mas tiempo a procesos de lixiviacion y escorrentia. Existen



20

modelos como la cinéticas de primer orden y cinéticas de Monod, que describen la
biodegradacion de plaguicidas, y los que combinan parametros de difusion,
adsorcion y biodegradacion (Cox et al. 2003). El Apéndice 2 contiene un cuadro
sindptico con un resumen de los procesos principales que determinan el destino

ambiental de los plaguicidas.

1.3.3 Adsorcion

La adsorcion es la transferencia de una sustancia denominada adsorbato, hacia la
superficie de un sélido denominado adsorbente, donde el adsorbato es retenido a
consecuencia de fuerzas de atraccion intermoleculares con las moléculas del
adsorbente (Sawyer et al. 2003). La adsorcion del plaguicida en el suelo regula su
disponibilidad para los microorganismos degradadores. De acuerdo con Arias et al.
(2008), una vez adsorbidos los productos quimicos en el suelo son menos
accesibles a los microorganismos y limita su degradacién, asi como para su
transporte.

La adsorcion fisica o fisiosorcidn, en la que intervienen las fuerzas intermoleculares
de Van der Waals relativamente débiles, es un proceso generalmente rapido y
reversible, que se da a bajas temperaturas (Sawyer et al. 2003).

La adsorcion quimica o quimiosorcion, implica la formacion de un enlace quimico
entre la molécula del adsorbato y la superficie del adsorbente, generando calor del
orden de la energia de enlace. Este proceso puede darse en un amplio intervalo de
temperaturas y requiere de una energia de activacion que lo hace lento e
irreversible. Los procesos de adsorcion de moléculas organicas, como los
plaguicidas, comparten caracteristicas de ambos procesos, por lo que no se
incluyen estrictamente en ninguno de los dos tipos (Islas 1999).

La adsorcion de un plaguicida, presente en la fase liquida, sobre las particulas
solidas del suelo, ocurre debido a las interacciones entre la superficie activa de las
particulas del suelo y el plaguicida. Este proceso controlan las concentraciones de
los plaguicidas en las fases acuosas y gaseosa del suelo (Candela 2003). La

cantidad adsorbida depende de la composicion del suelo (contenido de materia



21

organica) de las caracteristicas fisicoquimicas del plaguicida (solubilidad) y de su
concentracion en la disolucion (Olvera et al 2008).

La adsorcion juega un papel fundamental en la adveccion y dispersion dinamica de
transporte, la persistencia, la transformacion y la bioacumulacion de los plaguicidas.
En el proceso de adsorcion las moléculas de plaguicidas cargados positivamente
son atraidas y se unen a particulas de arcilla cargadas negativamente (Thompson
y Goyne 2012). Los suelos con alto contenido de materia organica o arcilla son mas
adsorbentes que los suelos gruesos y arenosos, debido a que sus particulas tienen
mas superficie de contacto donde los plaguicidas pueden unirse. La capacidad de
adsorcion es dependiente del pH de la fase acuosa, ya que éste afecta las
caracteristicas de la superficie, los tipos de especies del adsorbato que se
encuentran en fase acuosa y las interacciones con la superficie adsorbente

(Thompson y Goyne 2012).

1.3.3.1 Adsorcion y contenido de materia organica del suelo

Los impactos ecotoxicologicos de plaguicidas en los ecosistemas terrestres y
acuaticos dependen principalmente de su comportamiento en el suelo. La materia
organica que contiene el suelo es considerado como el factor mas importante de la
adsorcion de plaguicidas hidr6fobos en los suelos, al generar que la velocidad de
transporte se vea afectada, en particular su desplazamiento vertical. La materia
organica disuelta en el suelo puede unir débilmente a los plaguicidas poco solubles
en agua, lo que favorece su movilidad (Sanchez et al. 1997), por otro lado, los suelos
con alto contenido de materia organica tienden a retener mas agua, dando lugar a
una reduccion de agua disponible para la lixiviacién. De acuerdo a Wauchope et al.
(2002), los suelos humedos tienden a absorber menos plaguicidas que los suelos
secos debido a que las moléculas de agua compiten con el plaguicida para los sitios
de union.

La adsorcion de compuestos neutros depende del contenido de materia organica
del suelo, debido a que la naturaleza molecular de la materia organica del suelo
determina la sorcion de los plaguicidas no ionicos (Arias et al. 2008). Los plaguicidas

gue tienen mas probabilidades de unirse covalentemente a la materia humica del



22

suelo tienen funcionalidades similares a los componentes de humus. La absorcion
de acidos organicos deébiles depende del pH del suelo, en parte debido a su
equilibrio &cido-base y a los efectos del pH sobre otras propiedades del suelo, tales
como la carga eléctrica y la fuerza idnica. Componentes del suelo como las arcillas
y 6xidos de Hierro, son importantes en la absorcion de los plaguicidas i6nicos (Arias
et al. 2008).

1.3.3.2 Cinética de adsorcion

La cinética de adsorcion estudia la velocidad a la que se produce la adsorcion,
considerada como el cambio de una cantidad dada durante un periodo de tiempo
especifico. Esta velocidad de adsorcion aporta informacion sobre la disponibilidad
de los plaguicidas en la fase liquida (Ho, 2004). La cinética de adsorcion de los
plaguicidas en el suelo permite entender los caminos de reaccion, el mecanismo de
adsorcién y la migracion a través de la matriz del suelo. Una rapida absorcion de un
compuesto resulta en una lenta migracion a través del suelo y una reduccion del
potencial de contaminar cuerpos de agua superficiales o subterraneos (Singh et al.
2014). En la mayoria de los productos quimicos organicos la cinética de adsorcion
es un proceso de dos pasos: un paso rapido inicial que da cuenta de la mayor parte
del total de sorcién y que es seguido por un paso mucho mas lento que tiende hacia
el equilibrio. El estudio de la cinética de adsorcidn de los plaguicidas en los suelos
permite la determinacion del tiempo de equilibrio de los procesos de adsorcion, que

es necesario para la obtencion de las isotermas de adsorcion.

1.3.3.3 Coeficiente de reparto de adsorcion

La capacidad de un plaguicida a ser adsorbido en un sustrato como el suelo se
denomina coeficiente de adsorcion. El método indirecto mas comun para determinar
el comportamiento de los plaguicidas en el suelo es mediante el uso de un
coeficiente de adsorcion (Kd) (Wauchope et al. 2002). El coeficiente de adsorcion
(Ka) es la relacion de la concentracion del plaguicida en la fase sélida del suelo (Cs)

y la concentracion de la misma en la fase acuosa en equilibrio (Ce) Ecuacién (1):
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Kd= Cs/Ce (1)

Un elevado coeficiente de adsorcion indica que el plaguicida seréa retenido por el
suelo y cuanto menor sea el coeficiente de adsorcidon es mayor el potencial de
lixiviacion del plaguicida (EXTOXNET 2013). Este coeficiente también es utilizado
en algunos modelos para caracterizar la disponibilidad del plaguicida para la
biodegradacion (Cooke et al. 2004, Cox 2003).

1.3.3.4 Isotermas de Adsorcion

La representacion gréfica del equilibrio termodinamico entre el soluto adsorbido y el
soluto en fase acuosa se representa mediante las llamadas “isotermas de
adsorcion”, definidas como la relacion entre la masa de soluto adsorbido y la
concentracion del soluto en fase acuosa, una vez que se ha alcanzado el equilibrio.
Existen modelos matematicos que permiten describir las isotermas de adsorcion,
tales como los modelos de Henry, Freundlich, Langmuir, etc., los cuales se emplean
para ajustar los datos experimentales obtenidos, a fin de conocer la tendencia de
un plaguicida a ser retenido por un suelo (Poggi et al. 2002). Los modelos utilizados
se explican ampliamente en la metodologia utilizada en los experimentos de

adsorcion.

1.3.3.5 Desorcion

La desorcion es el proceso por el cual el sorbato es liberado de la superficie del
adsorbente. Este proceso puede presentarse por una disminuciéon de la
concentracion del sorbato en la fase acuosa o por un cambio de temperatura, debido
a que los procesos de adsorcidén son inherentemente exotérmicos y son favorecidos
por una disminucién de la temperatura (Islas 1999). En general, la desorcion de un
contaminante es mas dificil de llevar a cabo debido a un cierto grado de
irreversibilidad en el proceso de adsorcion conocido como histéresis. La histéresis
significa que, dados dos procesos fisicos inversos en el mismo sistema, en este

caso adsorciéon y desorcion de un contaminante dentro de una matriz sdlida, estos
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procesos siguen diferentes rutas en el espacio fisico de coordenadas. Si la

histéresis es nula, ambas rutas podrian coincidir (Poggi et al. 2002).

1.4 Técnicas de deteccidn de plaguicidas en muestras de agua y suelo

La quimica analitica se encarga del andlisis, deteccion y cuantificacion de
sustancias contaminantes como los plaguicidas y permite comprender el
comportamiento de estos compuestos y su interaccidbn con los sustratos y las
matrices, generalmente complejas (Manzanilla et al. 1997).

El analisis de plaguicidas organofosforados involucra la identificacion vy
determinacién de concentraciones trazas en muestras de agua y sustratos como el
suelo. El analisis requiere de un proceso de extraccion y concentracion, con el fin
de obtener un extracto final compatible con el método analitico (Jiménez et al. 2011).
Los métodos tradicionales de extraccion liquido-liquido, extraccion Soxhlet y la
extraccion solido-liquido, requieren del uso de grandes volimenes de solventes
toxicos. La técnica de extraccion en fase solida (EFS) tiene la ventaja de poder
usarse como un proceso de extraccion y purificacion simultanea, mediante la
utilizacién de un pequefio volumen de disolvente organico (Jiménez et al. 2011).
Durante la extraccion en fase sélida se hace pasar la muestra a través de un
adsorbente solido que tiene la capacidad de retener selectivamente los analitos,
hasta que estén lo suficientemente concentrados antes de que se interrumpa la
retencion y el analito pase de largo. Posteriormente, se produce la elucion de los
analitos para su cuantificacion. Los adsorbentes utilizados en los cartuchos pueden
ser no selectivos, como las fases de silice enlazadas o derivativas con cadenas de
atomos de carbono Cs 0 Cis y diversos polimeros (Castro 2002).

Uno de las técnicas de mayor sensibilidad y selectividad para el andlisis de
compuestos organicos, como los plaguicidas, es la técnica de cromatografia de
gases (CG) que permite separar los componentes de una muestra debido a su
diferente afinidad entre dos fases inmiscibles entre si, una estacionaria (un sélido)
y otra movil (un gas inerte como el helio o nitrégeno); en la que cada soluto tendra
asociado un tiempo de retencion distinto (Sawyer et al. 2003; Harris 2007). Esta
técnica se empez0 a utilizar en 1954 y fue durante los afios de 1956 a 1962 cuando
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se sentaron sus bases. Mediante el refinamiento del uso de columnas capilares,
técnicas de derivatizacion y detectores especificos, se ha hecho posible la deteccion
de muchos compuestos organicos y sus residuos (Castro 2002). Los detectores de
CG mas utilizados en el andlisis de residuos de plaguicidas organofosforados son
el detector de captura de electrones (DCE) y el detector de nitrégeno y fésforo
(DNF), siendo este ultimo por su afinidad el mas utilizado en la determinacion de los

plaguicidas organofosforados.

1.5 Sistemas de informacién geogréfica y la gestion de plaguicidas

Los Sistemas de Informacion Geogréfica (SIG) son herramientas que permiten la
recoleccion, almacenamiento, analisis y procesamiento de informacién
georreferenciada de puntos de muestreo de agua subterranea, para resolver
problemas complejos de planificacion y gestion, mediante la representacion y salida
de datos (Thapinta y Hudak 2003). Actualmente estos sistemas se utilizan para el
andlisis de las estrategias del uso sostenible de los recursos naturales y para la
evaluacion del riesgo de exposicion humana a sustancias contaminantes como los
plaguicidas (Arias- Estévez et al. 2008). Un programa SIG, como el ArcMap 10,
proporciona una forma de extraer informacion relevante de una base de datos con
las caracteristicas y parametros de la zona de estudio y las concentraciones de los
plaguicidas obtenidas durante las campafias de monitoreo (Uzoma y Okon 2011).
Permite también el estudio del destino de los plaguicidas en el suelo o agua
subterranea y puede ser utilizado como una herramienta para procesar los datos de
entrada y los resultados de las simulaciones basadas en modelos de distribucion de
transporte de plaguicidas. Como un acercamiento a las posibilidades de los SIG,
paises como ltalia, Espafia y Francia cuentan con el “Mediterranean Land
Evaluation Information System Decision Support System” (De la Rosa et al. 2004),
gue es un conjunto de herramientas utiles para la toma de decisiones, en una amplia
gama de esquemas agro-ecolégicos. Este programa tiene como objetivo
proporcionar espacios para una mayor cooperacion en la investigacion
interdisciplinaria y en la aplicacion del conocimiento, para resolver los problemas de

la contaminacion de acuiferos. Otras contribuciones cientificas recientes de los SIG
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se basan en el uso de indicadores para la estimacion de la actividad catabdlica de
plaguicidas (Arias- Estévez et al. 2008). El Instituto Nacional de Estadistica y
Geografia de México (INEGI 2016), cuenta con una amplia base de datos del

territorio nacional de acceso libre, gestionada a través de SIG.

1.6 Caracteristicas fisicoquimicas de los plaguicidas seleccionados

Los cuatro insecticidas seleccionados: sulfotep, dimetoato, paration metilico y
diazinén, son catalogados de amplio espectro, de uso agricola, urbano, industrial,
pecuario y domestico (INECC 2015). La Tabla 3 indica las caracteristicas
fisicoquimicas de los insecticidas de estudio.

Tabla 3. Caracteristicas fisicoquimicas de los insecticidas de estudio (INECC
2015).

Diazin6n Dimetoato Paration metilico Sulfotep
Formula unitario
CsH12NO3PS:2 C12H21N203PS CgH10NOsPS CsH200s5P2S2
Peso molecular 304.35 229.28 263.21 322.32
s CHy H o—/
em—o | | | oo S P Y
cH,—n/pio\c¢N\ /CH\cu H 3 \.‘, . O—p—0 9
, . ntl. ” LS/Y \CHE CH3O/P ° .;:‘ NOZ s | l\
Estructura quimica \\\r 7o °
Diazina HsC 0 ]
CHy / \‘
HyC'
Tipo toxicoldgico Muy téxico para Muy téxico Extremadamente Extremadamente
organismos toxico toxico en
acuaticos organismos
acuaticos
Punto de fusion 83°C 41°C 35°C 131°C

Presién de vapor
Solubilidad

Log Kow

11.97 (mPa, 25 °C)

40 (mglL, 25 °C)

3.69

0.247 (mPa, 25 °C)

23,800 (mgl/L, 25 °C)

0.704

0.20 (mPa, 25 °C)

55 (mg/L, 20 °C)

3.30

14.00 (mPa, 25 °C)
30 (mg/l , 20 °C)

3.99

Log Kow= coeficiente octanol-agua
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De acuerdo con la Directiva 76/464/EEC (Comisibn Europea 2013), estos
insecticidas son prioritarios a ser vigilados o monitoreados en agua por su toxicidad.
Los cuatro insecticidas se utilizan para controlar insectos masticadores y
chupadores como pulgones, arafas rojas y moscas blancas, acaros y moscas de
la fruta; en cultivos como cebada, maiz, trigo, frijol, sorgo, soya, cacahuate, algodén,
alfalfa, pastizales, calabaza, melon, sandia, chile, tomate, cebolla, col, chicharo,
rabano, manzano, peral, nogal, aguacate, durazno, ciruelo, mango, pifia, coliflor,
repollo, brocoli, lechuga, tomate, pimentén, aji, apio, zanahoria, alcachofa vid,
citricos, hortalizas, cereales y plantas ornamentales (INECC 2015).

En el uso doméstico y jardineria se utilizan en el control de moscas, pulgas,
cucarachas, alacranes, tarantulas, arafias, ciempiés, milpiés, grillo topo, pescadito
de plata, hormiga, polilla, grillos, tijerillas, cochinillas, garrapatas y avispas
(Rodriguez et al. 2011, INECC 2015). En el uso pecuario se utilizan en el control de
plagas de garrapatas, &caros, piojos, moscas, mosca del cuerno y sarna de ganado
bovino, porcino, ovino y equino.

El sulfotep es un insecticida, fumigante y acaricida que se sintetiza mediante una
reaccion de tetraetilo pirofosfato (TEPP) con azufre. Fue comercializado por Bayer
desde 1946. Se detecta en el ambiente debido a su uso y como residuo
contaminante durante la fabricacion de otros plaguicidas (INECC 2015). En
particular su presencia se relaciona como residuo (impureza) del clorpirifos (Baygon
Trampas), que también es un plaguicida organofosforado de multiples usos con una
vida media de hasta 1 afio.

El dimetoato es uno de los insecticidas organofosforados més utilizados en todo el
mundo. Fue introducido por la empresa American Cyanamid Co. en 1955. Su
capacidad de penetracion le permite distribuirse por toda la planta, por lo que es
poco afectado por la lluvia. Su poder toxico se ejerce sobre la plaga por contacto,
ingestion del follaje y por succion de los jugos de plantas tratadas (INECC 2015).
El diazindn es un insecticida y acaricida de uso comun como collar o jabén en
pastilla para las mascotas del hogar en el control de piojos, pulgas y garrapatas en

perros y gatos. En el uso urbano se incluye el control de vectores como el mosquito.
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Su presencia en el ambiente ademas proviene de residuos contaminantes durante
su proceso de manufactura (Rodriguez et al. 2011).

El paration metilico es un plaguicida de uso agricola e industrial fabricado en
Estados Unidos desde el afio 1952. Por su toxicidad la EPA ha restringido su uso,
siendo ilegal su aplicacién en el interior de viviendas.

El ser humano puede estar expuestos a estos insecticidas a través del consumo de
alimentos, leche o0 agua que contienen residuos de esta sustancia (INECC 2015).
Los niveles maximos permisibles en agua potable para los organismos reguladores
de la Union Europea, de la Organizacion de las Naciones Unidas, de Estados

Unidos, de Canada y México, se muestran en la Tabla 4.

Tabla 4. Limites maximos permisibles en agua potable (Lewis 2016).

Plaguicida (pg/L)

Organismo regulador Paratién
Sulfotep Dimetoato e Diazindén

metilico
Directiva 98/83/EC 0.1 0.1 0.1 0.1
oMS n/p 6 n/p n/p

USEPA n/p n/p 30 7
Canada Drinking Water Standards

and Criteria n/p 20 n/p 20
n/p n/p n/p n/p

Secretaria de salud (México)

n/p= no publicado
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CAPITULO Il

2. Caracteristicas del area de estudio

2.1 Ubicacion

El area de estudio se localiza entre las coordenadas 20° 50’ y 21° 20’ de latitud norte
y entre las coordenadas 89° 50’ y 89° 20’ de longitud oeste, en la porcion noroeste
de la Provincia Fisiografica Plataforma de Yucatan. Cubre un area de 1600 km?
aproximadamente y comprende los municipios de Meérida, Progreso, Ixil, Ucuq,

Conkal, Chicxulub Pueblo y Mococha (Figura 4).
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Figura 4. Sitio de estudio.

2.2 Poblacion

El area de estudio forma parte de la llamada Zona metropolitana de Mérida (ZMM).
La ZMM es uno de los principales polos de desarrollo econdmico de México, por el
alto nivel de vida que ofrece a sus habitantes, en aspectos como la seguridad,
educacioén, servicios de salud y abasto de agua para consumo humano. En las

ultimas décadas la poblacion de la ZMM ha presentado un crecimiento acelerado,
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al pasar de 293 hab/km? en el afio 1990, a 450 hab/km? en el afio 2010 (Iracheta y
Bolio 2012).

2.3 Clima

En ausencia de montafias, el clima predominante es calido subhimedo, con
temperatura promedio en el afio de 26.2 °C y temperaturas mas altas que oscilan
de 27 a 34 °C (CONAGUA 1997). La precipitacion media anual es de 1162.6 mm.
Un alto porcentaje de lluvia ocurre en verano debido a los fenbmenos convectivos y
a los ciclones. El porcentaje de lluvia invernal (alrededor del 8 % del total) es
producido por los frentes frios, conocidos localmente como nortes. La intensidad de
lluvia decrece hacia el norte y crece hacia el sur debido la penetracién de las masas
de aire que arrastran nubosidad del Océano Atlantico y Mar Caribe, que son regidas
por los vientos alisios, las depresiones tropicales y las masas de aire polar (Herrera
2013). La evaporacion potencial varia de 1500 a 2000 mm (CONAGUA 2015), con
valores bajos al sur de la peninsula y altos en la zona norte. El climograma de la
Figura 5 muestra los valores promedio mensuales de la precipitacion y temperatura

del periodo de estudio, que abarcé las temporadas de lluvia, nortes y secas.

2.4 Hidrogeologia

La peninsula de Yucatan no cuenta con corrientes o cuerpos de agua superficiales,
debido a que el agua de lluvia se infiltra rApidamente a través de fracturas y dolinas,
producidas por la disolucion de la roca caliza. De acuerdo con Graniel et al. (1999),
el acuifero de la region es karstico de tipo libre, heterogéneo y anisotrépico, de doble
porosidad, que se caracteriza por la presencia de grietas, fisuras y conductos
preferenciales. Estas caracteristicas dan lugar un sistema hidroldgico subterraneo
con un flujo de agua turbulento a través de conductos de disolucién y fracturas, del
continente hacia la costa, con direccién radial de sur a norte. El drenaje subterraneo
es visible a través de dolinas de colapso, formaciones karstica conocidos localmente
como cenotes. El lente de agua dulce del acuifero, de hasta 35 m de espesor en la
zona que cubre la ciudad de Mérida, disminuye su espesor hacia la linea de costa.

El lente de agua dulce yace sobre agua salobre, llamada también zona de mezcla
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o interface salina que, debido a la intrusién de la cufia del agua de mar hacia el

continente, avanza mas de 40 km dentro de la peninsula (Graniel et. Al 1999).
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Figura 5. Climograma de la temporada de muestreo 2014-2015.

La orografia en esta region es plana, ligeramente ondulada, con pendiente hacia la
costa. Al sur de la ciudad de Mérida existen numerosas dolinas de colapso, cuya
distribucién espacial en forman de arco, conocido como el semicirculo de cenotes,
genera una zona de flujo preferencial con descarga hacia la costa (Herrera 2013).

La zona de estudio recibe aportaciones de agua subterranea por flujo horizontal
proveniente del sur, de la precipitacion pluvial en la zona y las descargas directas
de aguas residuales al acuifero, generadas por descargas domiciliarias, actividades
industriales, de servicios y agropecuaria. El nivel freatico se encuentra a una
profundidad de 8 m aproximadamente en la zona centro de la ciudad de Mérida y
disminuye hacia la costa. La descarga de agua subterranea se presenta en la zona

de humedales costeros, con alta densidad de manglar.
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2.5 Geologia y estratigrafia

El subsuelo del Mérida esta compuesto por rocas calcareas marinas de edad
Terciaria en la mayor parte de la zona de estudio y rocas marinas y depdsitos
continentales del Cuaternario (Graniel 1999). De acuerdo con Villasuso et al. (2011)
los cortes litolégicos elaborados con las muestras recuperadas durante la
perforacion de pozos de observacion localizados en el transecto Mérida-Progreso,
describen una columna regional formada inicialmente por laja o caliche superficial
de 2 a 3 m de espesor, siendo éste mayor hacia la costa disminuyendo hacia el
continente. Al caliche superficial lo subyace una unidad de calizas arcillo arenosas
conocidas localmente como “sascab” con espesores entre 5y 12 m, que disminuye
hacia la costa. Por debajo de las calizas arcillo arenosas se localiza una unidad de
arenas calcéreas (calcarenitas) con espesores entre 5y 10 m, esta unidad presenta
algunos horizontes de calizas recristalizadas compactas blancas y presencia de
fésiles. A mayor profundidad se encuentra una unidad de calizas de origen arrecifal
compuestas de restos de conchas con abundantes huellas de disolucion con zonas
recristalizadas (Figura 6).
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Figura 6. Perfil estratigrafico de la zona de estudio (Villasuso et al. 2011).
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2.6 Suelo

En la Peninsula de Yucatan predominan suelos poco profundos Leptosoles (LP),
(menos de 50 cm de profundidad), también conocidos en otras clasificaciones como
Litosoles y Redzinas, con excepcion de los de origen aluvial. El término Leptosol
deriva del vocablo griego "leptos”, que significa delgado, haciendo alusién a su
espesor reducido.

Estos suelos cubren méas del 80 % de la superficie de Yucatan y estan formados por
una capa superficial abundante en humus muy fértil (horizonte mdlico) de color
obscuro, generalmente arcillosos, de reciente formacién y escaso grado de
desarrollo dogenético (Bautista et al. 2005). La tasa de formacién y desarrollo del
suelo esté restringido por roca caliza en la superficie que forma una coraza calcarea
o reblandecida, de extrema dureza, conocida el nombre comun de laja (chaltdn en
maya) (Herrera 2013). Por su ubicacion dentro de un sistema tropical, los suelos de
la peninsula son susceptibles a la disminucion de la materia organica, a la
acidificacion y a la lixiviacion de nutrientes, en particular presentan incremento del
sodio intercambiable y la disminucion del humus. La erosion hidrica de la peninsula
es ligera menor a 10 ton/ha/afio, debido a la topografia del terreno, pero la erosion
ellica es importante y se considera severa (de 50 a 200 ton/ha/afio) y extrema
(mayor a 200 ton/ha/afio) (Herrera 2013). Los suelos de la peninsula son
susceptibles a los problemas de desertificacion, debido a la pérdida irreversible de
la capacidad productiva de los ecosistemas (Herrera 2013). El escaso poder filtrante
de la zona no saturada, con un suelo delgado y la presencia de grietas y conductos
preferenciales proporciona una limitada proteccion natural al acuifero por lo que se
le cataloga como muy vulnerable.

En la zona de estudio la vegetaciéon predominante es el bosque tropical caducifolio,
con una altura media que no supera 8 m (Ceccon et al. 2002) y la superficie esta
cubierta por también por suelo Leptosol, con una profundidad <10 cm y un alto
contenido de materia organica (> 20 %), que yace sobre la roca la caliza

meteorizada.
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2.7 Red de pozos de monitoreo

La red de pozos monitoreo utilizada en este estudio (Figura 4) esta formada por 28
pozos de observacion, previamente construidos y 8 piezémetros brotantes ubicados
en la zona proxima a la linea de costa, visibles por su efecto de artesianismo. La
profundidad de los pozos varia de acuerdo a la distancia a la costa entre 13 m al
norte y 56 m al sur, permitiendo identificar la interface salina. Los pozos de
observacion fueron perforados con un diametro de 10” (248 mm) y ademados con 6
m tuberia lisa de PVC de 8” (200 mm) en la parte superior, para evitar la infiltracion
de agua de la superficie. Los pozos estan protegidos con un brocal de concreto
cubierto con una tapa de acero. Cada uno de los pozos de observacidén cuenta con
coordenadas geogréficas y su cota respecto al nivel medio de mar, referenciado a

Bancos de Nivel establecidos por el INEGI.
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CAPITULO IlI

3. Metodologia

3.1 Materiales y reactivos

La cristaleria utilizada durante la caracterizacion y determinacion de las
concentraciones de plaguicidas organofosforados, en muestras de suelo y agua, fue
sometida a un lavado grado cromatografico con detergente extran®, seguido de un
enjuague con agua destilada, un secado, un posterior lavado con hexano (solvente
no polar) y finalmente un lavado con acetona (solvente polar).

Se utilizaron dos estandares analiticos: el “Organophosphorus Pesticides Mix 2”
EPA 8270, marca SUPELCO, numero de catalogo 47908, con grado de pureza >99
%, con volumen de 1 mL, que contiene nueve plaguicidas organofosforados:
dimetoato, paration metilico, sulfotep, disulfoton, famfur, paration, forate, tionazin y
trietil tiofosfato en concentracién de 2,000 pug/mL, disueltos en hexano: acetona
(80:20) obtenido de SUPELCO, Bellefonte, PA (USA). Adicionalmente, se utilizé
también el estandar analitico de diazindn, marca Pestanal, producto 45428, ampula
con 250 mg, No. CAS: 333-41-5, con pureza grado analitico de 98.5 %, obtenido de
Sigma-Aldrich (Alemania). Los cuatro compuestos seleccionados para este estudio
fueron: diazinbn (O, O-dietil O-2-isopropil-6-metilpirimidin-4-il fosforotioato),
dimetoato (O, O-dimetil S-metilcarbamoilmetil fosforoditioato), paration metilico (O,
O-dimetil O-4-nitrofenil fosforotioato) y sulfotep (tetraetil ditiopyrofosfato). La
estructura quimica y las principales propiedades fisicoquimicas y toxicologicas de
los cuatro plaguicidas de interés se muestran en la Tabla 3.

En la técnica de extraccion fueron utilizados los cartuchos Cis, marca
CHROMABOND de Macherey-Nagel (Bethlehem, PA, USA) de 500 mg de silice y
un volumen de 6 mL, con poro de 60 A, estable en un rango de pH de 2-8, tamafio
de particula de 45 micras y superficie especifica de 500 m? g

Todos los solventes utilizados durante la fase analitica del estudio: metanol, el metil
tert-butil éter (MTBE), el hexano, el éter etilico y el agua, fueron de grado HPLC,
marca J.T. Baker (USA).
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3.2 Evaluacion del método analitico

Para dar certeza a los datos obtenidos en laboratorio, el método analitico utilizado
fue evaluado de acuerdo a los parametros establecidos por la Guia Europea: “The
Fitness for purpose of Analytucal methods”, de Eurachem (Magnusson y Ornemark
2014). Se determin6 la media del porcentaje de recuperacion (n=18) para los
plaguicidas seleccionados. La especificidad del método se evalu6 mediante la
identificacion en una corrida simultanea de CG-NPD y CG-EM, donde se analizaron
los picos cromatograficos y se compararon con los estdndares de referencia. Fue
utilizado el método IUPAC Instrumental (Currie 1995) para calcular el limite de
deteccién (LD) y el limite de cuantificacion (LC). Se calcularon LD (Ec. 2) y LC (Ec.
3), utilizando la ecuacion de regresion de respuesta analitica contra el valor de

concentracion.

LD= b-(K-Sb)/m )
LC= b-(K-Sb)/m-n¥2 3)

donde m es la pendiente, n el nimero de concentraciones, K es la constante que
usualmente se considera igual a 10 para el LC e igual a 3 para el LD, Sb es la
desviacion estandar correspondiente a la sefial del blanco y b es la pendiente de la
curva de calibracion, obtenida al representar la respuesta del método frente a la

concentracion de analito.

3.3 Analisis de plaguicidas en muestras de agua y suelo

Después del proceso de extraccion y purificacion, los plaguicidas organofosforados
se determinaron por cromatografia de gases en un equipo Thermo Trace GC 1300
Ultra con auto muestreador, marca Thermo Scientific, acoplado a un detector
nitrogeno-fosforo (NPD). En la separacion de los compuestos se utilizd una columna
cromatografica capilar marca Altech Heliflex® AT-5MS, de 30 m de longitud x 0.25
mm de diametro interno con espesor de fase de 0.25 micrémetros. Se utiliz6 como
gas acarreador helio de ultra alta pureza a un flujo de 1.3 mL min y nitrégeno
cromatografico como gas “Make up” a un flujo de 15 mL mint. El volumen de

inyeccion de la muestra fue de 1 yuL. La temperatura inicial para el horno fue 60 °C
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manteniéndose durante un minuto, posteriormente se us0 una rampa de
temperatura con incrementos de 30 °C mint hasta 130 °C, manteniéndose dicha
temperatura un minuto, a continuacion se realizaron incrementos de 2 °C min'! hasta
alcanzar los 200 °C y se mantuvo por 2 min. Finalmente, se realizaron incrementos
de 10 °C min! hasta 240°C y se mantuvo por 3.50 min. El tiempo de corrida fue de
65 min. El inyector utilizé6 una temperatura de 250 °C en la modalidad sin division
“splitless” 1:50 (50 mL min de gas helio), con un tiempo de espera de 2 min. En el
detector NPD, se utilizé una temperatura de 270 °C, hidrégeno a 3 mL minty aire
de cero a 80 mL mint. La cuantificacién de los plaguicidas se realiz6é por el método
de patron externo, mediante la integracién automatica de las areas de los picos del
cromatograma, correspondientes a cada plaguicida. Las curvas de calibracion

utilizadas para los plaguicidas tuvieron un rango de los 20 a los 2000 pg L.

3.4 Evaluacion espacio-temporal de los plaguicidas en el agua
subterranea

3.4.1 Muestreo de agua subterranea

El muestreo se llevo a cabo en la red de monitoreo formada por 28 pozos de
observacion y 8 piezémetros brotantes ubicados cerca de la costa. Se realizaron
tres muestreos dirigidos a la deteccién de los plaguicidas de interés: en época de
lluvia durante octubre de 2014, en la temporada de nortes, en el mes de enero de
2015 y durante la temporada de estiaje, durante el periodo de mayo de 2015. La
precipitacion media mensual fue de 168, 17 y 10 mm para la temporada de lluvias,
nortes y secas respectivamente. La ubicacion de los pozos de observacion se
representa en la Figura 4. Las coordenadas geograficas de los pozos de
observacion se presentan en la Tabla 5.

Para evaluar la presencia de los plaguicidas en la columna de agua se tomaron
muestras simples, para cada punto y momento particular, en el espesor de agua
dulce (conductividad eléctrica < 2,500 uS/cm), y en el espesor de agua salada
(conductividad eléctrica en un rango de 2,500-40,000 uS/cm). Adicionalmente se
tomaron muestras simples a 1 m de profundidad, por debajo del nivel freético, en 18

pozos, localizados fuera de la zona urbana. La Figura 7 muestra el diagrama
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esquematico de la profundidad a la que se tomaron las muestras de agua,
considerando la conductividad del agua. Los resultados se agruparon de acuerdo a
la profundidad donde fue tomada la muestra. En campo se midieron, para cada
muestra, los parametros fisicoquimicos del agua subterrdnea: temperatura, pH,
conductividad y potencial de oOxido-reduccion (ORP), utilizando un equipo

multiparametros modelo Hidrolab MS5, de la marca Hidrolab.

Tabla 5. Coordenadas geogréficas de los pozos de observacion.

Clave Ubicacion Latitud Norte I(.)c;r;gt](iatud Clave  Ubicacion Latitud norte I(.)c;rg(i:ud
P-1 Megalita 21.09942142 -89.5186462 P-19  Aquaparque 20.94701256  -89.576808
P-2 Crio 21.17818292  -89.5397547 P-21  CONAGUA 20.98370164 -89.6563703
P-3 BAGG 21.22411912  -89.5511166 PC-1  Matematicas 21.04916959 -89.644563
P-4 Sac Nicté 21.1420714 -89.5841139 PC-2  Komchén 21.11583625 -89.6390185
P-5 Dzizilché 21.1525333 -89.6905174 PC-3 PREDECO 21.18468051 -89.6472111
P-6 Sierra Papacal  21.12282605 -89.7278176 PC-4  Contenedores 21.23298413  -89.6572666
p-7 San Miguel 21.13084977 -89.7574193 PC-6  Mococha 21.09668004  -89.4580999
P-8 Cheuman 21.06704068 -89.7065882 PC-7  Hacienda Too 21.14376529  -89.4519102
P-9 Ucu 21.02808186  -89.7359046 PC-8  Xluch 21.18494713  -89.4503083
P-10 Anicabil 20.99371866 -89.6857446 PC-9 Vazquez 21.22041587  -89.4535902
P-11 ubDsS 20.89972127 -89.656682 PU-2  Puente 2 21.307665 -89.422757
P-12 Bomberos 20.96638794  -89.6206085 M-2 Manantial 2 21.317705 -89.426025
P-13 Tecnolégico 21.0111422 -89.6206085 M-3 Manantial 3 21.316384 -89.426331
P-14 SAGARPA 21.00291104 -89.6262359 M-4 Maniantial 4 21.315199 -89.426206
P-15 Pacabtin 20.96257405 -89.5822742 M-6 Maniantial 6 21.314067 -89.426246
P-16 Tixcuytln 21.06621253 -89.5702541 M-8 Maniantial 8 21.312524 -89.426537
P-17 Observatorio 20.94637302 -89.6518058 EX-1 Exbasureo 01 21.276958 -89.631766
P-18 Chalmuch 20.97301298 -89.7287341 EX-4 Exbasureo 04 21.276769 -89.631487

El muestreo de agua se realiz6 en condiciones estaticas en los pozos de
observacion. Las muestras fueron recolectadas utilizando una botella muestreadora
vertical y colocadas en botellas de borosilicato color ambar con capacidad de un

litro. Las botellas fueron etiquetadas para su identificacion (con fecha, numero de
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pozo y profundidad) y fueron preservadas a una temperatura de 4 °C hasta el inicio
de su andlisis en el laboratorio de Ingenieria Ambiental de la Facultad de Ingenieria
de la Universidad Auténoma de Yucatan. Previamente al proceso de extraccion, las
muestras se filtraron y se dejaron fuera del cuarto frio hasta alcanzar la temperatura

ambiente.
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Figura 7. Esquema conceptual de las profundidades de muestreo.

3.4.2 Extraccién y analisis de plaguicidas en muestras de agua.

Un volumen de 500 mL de cada muestra se hizo pasar a través un cartucho Cisde
extraccion en fase soélida, mediante una bomba de vacio, previamente
acondicionado con metanol (5 mL) y MTBE (5 mL). Las impurezas se lavaron con
10 mL de agua grado HPLC y los compuestos organofosforados se extrajeron con
MTBE (5 mL). El extracto de MTBE se sec6 en un rotavapor y el residuo se disolvié
en 1 mL de hexano. Los viales se sellaron para su inyeccion y determinacion por
cromatografia de gases (Ver inciso 4.3). Se utilizaron los estandares y reactivos

indicados en el inciso 2.1
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3.4.3 Andlisis de datos.

Se utilizaron analisis estadisticos univariados y multivariados, para interpretar los
datos de monitoreo y sus factores mas significativos. El analisis univariado permite
una descripcidon general de los datos recabados en campo y en laboratorio. Los
analisis estadisticos multivariados ayudan en la determinacién de factores mas
significativos, patrones de agrupamiento, la deduccion de las variables
correlacionadas y la definicion de las fuentes de variacion de los datos. Ademas,
estos andlisis permiten entender o interpretar las relaciones internas de una matriz
de datos compleja, que contiene datos de parametros obtenidos en campo y
concentraciones determinadas en laboratorio (Goncalves et al. 2007; Melo et al.
2012). Inicialmente, los datos fueron examinados por medio de parametros
descriptivos, como frecuencias, valores minimos y maximos, mediana, valores por
encima y por debajo de un limite de referencia. EI manejo estadistico se realizé
mediante el programa Statgraphics Centurion XVI.

El andlisis multivariado incluyé un andlisis de varianza multifactorial (ANOVA) de los
datos de las concentraciones de los plaguicidas, utilizando tres factores: uso de
suelo (urbano y no urbano), la profundidad donde fue tomada la muestra (superficial,
en el espesor de agua dulce y en el espesor de agua salada) y la temporada de
muestreo (lluvias, nortes y secas) para conocer si existen diferencias
estadisticamente significativas entre las concentraciones y los factores. Se efectué
un andlisis de correlacién lineal entre plaguicidas y los diferentes parametros
fisicoquimicos del agua (pH, conductividad, Sélidos disueltos totales (SDT),
temperatura, potencial de éxido-reduccién (ORP, por sus siglas en inglés)). Se
realizé un analisis de componentes principales (ACP), que examina la posibilidad
de representar adecuadamente la informacién de un conjunto de datos, con n
observaciones de p variables, mediante un nimero menor de variables construidas
como combinaciones lineales de las variables originales, para describir las causas
de la variabilidad de un conjunto de datos y ordenarlas por importancia. Para
determinar el agrupamiento de los puntos de muestreo se realizé un analisis de
Escalamiento Multidimensional (MDS, por sus siglas en inglés), que permite

visualizar posibles agrupaciones de datos con caracteristicas similares, utilizando el
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meétodo de grupo promedio y la distancia euclidiana. La tendencia de agrupamiento
permite la deduccion de las variables correlacionadas, asi como la definicion de las

fuentes de variacion de datos (Gongalves et al. 2007).

3.4.4 Tratamiento de datos a través de sistemas de informacion
geografica (SIG)

En la elaboracién de mapas mediante SIG, se utilizé la informacion del estado de
Yucatan, correspondiente a los limites de los municipios y mapas de informacion de
uso de la tierra, disponibles en la pagina del sitio web del Instituto Nacional de
Estadisticas y el Geografia (INEGI). Estos archivos fueron cargados en el programa
ArcMap 10 y proyectados al sistema de coordenadas WGS 1984 UTM ZONE 16N,
de la zona geografica donde se localiza el area de estudio. Se establecié un
poligono para delimitar el area de estudio y con la informacién obtenida en cada
pozo de observacion se elabor6 una tabla de atributos que contiene las
concentraciones de los cuatro plaguicidas (diazinén, paration metilico, sulfotep y
dimetoato) y los parametros fisicoquimicos del agua subterrdnea medidos en
campo. A este archivo le fue asignado el mismo sistema de coordenadas
geograficas que los archivos “shapefile” de los puntos correspondientes a la
localizacion de los pozos de muestreo.

Se utilizaron herramientas de interpolacién para generar los mapas de la distribucion
de isoconcentraciones de los plaguicidas seleccionados en el area de estudio. Esto
se logré mediante el uso del andlisis geoestadistico del programa de ArcMap 10.
La herramienta del asistente de geoestadistica permitié seleccionar entre varios
meétodos de interpolacion. Mediante la modificacion de parametros y la optimizacion
del modelo numérico de los métodos de interpolacion se determin6é que, para el
limitado numero de puntos de muestreo, el método de interpolacion de ponderacion
por distancia presento los mejores resultados. Con este método, la interpolacion de
un punto se realizd asignando pesos a los datos del entorno en funcion inversa de
la distancia que los separa (Inverse Distance Weighting, IDW). La interpolacién

polinébmica global también fue evaluada, pero los resultados no fueron satisfactorios.
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Por otro lado, el uso de método Krigging requeria contar con mas puntos de
muestreo.

Los archivos de mapa de bits de concentracion resultantes se ajustaron para
incluirlos dentro del poligono del &rea de estudio. Se generaron nuevos archivos de
mapa de bits que mostraron la distribucion de las concentraciones de plaguicidas
gue excedian concentraciones preestablecidos, con el objeto de identificar las zonas
con alto riesgo de contaminacion. El archivo de uso del suelo de la zona de estudio
se convirti6 a formato raster (matriz de pixeles que contienen un valor que
representa informacion) para poder utilizarlo y combinarlo con los mapas de bits de
isoconcentraciones mediante la herramienta de algebra de mapas, para visualizar
altas concentracion en las areas urbanas, donde se concentra un alto porcentaje de
la poblacién que es abastecida con agua de pozos interurbanos. Estos trabajos se
realizaron durante una estancia en la Universidad de Florida, con el apoyo del

estudiante de doctorado Mario Humberto Cortazar Cepeda.

3.5 Adsorcion de plaguicidas en suelos

3.5.1 Materiales y reactivos

Se utilizaron los estandares y reactivos indicados en el inciso 3.1. Los experimentos
de adsorcién se realizaron siguiendo la Directiva 106 de la OCDE. Una soluciéon de
agua destilada y cloruro de calcio (CaCl2) 0.01 molar (M), fue preparada para
utilizarse como disolvente de la fase acuosa para todos los experimento en batch.
Esta solucion mantiene la fuerza idnica constante, minimiza el intercambio catiénico

y mejora el procedimiento de centrifugacion (OCDE 2000).

3.5.2 Muestreo y caracterizacion de suelos

El muestreo de suelo se realiz6 en la region noroeste de la Peninsula de Yucatan
en las comisarias de Komchén, Xcanatun, Chablekal y Mococha, localizadas al
norte de la Ciudad de Mérida, Yucatan (Figura 8). Son localidades urbanas
periféricas, con intensa actividad horticola para consumo local (Iracheta y Bolio
2012). Siguiendo la Directiva 106 de la OCDE (OCDE 2000), se utilizaron muestras

de suelo sin historial de uso agricola. En cada una de las cuatro comisarias se
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seleccionaron tres sitios de muestreo de suelo no tratados con plaguicidas, en
puntos disponibles, distribuidos en el territorio de las comisarias. En esto sitios fue
realizado un muestreo sistematizado con transecto fijo para cubrir el area de

muestreo.

Golfo de
México
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muestreo
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Figura 8. Sitios de muestreo de suelo.

El muestreo fue iniciado en un punto seleccionado al azar y se continué con
muestreos en 10 sub areas contiguas definidas por un patron de muestreo, en
zigzag, a intervalos fijos siempre que la vegetacién permitio el acceso libre para
tomar la muestra. Se ubicaron los sitios con coordenadas UTM utilizando un GPS.
Se colectaron y mezclaron 10 sub muestras por cada sitio, para formar una muestra
compuesta (NOM-21-SEMARNAT-2000). Las muestras se tomaron de 0 a 10 cm
de profundidad; previamente se retir6 la hojarasca y la materia organica superficial.
Con la muestra compuesta se asume que en el analisis se obtiene una estimacion

valida de la superficie de estudio, que de otra forma se obtendria con la media de
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los andlisis individuales de las muestras simples. El apéndice 3 contiene la

informacion de cada muestra recabada en campo.

3.5.3 Preparacion de las muestras de suelo

Después de recogidas, las muestras de suelo fueron transportadas al laboratorio en
bolsas de plastico. Todas fueron homogeneizadas, secadas al aire a temperatura
ambiente, se pasaron por un tamiz de 2 mm y se almacenaron a temperatura
ambiente en la oscuridad, hasta el momento de su andlisis.

Mediante el método del densimetro de Bouyoucos (NOM-021-SEMARNAT-2000),
se obtuvieron los porcentajes de arena, limo y arcilla de las muestras de suelo y se
clasificaron conforme al diagrama triangular de texturas del Departamento de
Agricultura de los Estados Unidos (USDA, por sus siglas en ingles). Se determiné
el pH del suelo en solucion de CaClz de 0.01 M con una relacion de fase de
suelo/liquido de 1:2 con medidor digital de pH de lectura directa. El porcentaje de
carbono organico se determin6 por el método de digestion humeda y colorimetria
(NOM-021-SEMARNAT-2000). El porcentaje de materia organica (MO %) contenida
de la suelo se calculé6 multiplicando el porcentaje de carbono organico por 1.724,
factor resultante de considerar que un 58 % de la materia organica del suelo es
carbono. La densidad real se determind mediante el método del picndmetro (NOM-
021-SEMARNAT-2000). La capacidad de intercambio cationico (CIC) de los suelos
se determiné por el método del acetato de amonio pH 7-centrifugacion-adsorcion
atomica (NOM-021-SEMARNAT-2000).

3.5.4 Experimentos de adsorcion

Estos experimentos se llevaron a cabo siguiendo la Directiva 106 de la OCDE
(OCDE 2000). Para determinar el tiempo de equilibrio a utilizar en las isotermas de
adsorcion se utilizd una muestra compuesta de suelo de los cuatro sitios de estudio.
En tubos de centrifugacion Corex de 25 mL, fueron puesto en contacto, en
proporcion 1:5 de suelo/solucion acuosa, 2 g de suelo y 10 mL de dilucion de la
mezcla de plaguicidas organofosforados, a una concentracion de 400 pg L%, en

solucién acuosa de CaClz, 0.01 M. Los tubos fueron cerrados herméticamente con
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tapones y empaques de teflon, posteriormente se colocaron en un agitador
mecanico a 120 rpm, a 27 + 1 °C, para dar lugar al proceso de adsorcion. El tiempo
de contacto fue de 0 a 72 horas; 48 horas mas de lo sugerido por la directiva 106
de la OCDE. Cada muestra fue tratada por triplicado para el calculo de su desviacién
estandar. Posteriormente fueron retiradas en intervalos de tiempo de 2, 6, 12, 24,
48,y 72 horas, y se centrifugaron a 2,500 rpm, por 15 minutos. Para separar el suelo
de la fase acuosa, el sobrenadante fue decantado y filtrado para eliminar impurezas
qgue puedan interferir en el proceso de extraccion por fase sélida. La capacidad de
adsorcioén (q) del suelo fue calculado a partir de la diferencia de concentracion inicial
de la solucién Co (ug L) y la concentracion residual en solucién en un tiempo

determinado Cr (ug L) (Ecuacion 4):

g=[(Co—Cn)V]/m (4)

Donde V es el volumen de la solucion en litros y m es la masa de suelo seco en
gramos.

Fuero preparados viales de control sin suelo, con 10 mL de dilucion del mix de
plaguicidas a una concentracion de 400 ug L1, en CaClz, 0.01 M. Estos viales fueron
sometidos al mismo proceso de prueba, con el fin de comprobar la estabilidad de la
sustancia de ensayo en solucion de CaClz y su posible adsorcion a las superficies
de los recipientes de ensayo. También fueron preparados viales en blanco con 2 g
de suelo y un volumen de 10 mL de solucion de CaClz, 0.01 M, libre de plaguicidas
y se sometieron al mismo procedimiento de prueba. Estos sirvieron como un control
durante el andlisis, para detectar interferencia de compuestos 0 suelos
contaminados. Los viales de control y los blancos, fueron realizados por duplicado.
Los experimentos para la determinacién de las isotermas de adsorcion se realizaron
siguiendo la directiva 106 de la OCDE. Fueron preparadas diluciones de plaguicidas
en solucion acuosa de CaClz,0.01 M en concentraciones de 75, 100, 200, 300 y 400
ug L't de la mezcla de plaguicidas organofosforados. Cada sistema de adsorcién en
lote consistié de 2 g de suelo mezclado con 10 mL de cada una de las diluciones de
plaguicidas, en tubos de centrifugacion tipo Corex, de 25 mL cerrados
herméticamente con tapones y empaques de teflon. Cada sistema fue realizado por



46

triplicados (tres experimentos por cada nivel de concentracion y tipo de suelo). Los
tubos fueron colocados en un agitador mecanico a 120 rpm, a 27 = 1 °C, para dar
lugar al proceso de adsorcion. Transcurridas 72 horas, cada sistema de adsorcion
fue centrifugado durante 15 minutos a 2,500 rpm, el sobrenadante fue decantado y
filtrado para eliminar impurezas que pudieran interferir en el proceso de extraccion
por fase sélida. De igual forma se prepararon sistemas de adsorcion de control y
blancos, por duplicado, para detectar interferencia de compuestos o suelos

contaminados.

3.5.5 Experimentos de desorcion

La cinética y las isotermas de desorcibn se determinaron con una muestra
compuesta de los suelos utilizados en los experimentos de adsorcion. La cinética
de desorcion se llevo a cabo como se describe en la seccion de "cinética de
desorcion” (parrafo 76 o 77 de la guia OCDE 106). Los plaguicidas se determinaron
en la fase acuosa en el tiempo de equilibrio de desorcion. Con base en las
caracteristicas del laboratorio se utiliz6 el método en serie indicado en la misma
guia.

Se acondicionaron 2 g de suelo con 9 mL de CaCl2 (90 % de volumen total) durante
24 horas, por triplicado. El dia del inicio del experimento, se afiadié 1 mL,
correspondiente al volumen faltante para completar 10 mL, de una solucién de 4,000
ppb de plaguicidas diluidos en CaClz, con la finalidad de que la concentracion final
fuera de 400 ppb, considerando una dilucién 1:10. Se puso en contacto durante 72
horas el sistema suelo-solucién de plaguicidas. Al cumplirse las 72 horas se
centrifugd la mezcla (2,500 rpm durante 15 min), se decanté la solucion de
plaguicidas y fue reemplazada por un volumen igual de CaClz (10 mL) libre de
plaguicidas. Posteriormente se tomaron alicuotas no mayores a 1 % del volumen
total (100 pL) a los tiempos de cinética establecidos. La guia recomienda utilizar los
mismos tiempos que en la cinética de adsorcion (2, 6, 12, 24, 48 y 72 h). Siempre
se reemplazé el volumen tomado en cada tubo (100 pL) por CaClz libre de
plaguicidas. La extraccion de los analitos de las alicuotas tomadas (100 pL) se
realizo por extraccion en fase solida (Ver inciso 3.4.2).
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Las isotermas de desorcion de plaguicidas se determinaron siguiendo la directiva
106 de la OCDE (OCDE 2000), utilizando 4 niveles de concentraciéon: 100, 200, 300
y 400 ppb, por triplicado. Se prepararon células de adsorcion cada una con 2 g de
la muestra de suelo y 10 mL de solucion de plaguicidas (relacion 1:5). Se colocaron
en un agitador mecéanico hasta el tiempo de desorcion establecido durante la
cinética (punto de inflexion), posteriormente se centrifugaron a 2,500 rpm por 15
minutos. El sobrenadante se decantd y se procedio a la extraccion en fase solida.
Los analitos extraidos se analizaron por cromatografia de gases y los datos
obtenidos se ajustaron al modelo de Freundlich para obtener los coeficientes de

desorcion respectivos.

3.5.6 Extraccién y analisis de plaguicidas de sobrenadantes acuosos

La extraccion de plaguicidas organofosforados del sobrenadante se realizé en fase
sélida (SPE), con cartuchos Cis, marca CHROMABOND. El procedimiento de
extraccion de los plaguicidas consisti6 en pasar el sobrenadante a través un
cartucho Cis, previamente acondicionado mediante una bomba de vacio (Figura 9).
Las impurezas se lavaron con agua (10 mL), y los compuestos organofosforados se
extrajeron con MTBE (5 mL). El extracto de MTBE se sec6 en un rotavapor y el
residuo se disolvié en 1 mL de hexano grado HPLC en una vial cromatogréfico, para
su inyeccion en el cromatografo de gases. Los plaguicidas organofosforados se

determinaron por cromatografia de gases (Ver inciso 4.3)

Acondicionamiento l}gicigxt'lrge Lavado Elucion
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Figura 9. Proceso de extraccion en fase solida (Modificado de Assist-impact 2011).
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3.5.7 Modelos de Isotermas

Se utilizaron los modelos de Henry, Langmuir y Freundlich para construir las
isotermas de adsorcion. La isoterma de Henry, indica una relacion lineal y directa
entre la adsorcién y la concentracion del soluto, donde la adsorcion es directamente

proporcional a la concentracion del soluto (Ecuacion 5):
q=KdCe )

Donde q es la capacidad de adsorcion del suelo; Ce es la concentracion de
plaguicida presente en la fase acuosa en el tiempo de equilibrio y Kq es el coeficiente
de adsorcién del plaguicida entre la fase liquida y la fase sélida que lo retiene.

El modelo de isoterma de Langmuir toma en cuenta que la energia de adsorcion es
uniforme sobre la superficie, la adsorcidn se restringe a una monocapa y no existen
interacciones laterales entre las moléculas del adsorbato. La Ecuacion 6 representa

el modelo:
g = (gmax b Ce)/ (1+ b Ce) (6)

Donde Ce (ug mL1) es la concentracién en el tiempo de equilibrio, gmax (Ug g?) es la
capacidad maxima de adsorcion del suelo en una capa y b es la constante de
Langmuir.

La ecuacion de adsorcién de Langmuir se reduce al modelo de Henry, cuando el
producto b Ce << 1.

La isoterma de Freundlich, considera que los centros de adsorcion no son
homogéneos y que la densidad de sitios de adsorcion disminuye exponencialmente

con la energia de adsorcién (Vagi et al. 2010). La Ecuacion 7 representa el modelo:
q =k Ce ¥n @)
Donde kr es la constante de capacidad de adsorcion de Freundlich, Ce es la

concentracion del plaguicida presente en la fase acuosa en el tiempo de equilibrio y

1/n la constante de intensidad de adsorcion relacionada con la forma de la isoterma.
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El modelo de la ley de Henry es un caso particular de la isoterma de Freundlich
cuando n esigual a 1 (Islas 1999).
De acuerdo con Giles et al. (1960), cuando 1/n=1 la isoterma es del tipo C, cuando

1/n<1 la isoterma es del tipo L y cuando 1/n>1 la isoterma es del tipo S.

3.5.8 Determinacion del coeficiente de adsorcion de carbon organico
Kco

De acuerdo con Bewick (1994), para evaluar el grado de interaccion entre el
plaguicida y la materia organica del suelo, es conveniente normalizar los
coeficientes de adsorcién de diferentes contenidos de materia organica o contenidos
de carbdn orgéanico, por lo que el valor K¢ puede ser expresado como el coeficiente
de adsorcion por unidad de materia organica Kom 0 carbon organico Kco. Un
esquema de clasificacion de la movilidad de los plaguicidas con base en los valores
de Kco, es el propuesto por McCall (1980). Los valores Kco indican la hidrofobicidad
de plaguicidas y se pueden utilizar para estimar o predecir la migracion y el

comportamiento de un compuesto organico en el ambiente.

La normalizacion del coeficiente Ka con contenido de carbono organico en el suelo
reduce la variabilidad y simplifica la comparacion entre los valores Kq en diferentes
sistemas de adsorcidn. En este estudio los coeficientes de adsorcion de Freundlich
Ktse normalizaron con el contenido del carbono organico del suelo. Los valores del
coeficiente de adsorcion por unidad de carbono organico Kco se calcularon

utilizando la Ecuacion. (8):
Kco = (Kr - 100) / Fco (8)
donde Fco es el porcentaje de carbono orgénico en el suelo.

Para evaluar el efecto de tres factores sobre la masa de insecticida adsorbida en el
suelo un analisis de varianza (ANOVA) se llevé a cabo. Los tres factores fueron: I)
el sitio de muestreo del suelo; 1) el tipo de insecticidas y lll) las concentraciones de
insecticidas utilizados en los experimentos de adsorcion. Para este analisis, se

utilizé el programa Statgraphics Centurion XVI.
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3.5.9 Muestreo de suelos cultivados y tratados con plaguicidas

Para determinar de forma puntual y conocer las concentraciones de los plaguicidas
estudiados en los sitios con suelos tratados con plaguicidas, se realiz6 un muestreo
dirigido en parcelas en las que actualmente se utilizan agroquimicos, identificadas
por los usuarios, en las cuatro comisarias seleccionadas. En cada comisaria se
muestrearon cuatro sectores con tres replicas cada uno. Los sitios fueron
georreferenciados utilizando un GPS. En bolsas de plastico se recogieron las
muestras, a una profundidad < 10 cm en el sitio. EI muestreo de suelo se realizé en
febrero de 2015, durante la temporada de nortes. Los sitios cultivados presentaron
distintas etapas de cultivo de hortalizas (preparacion, barbecho, siembra, brote,
aplicacion de fertilizantes y cosecha) ya que estas se producen durante todo el afio,
con ayuda de riego artificial. Las muestras fueron trasportadas al laboratorio y
conservadas en refrigeraciéon a 4 °C hasta antes de su andlisis. EI Apéndice 4

muestra una tabla con informacién de las muestras tomada en campo.

3.5.10 Extraccién de plaguicidas en suelo cultivados

Se pesaron 10 g de muestra de suelo fresco, que se colocé en un tubo de
centrifugado de 50 mL al que se afiadié 25 mL de acetona. El tubo cerrado
herméticamente se colocé en un agitador mecanico a 150 RPM por 30 minutos.
Posteriormente los tubos se colocaron en un bafio sonicador por 5 minutos para
mejorar la extraccién. Enseguida se centrifugaron por 10 minutos a 2,500 rpm. Al
término de la centrifugacion el sobrenadante se decant6 y se filtr6 con una
membrana de acetato de celulosa de baja adsorcién, con poro de 0.45 micras. El
sobrenadante filtrado se pasé aun rotovapor para evaporarla el solvente hasta
obtener 5 mL. En seguida se agité cada tubo en un agitador vortex por 5 segundos
y se pas6 por aun bafio sonificador durante 1 minuto. Finalmente de se agit6 por 30
segundos nuevamente en un agitador vortex. Los 5 mL se diluyeron adicionando 65
mL de agua destilada, para alcanzar 75 mL. Este volumen se sonificO por 1 minuto
antes de hacer la extraccion en fase solida con cartucho Cis. Después de la
extraccion en fase solida se obtienen los analitos reconstituidos en 1 mL de hexano

para la cuantificacion por cromatografia de gases.
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CAPITULO IV

4. Resultados y discusion
4.1. Evaluacion del método analitico.

En la Tabla 6 y la Tabla 7 se resumen los resultados de la evaluacion del método
analitico (validacion intermedia) con los siguientes parametros: linealidad,
especificidad, precision interdia (no se incluye el parametro de reproducibilidad por
no contar con otro analistas y otro laboratorio por el momento), porcentaje de

recobro y limite de deteccion y de cuantificacion.

Tabla 6. Pardmetros de evaluacion del método cromatogréfico.

Parametro Criterio de evaluacion Rango establecido

Linealidad Coeficiente de correlacion R =0.99

La matriz de suelo y/o

Especificidad Tiempo de retencion en el agua no interfiere en
cromatograma los tiempos de
retencion
Precision interdia o Desviacion estandar relativa (DER) DER < 20 % para los
repetibilidad de los factores de respuesta. 4 plaguicidas
estudiados
Porcentaje de > 85 % Mayor a 85 % para
Recobro (exactitud) los 4 plaguicidas
Limite de deteccion LD (Tabla 7)
(LD)
Limite de LC (Tabla 7)

cuantificacion (LC)

Para los experimentos de adsorcién en suelos no cultivados, el porcentaje de
recobro con extraccibn en fase sélida fue superior al 96 % para todos los

plaguicidas, por lo que no se corrigieron los resultados de la adsorcion por pérdidas
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de los analitos en el cristal de los tubos de centrifugado. Asimismo los viales con
blancos de los suelos (sin plaguicida) no registraron ninguna concentracion, por lo

gue no se realizo correccion por presencia de plaguicidas en el suelo.

Tabla 7. Limites de deteccion (LD) y limites de cuantificacion (LC).

Plaguicida LD (ug L) LC (ug L)
Sulfotep 8.26 +1.32 22.18 +2.16
Dimetoato 5.12+0.36 18.14 + 2.25
Paration metilico 8.57 +0.59 21.24 +2,34
Diazinén 242 +0.79 15.16 + 2.04

4.2 Evaluacion espacio-temporal de plaguicidas organofosforados en
agua subterranea

Uno de los indicadores mas utilizados para evaluar la gravedad de la contaminacion
del agua subterranea en los paises europeos es dado por el porcentaje de
detecciones por encima de limite de 0.1 pg L (Goncalves et al. 2007). No obstante,
para el analisis de los datos y el calculo del porcentaje de deteccion de los
plaguicidas en el presente estudio se utilizaron solo las concentraciones detectadas
por encima del limite de cuantificacion (LC). Estos valores son cercanos a los limites
maximos permisibles (LMP) de la USEPA (USEPA 1990) para el paration metilico
con 30 ppb y a la “Canada Drinking Water Standards and Criteria” (Lewis et al. 2016)
para el dimetoato y el diazindn con 20 ppb para cada uno. En el caso del sulfotep
se consider6 20 ppb como limite maximo permisible (LMP), tomando como criterio
unificador para todos los organofosforados la “Canada Drinking Water Standards

and Criteria” (Lewis et al. 2016) y que dicho valor esta sobre el LC del método.

4.2.1 Andlisis estadistico descriptivo

Los datos analizados (n=189) por temporada, mostraron que las concentraciones
de los plaguicidas no se ajustaron a una distribuciéon normal, haciendo visible las

implicaciones asociadas a la distribucion en el agua subterranea en acuiferos
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karsticos, que se caracterizan por ser heterogéneos, con un comportamiento del
flujo de agua regido principalmente por su sistema de grietas, fracturas y conductos
de disolucion (Graniel et al. 1999). De acuerdo con los resultados encontrados por
Perrin et al. (2011), en un monitoreo del acuifero kéarstico Silurian en Ontario,
Canada, la distribucion de concentraciones de una pluma del plaguicida metolaclor
originada de una fuente puntual, fue regida por la influencia combinada de las

fracturas y conductos preferenciales y la poca interaccion con la matriz de la roca.

4.2.1.1 Frecuencia de deteccion por temporada de muestreo

La Tabla 8 muestra los datos obtenidos con el analisis estadistico descriptivo por
temporadas de muestreo. Durante la temporada lluvias los plaguicidas fueron

detectados entre el 81 % y el 95 % de las muestras, por arriba de LC.

Tabla 8. Porcentajes y concentraciones por temporada de muestreo (n=63).

Temporada Muestras Muestras . Concentracion  Concentracion
.~ Mediana P s
de Plaguicida sobre LC sobre (g L) minima maxima
muestreo (%) LMP (%) HY (ug L) (ug LY
Sulfotep 89 892 33.54 22.18 398.86
. Dimetoato 95 952 119.38 18.14 298.82
Lluvias ] )
Paration metilico 81 56° 32.23 21.24 385.35
Diazin6n 89 872 33.95 15.16 230.68
Sulfotep 46 462 63.64 22.18 253.49
Dimetoato 71 712 154.59 18.14 858.54
Nortes » .
Paration metilico 33 330 53.32 21.24 375.39
Diazin6n 48 482 33.51 15.16 292.64
Sulfotep 5 52 113.95 22.18 130.8
Dimetoato 57 572 139.91 18.14 398.53
Secas
Paration metilico 6 5b 34.37 21.24 117.83
Diazinén 10 5a 17.41 15.16 52.42

LMP= Limite méximo permisible; LC= Limite de Cuantificacién; 2 de acuerdo a la Canada Drinking Water
Standards and Criteria, ® de acuerdo a la normatividad de la USEPA.
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El dimetoato presenté la frecuencia mas alta de concentraciones por arriba del limite
maximo permisible en un 95 % de las muestras, seguido del sulfotep (89 %),
diazinon (87 %) y paration metilico (56 %). Los porcentajes de deteccion de este
estudio son semejantes a los encontrados en paises desarrollados desde hace mas
de una década (Arias et al. 2008).

Durante la temporada de norte los plaguicidas fueron detectados entre el 33 % y el
71 % de las muestras, por arriba de LC. El dimetoato presenté la frecuencia mas
alta de concentraciones por arriba del limite méximo permisible en un 71 % de las
muestras, seguido del diazinon (48 %), sulfotep (47 %) y paration metilico (33 %).
Durante la temporada seca los plaguicidas fueron detectados entre el 5 % y el 57 %
de las muestras, por arriba de LC. El dimetoato presento la frecuencia mas alta de
concentraciones por arriba del limite maximo permisible en un 57 % de las muestras,
seguido del diazinén (10 %), paration metilico (5 %) y sulfotep (6 %).

La frecuencia de deteccion del plaguicida por temporada, tomando como ejemplo el
paration metilico, varié de 81 % en temporada de lluvias a 33 % en temporada de
nortes y 6 % en temporada de secas. Para todos los plaguicidas estudiados se
observd un comportamiento similar, lo que evidencia la influencia de las condiciones
climaticas en la zona, en particular la presencia de precipitacion pluvial, que al
infiltrarse arrastra los plaguicidas desde la superficie hacia el acuifero, en
condiciones de alta permeabilidad del suelo karstico, que favorece el transporte de
los plaguicidas a través de la zona no saturada hacia el agua subterranea,
generandose un riesgo mayor de contaminacion.

Las concertaciones correspondientes a la mediana de los valores medidos para
todos los plaguicidas en este estudio, estuvieron por encima de los niveles maximos
permisibles de referencia. A excepcion del diazinén en la temporada de secas, que
estuvo ligeramente por abajo del niveles maximos permisibles de la “Canada
Drinking Water Standards and Criteria” (Lewis et al. 2016). Todas las muestras con
concentraciones por encima del LC excedieron el limite permisible de la Unidn

Europea (Union Europea 1998) por lo menos en dos 6rdenes de magnitud.
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Las altas concentraciones de plaguicidas en el agua subterranea se registraron en
pozos localizados indistintamente dentro y fuera de la zona urbana, alcanzado la
zona de descarga en la linea costera.

Cab (2000) determin6 la presencia del insecticida diazinbn en dos unidades
horticolas de la comunidad de Dzinzantln, Yucatan, encontrando que 75 % de las
muestras de agua subterranea analizadas presentaron residuos de diazinén, desde
niveles traza hasta concentraciones de 100 ppb durante la época de lluvias, debido
al proceso de arrastre del insecticida al manto freatico. Los resultados encontrados
por Cab (2000) se asemejan a los presentados en la Tabla 4 para el diazindbn. Por
otro lado, Carvajal (2010) realiz6 muestreos de agua subterrdnea en pozos de
bombeo en los municipios de Tekax, Oxcutzcab, Tzucacab y Akil (zona sur del
estado de Yucatédn), logrando determinar la presencia del paratibn metilico en
concentraciones que oscilan entre 0.539 a 0.564 ppb. Estos resultados son

inferiores en dos 6rdenes de magnitud a los presentados en la Tabla 4.

4.2.1.2 Frecuencia de deteccion de los plaguicidas por espesores de la

columna de agua en cada temporada de muestreo

El muestreo en distintos espesores de la columna de agua se fundamenta en el
hecho de que existe una estratificacion del flujo de agua subterranea presentando
gradientes de velocidad horizontal que dependen de la profundidad. Estos gradiente
de velocidad no son homogéneos en sistemas karsticos debido a la presencia de
conductos preferenciales, fracturas y grietas, generando también por esta
circunstancia arrastre de plaguicida en direccién vertical. De acuerdo a Foster et al.
(2002), a cada régimen de flujo le corresponde un tiempo de residencia tipico que
depende de las condiciones del acuifero. El autor considera que la residencia del
flujo local puede ser de meses, para el flujo intermedio de afios y para el flujo
regional el tiempo de residencia puede ser de décadas. Es asi que la presencia de
plaguicidas organofosforados a mayor profundidad, correspondiente a un flujo
intermedio o regional, puede indicar el uso de estos agroquimicos a diferentes

distancias y tiempos del punto de aplicacion.
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La Figura 10 muestra los porcentajes de los pozos donde la presencia de
plaguicidas esta por encima del LC, en cada uno de los espesores donde fue tomada
la muestra. Durante la temporada de lluvias los cuatro plaguicidas se detectaron en
los tres distintos espesores de agua en porcentajes semejantes, por arriba del 75
%.
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Figura 10. Frecuencia de deteccién por temporada y espesor de agua

Las concentraciones maximas se localizaron a nivel somero y en el espesor de agua
dulce, correspondiente al flujo local: el pozo P-8, ubicado en la comunidad
Cheuman, registro 176 ppb de dimetoato a 1 m bajo nivel freético; el pozo P-6,
ubicado en la comunidad Sierra Papacal, registré 398.86 ppb de sulfotep a la misma

profundidad. Ambos pozos se localizan fuera de la zona urbana, aguas abajo del ex
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basurero municipal de Mérida. El pozo P-9 localizado en la comunidad Ucu, registro
298.86 ppb de dimetoato, a 10 m bajo nivel freatico. Los pozos P-8, P-6 y P-9 se
localizan en un area con presencia de granjas avicolas. El pozo interurbano P-15,
localizado en la comunidad Pacabtin, junto a una estacion de servicios municipales,
en la zona oriente de la ciudad de Mérida registré 385.35 ppb de paration metilico y
230.68 ppb de diazin6n a 20 m bajo nivel freatico, ambos compuestos de amplio
uso doméstico, agropecuario e industrial.

Durante la temporada de nortes las concentraciones maximas se registraron en el
espesor de agua somero principalmente, también correspondiente al flujo local: el
pozo P-8, localizado fuera de la zona urbana, en la comunidad Cheuman, registré
253.49 ppb de sulfotep a 1 m bajo nivel freatico. EI pozo PC-9 localizado en la
comunidad Vazquez registré 375.39 ppb de paration metilico a 10 m bajo nivel
freatico y El pozo P-9 localizado en la comunidad Ucu registré 292.64 ppb de
diazindn a 1m bajo nivel freatico, ambos pozos localizados fuera de zona urbana.
Un caso particular fue el pozo PC-2, que registré 858.54 ppb de dimetoato, a 10 m
bajo nivel freatico, durante la temporada de nortes. La concentracion corresponde a
la mas alta de todo el muestreo. Este pozo esta localizado en la comunidad
Komchén, a la orilla de la autopista que comunica a la ciudad de Mérida con el
puerto de Progreso. La concentracion en el mismo pozo, durante las temporada de
lluvias y secas, fue de 255 ppb y 149 ppb respectivamente, lo que puede indicar que
la concentracion de 858.54 ppb se traté de un evento de contaminacion puntual. De
acuerdo con Gongalves et al. (2007), el transporte de los plaguicidas en la direccion
del flujo del agua genera la dispersién de los mismos, con lo que se dificulta el
establecimiento de una relacion directa con las actividades llevadas a cabo en la
superficie. Es por esto que el origen de las concentraciones detectadas en los pozos
de observacion, en algunos casos, pueden no corresponder directamente a las
actividades realizadas en sus alrededores.

Cabe mencionar que en el pozo de observaciéon P-19, ubicado en la localidad de
Chalmuch, a 2 km de distancia del relleno sanitario municipal, se registraron
concentraciones cercanas al LC durante los tres muestreos, sin picos

extraordinarios.
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Durante la temporada de secas, la concentracibn maxima en la zona interurbana se
present6 en el pozo P-21, localizado en la zona poniente de la ciudad de Mérida,
con un valor de 130.80 ppb para el sulfotep a 20 m bajo nivel freatico. Para los otros
plaguicidas estudiados (dimetoato, paration metilico y diazinon) las concentraciones
maximas se registraron en los pozos de la zona de descarga en la costa, donde
confluyen los flujos local, intermedio y regional. El piezdmetro brotante EX-4,
localizado en el ex basurero del puerto de Progreso, registr6 398.53 ppb de
dimetoato. El piezometro brotante M-8, localizado en zona costera registré 117.83
ppb de paratién metilico y 52.42 ppb de diazinon. En una investigacion realizada por
Mahler y Massei (2007), en los manantiales de Barton de E.U., del area de descarga
de una zona Karstica, reportaron concentraciones de 0.18 ppb del plaguicida
diazinon, después de haberse registrado una tormenta, en presencia de una alta
dilucion. Estas concentraciones son dos 6rdenes de magnitud mas bajas en
comparacién con las registradas en los manantiales de descarga de este estudio.

Las caracteristicas fisicoquimicas del dimetoato, con alta solubilidad, se hicieron
evidentes en los porcentajes de deteccion (Tabla 8), presentando los mayores
porcentajes de deteccion por encima del LC en los diferentes espesores de agua.
Inclusive durante la temporada de secas, presento altos porcentajes de deteccion,
en el espesor de agua dulce. Para el sulfotep con baja solubilidad, la frecuencia de
deteccion durante la temporada de secas fue nula, en los espesores someros, de
agua dulce y en manantiales; solo el espesor de agua salada present6 un porcentaje

de presencia encima del LC cercano al 10 %.

4.2.1.3 Frecuencia de deteccion en la zona de descarga

La zona de descarga del acuifero (visible a través de piezOmetros brotantes,
localizados cerca de la costa) recibe la carga contaminante vertida en la zona de
recarga del interior del continente. El fendmeno de artesianismo observado en los
piezometros brotantes es producto del semiconfinamiento del acuifero presente en
la zona costera de la region (Sanchez y Pinto 1999). Durante la temporada de
lluvias, en condiciones de mayor dilucién, la frecuencia de deteccion de plaguicidas

en los piezémetros brotantes costeros fue del 70 % en promedio. La concentracion
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mas alta se registraron en el piezometro brotante Ex -1 para le sulfotep con 354 ppb.
El piezdmetro brotante M-8 registrd las concentraciones mas altas para el diazinén
y dimetoato de 42 y 156 ppb respectivamente. En el piezdmetro brotante M-2 se
registro la concentracion mas alta para el paration metilico con 78 ppb.

Durante la temporada de nortes solo fueron detectados lo plaguicidas diazinén y
dimetoato con una frecuencia de 13 y 38 % respectivamente. Los plaguicidas
paration metilico y sulfotep no fueron detectados en concentraciones por encima del
LC. El piezometro brotante M-4 registro las concentraciones mas altas para el
diazinén y dimetoato de 152 y 158 ppb respectivamente.

Durante la temporada de secas los porcentajes de deteccion fueron 24, 25y 50 %
para el diazinén, el paration metilico y el dimetoato respectivamente. El sulfotep no
se detectd en concentraciones por encima del LC. El piezbmetro brotante M-4
registro las concentraciones mas altas para el paration metilico y diazinén de 117 y
52 ppb respectivamente. El piezometro brotante Ex-4 registré una concentracion de
398 ppb para el dimetoato.

Los datos obtenidos en la zona de descarga muestran la magnitud de las cargas
contaminantes que reciben los ecosistemas costeros del norte de Yucatan,
generados por la utilizacion de los plaguicidas en la zona de recarga. Esta situacion
requiere de la implementacion de medidas que prevengas los dafios potenciales, no
solo a los sistemas costeros sino a los sistemas de manglares y su fauna endémica,

gue prestan un servicio ecoldgico de vital importancia.

4.2.2 Analisis Multivariado

Para el analisis multivariados de datos ambientales se utilizé el programa Primer 6
version 6.1.16 & Permanova + version 1.0.6 (Primer — ELtd). Mediante el andlisis
de varianza multifactorial (ANOVA) se determind que no existen diferencias
estadisticamente significativas entre las concentraciones y los factores “uso de
suelo” y “espesor de agua” (p-valor > 0.05). Por otro lado, se determind que existen
diferencias estadisticamente significativas con el factor “temporada” (p-valor < 0.05),

excepto para el plaguicida dimetoato, que presenta un p-valor=0.23.
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Para evaluar si las concentraciones de los plaguicidas estudiados presentan
diferencias estadisticamente significativa con respecto a los niveles del factor
temporada (lluvia, nortes y secas) se realizd6 otro ANOVA. Dado que los datos
analizados no se ajustaron a una distribucion normal y presentaron valores atipicos,
se utilizo la prueba de Kruskal-Wallis. Con esta prueba se determind que existe una
diferencia estadisticamente significativa entre las tres temporadas de muestreo. Las
Pruebas de Rangos Mudltiples de diferencia minima significativa (LSD) de Fisher,
determind que las concentraciones de los plaguicidas sulfotep, paration metilico y
diazinbn muestran una diferencia significativa entre las tres temporada de muestreo.
Con la prueba LSD, para las concentraciones del dimetoato, solo se presentd una

diferencia estadisticamente significativa entre la temporada de nortes y secas.

4.2.2.1 Andlisis de correlacion

Se realizé un andlisis de correlacion lineal entre plaguicidas y los diferentes
pardmetros fisicoquimicos del agua (pH, conductividad, SDT, temperatura, ORP).
Debido a que los datos de las concentraciones no se ajustan a una distribucion
normal, se utilizé la correlaciébn de Spearman. Se obtuvo una correlacion entre el
sulfotep y los plaguicidas paration metilico y diazinén con valores de r=0.73 y r=0.79
respectivamente. Entre el paration metilico y el diazinén se obtuvo una correlacién
de r=0.73. Estas correlaciones describen una vinculacion del uso regular de los tres
plaguicidas en la region y la poca solubilidad de ellos en el agua, que también fue
observada en los porcentajes de deteccion durante las temporadas de muestreo.
Para el dimetoato, con alta solubilidad en el agua, la correlacién de el con los otros
tres plaguicidas fue baja (r<0.55), siendo los porcentajes de deteccién de este
plaguicida los mas altos durante las tres temporadas de muestreo.

En general los parametros fisicoquimicos del agua, medidos en campo, presentaron

una baja correlacion con las concentraciones de los plaguicidas estudiados.

4.2.2.2 Analisis de componentes principales (ACP)

En el ACP se utilizaron los datos recabados durante los tres periodos de muestreo

en solo en el espesor de agua dulce, en virtud a que éste espesor sirve para el



61

abastecimiento de la poblacién. A partir de las combinaciones lineales de 9 variables
se obtuvieron tres componentes que presentaron un valor propio mayor a 1. Estas
componentes explicaron la mayor variabilidad de los datos, que describen el
problema de contaminacién por plaguicidas en la zona de estudio (Tabla 9).

En la temporada de lluvias los tres componentes principales describieron el 67 %
de la variabilidad de los datos: el CP1 explicé la variabilidad de los datos de la
calidad del agua subterrdnea, por la presencia del plaguicida dimetoato, de mayor
porcentaje de deteccion durante el muestreo, relaciondndolo con el nivel de
salinidad y acides del agua subterranea. EI CP2 explico la variabilidad de los datos

con la presencia de los cuatro plaguicidas estudiados.

Tabla 9. Matriz de cargas de componentes principales.

Componentes Principales

Temporada Lluvias Nortes Secas
CP1 CP2 CP3 CP1 CP2 CP3 CP1 CP2 CP3
Varianza (%) 28.00 21.40 17.50 34.20 23.80 18.40 32.35 20.10 17.50
Cargas Cargas Cargas
Sulfotep 0.114 -0.465 0.191 -0.433 -0.075 0.317 0.402 0.210 -0.195
Dimetoato -0.375  -0.337 0.111 -0.426 -0.112 -0.034 0.296 0.242 0.459
Paration metilico 0.191 -0.519 0.129 -0.311 -0.108 0.424 -0.142 0.577 0.340
Diazin6n -0.150 -0.614 -0.169 -0.456 -0.059 0.299 0.446 0.199 -0.031
Temperatura 0.349 0.048 0.427 0.093 -0.538 -0.210 0.506 0.097 -0.203
pH 0.563 -0.018 0.083 0.277 0.387 0.284 0.340 -0.338 0.401
ORP 0.256 -0.024  -0.563 -0.097 -0.513 -0.349 0.227 0.344 -0.218
Conductividad -0.423 0.063 -0.250 -0.345 0.360 -0.436 -0.280 0.455 0.272
SDT -0.322 0.125 0.581 -0.337 0.367 -0.439 -0.173 0.274  -0.558

CP=Componente Principal.

El CP3 explicé la variabilidad de los datos de la calidad del agua subterranea,
relacionados con las caracteristicas fisicoquimicas del agua medidas en campo
(temperatura, las condiciones de 6xido reduccién del agua, conductividad y los
sélidos disueltos totales). El 33 % de la variabilidad de los datos no se puede explicar
claramente.

Para la temporada de nortes los tres componentes principales describieron el 76 %
de la variabilidad de los datos. EI CP1 explicé la variabilidad de los datos sobre la
calidad del agua subterranea, con la presencia de tres plaguicidas: sulfotep,
dimetoato y diazinén. El CP2 explicé la variabilidad de los datos con relacion a los

parametros de temperatura, las condiciones de 6xido reduccion del agua y nivel de
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acides del agua subterranea. EI CP3 explicé la variabilidad de los datos relacionada
con la conductividad, los solidos disueltos totales y la presencia del paration
metilico. Durante la temporada de secas los tres componentes principales
describieron el 70 % de la variabilidad de los datos. EI CP1 explicé la variabilidad
de los datos la temperatura del agua y la presencia dos plaguicidas: sulfotep y
diazindn. ElI CP2 explicé la variabilidad de los datos con relacién al plaguicida
paration metilico y las condiciones de Oxido-reduccion del agua y su salinidad. El
CP3 explicé la variabilidad de los datos con la presencia del plaguicida dimetoato,
de mayor porcentaje de deteccion, relacionada con el nivel de salinidad y acides del
agua subterranea. La Figura 11 muestra los graficos de analisis de componentes
principales, CP1y CP2, que representan el mayor porcentaje de varianza, para las
temporada de lluvia, nortes y secas; ilustrando las implicaciones del paisaje karstico
del sitio de estudio. Cada figura incluye los vectores de las variables analizadas y el
radio de influencia. La magnitud del vector indica la variabilidad de cada variable y
el valor del coseno del angulo entre los vectores la correlacion entre variables. La
distancia entre los puntos estima la diferencia entre estos.

Para la temporada de lluvia (Fig. 11a), el 77 % de los puntos de muestreo se
encontro dentro del radio de influencia de las variables. El vector del diazin6n se
distinguié por mayor variabilidad; siendo el de menor variabilidad el potencial de
oxido- reduccion.Los vectores de los cuatro plaguicidas, con un angulo agudo,
presentaron una buena correlacion al igual que los vectores de temperatura y pH.
Durante la temporada de nortes (Fig. 11b), el 63 % de los puntos de muestreo se
encuentran en el radio de influencia de las variables. Los parametros de solidos
disueltos totales y la conductividad mostraron una fuerte correlacion. La correlacion
se incrementd entre los vectores de las concentraciones de los plaguicidas y se

aprecio una variabilidad semejante entre los vectores de las variables.
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Figura 11. Grafico de ACP, para lluvias (a), nortes (b) y secas (c), en el espesor de
agua dulce.

En la temporada de secas (Fig. 11c), se redujo al 50 % en numero de puntos de

muestreo localizados dentro del radio de influencia de las variables.

4.2.2.3 Analisis de escalamiento multidimensional (AEM)

La Figura 12 muestra las graficas generadas con los resultados del analisis de

Escalamiento Multidimensional (MDS por sus siglas en ingles), utilizando el método

de grupo promedio y la distancia euclidiana.
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Figura 12. Analisis MDS para lluvias (a), nortes (b) y secas (c), en agua dulce.

Para observar el agrupamiento de los sitios de muestreo se utilizaron dos distancias

euclidianas (4.0 y 2.7). En la temporada de lluvia (168 mm de precipitacion) en

condiciones de mayor carga hidraulica, que incrementa la velocidad del flujo

subterraneo hacia la costa (Fig. 12a), se presentaron dos grupos que sumaron el 82

% de las muestras, a una distancia euclidiana de 4.0. Estos dos grupos incluyen

pozos de observacion interurbanos y aquellos localizados fuera de la zona urbana

respectivamente.

A una distancia euclidiana de 2.7, el agrupo mayor se subdividié en tres grupos que

comparten similitud y donde se pudo apreciar cuatro zonas de muestreo: pozos

interurbanos (P-10, P-12, P-13 y P-14); pozos no urbanos de la zona poniente (PC-

6, PC-8, P-1,P-2, P-5, P-7 y P-17); pozos localizados sobre la carretera al puerto de

Progreso (PC-2, PC-3y PC-4) y los pozos no urbanos de la zona oriente (P-4, P-8
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y P-16). Los pozos del grupo pequefio (PC-1, P-9 y P-19) no compartieron similitud
espacial, lo mismo que los tres pozos aislados (P-11, P-15y P-21).

Para la temporada de nortes (Fig. 12b), cuando la presencia de precipitaciones
disminuye, el grafico mostré una mayor dispersion de los puntos de muestreo. A una
distancia euclidiana de 4.0, el 92 % de los puntos se agruparon. En estas
condiciones, los subgrupos que se definieron en la temporada de lluvias, a una
distancia euclidiana de 2.7 se intersectaron, lo que impidi6 definir claramente los
puntos de muestreo que comparten similitud espacial. Esta tendencia se acentué
en la temporada de secas (Fig. 12c). A una distancia euclidiana de 4.0, el 96 % de
los puntos se agruparon en dos conjuntos que se interceptaron, lo mismo que los
subgrupos formados a una distancia euclidiana de 2.7.

Cabe sefialar que los mismos agrupamientos temporales observados en los graficos
del analisis MDS se observaron en los dendogramas del analisis Cluster, donde se
manifiestan las implicaciones asociadas a la distribucion en el agua subterranea del
acuifero de la peninsula de Yucatén, que se caracterizan por ser muy heterogéneos,
con presencia de un endokarts muy desarrollado. En estas condiciones, es
necesaria la investigacion encaminada a la elaboracion de cartografias
hidrogeoldgicas del acuifero, que permitan conocer la compleja red de grietas,
fracturas y conductos de disolucién que dominan el comportamiento del flujo de
agua.

Los plaguicidas sulfotep, paration metilico y diazinbn son considerados no
persistentes, con una vida media no mayor a 30 dias (INECC, 2015; TOXNET,
2015), sin embargo estos compuestos fueron detectados a lo largo de todo el
periodo de muestreo. La vida media del dimetoato, considerada de hasta 122 dias
(INECC, 2015; TOXNET, 2015), explican su mayor presencia en el sitio de estudio.
El hecho de que los cuatro plaguicidas hayan sido detectados en el acuifero, incluso
a profundidades que corresponden a agua salobres, con menor velocidad de flujo
horizontal hacia la costa, exhibe su uso constante en la region y su persistencia.
Una practica recurrente en la actividad ganadera son los bafios de inmersion del
ganado en soluciones acuosas para su proteccion de insectos dafino. Este método

de control resulta ser una de las principales fuentes de contaminacién de acuifero.
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En un estudio, Singh y Walker (2006) determinaron que casi el 100 % de las cuencas
muestreadas en Escocia y el 75 % de los acuiferos muestreados en Gales fueron
contaminados con compuestos organofosforados utilizados en bafios de inmersién
para ovejas.

Los cuatro plaguicidas monitoreados y analizados forma parte de una amplia gama
de agroquimicos que se utilizan en la region (Rodriguez et al. 2011). Actualmente
la norma mexicana no indica limites maximos permisibles para estos plaguicidas en
agua potable, por lo que esta situacion amerita llevar un mayor control en el uso de
estas sustancias para garantizar que la calidad de agua no sea vulnerable a este
tipo de contaminacion y pueda cumplir con los requisitos establecidos para consumo
humano.

Debido a su alta toxicidad como inhibidor de la acetilcolinesterasa los cuatro
plaguicidas estudiados han sido prohibidos o su uso ha sido restringido en varios
paises como Estados unidos, la Unidn Europea, la Ex Union Soviética, China, Japon
y paises de Centroamérica (PAN 2015).

Las concentraciones de los plaguicidas en este estudio son cuantitativamente
mayores en comparacion con los otros estudios (Olivera et al. 2011; Moncrieff et al.
2008; Gao et al. 2009; Morasch 2013), en los que las concentraciones no rebasan
10 ppb. Este comportamiento podria explicarse debido a una baja tasa de
degradacion de estos plaguicidas en el agua subterranea de Yucatan, combinada
con aplicaciones constantes.

La alta vulnerabilidad del acuifero karstico de Yucatan y las deficientes practicas
agricolas y urbanas en el uso de plaguicidas en la zona de estudio, generan
condiciones que favorecen a la acumulacion de una mezcla compleja de plaguicidas
y sus productos de degradacion en el acuifero. Esta situacién requiere de la

atencion prioritaria de las autoridades responsables de la gestién de este recurso.
4.2.3 Evaluacion espacial mediante SIG

Como parte de la evaluacion espacial con sistemas de informacion geografica, se
elaboraron mapas de isoconcentraciones, con el programa ArgMap 10, para

representar el comportamiento espacial de los plaguicidas en la zona de estudio. La
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Figuras 13 muestra cuatro planos de isoconcentraciones correspondientes a los
plaguicidas de estudio, en el espesor de agua dulce, durante la temporada de
lluvias. Esta temporada, con mayor frecuencia de deteccidn de plaguicidas, permitié
procesar un mayor numero de datos, necesario para el andlisis geoestadistico.
Para el plaguicida sulfotep (Figura 13a), el plano describe el comportamiento de las
concentraciones con una distribucion en la direccion de flujo, registrandose las
concentraciones mas altas en los pozos del ex basurero del Puerto de Progreso.
Para el plaguicida dimetoato (Figura 13b), el plano ubica altas concentraciones en
puntos que sugieren fuentes de contaminacion puntual, como es el caso del pozo
localizado en Ucu cerca de una granja avicola. Otro punto con alta concentracion
se localiz6 en Mococha, donde existen parcelas que sugieren a un uso intensivo de
este compuesto.

Para el paratién metilico (Figura 13c), el plano ubica las mayores concentraciones
en la zona suroriente de la ciudad de Mérida, con intensa actividad industrial y de
servicios, que puede ser la fuente de este compuesto.

Para el diazinon (Figura 13d), el plano ubica nuevamente una area de alta
concentracion en la zona suroriente de la ciudad de Mérida, en el resto del area
muestra un comportamiento de las concentraciones con un gradiente acorde con la
direccion de flujo. También muestra altas concentraciones cercanas a la costa.
Todas las concentraciones de los mapas (Figura 13) estan por arriba del limite
europeo de 0.5 pg L para un grupo de plaguicidas. La distribucién de las
concentraciones de los plaguicidas en los mapas ilustra el problema de

contaminacion del agua subterranea de la zona de estudio.
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Figura 13. Planos de isoconcentraciones de plaguicidas (ug L%), en muestra
tomadas en la temporada de lluvia (noviembre 2014), en el espesor de agua dulce

(a) sulfotep, (b) dimetoato, (c) paration metilico y (d) diazinon.

Cabe mencionar que los limites maximos permisibles evallan la calidad del agua
gue ha pasado por algun tipo de proceso de tratamiento, antes de llegar a los
consumidores como agua potable. En el caso del agua que abastece a la poblacion
en la zona de estudio, ésta se extrae por medio de pozos de bombeo y no recibe
ningun tipo de tratamiento, salvo un proceso de cloracion antes de enviarla por las
redes de distribucion.

Con herramientas del programa ArgMap 10 se elaboraron mapas para visualizar las
zonas donde las concentraciones superan 50 pg L, es decir, casi dos veces mas
gue los valores de referencia. Los planos de la Figura 14, muestran que durante la
temporada de lluvias, la mayor parte del area de estudio las concentraciones de los
plaguicidas diazinén, sulfotep y dimetoato estan por encima de 50 pg L. El
dimetoato y el diazinbn cubren mas de la 95 % de la zona con altas concentraciones.
Las concentraciones del sulfotep mostraron la misma distribucion, sélo en la regién
noreste de la zona de estudio presenta concentraciones menores.

El paration metilico presenta concentraciones que se reducen a medida que se

alejan de la parte central de la zona de estudio, con direccién a la costa.
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Figura 14. Planos de concentraciones de plaguicidas con valores mayores a 50 ug

L, en muestra tomadas en temporada de lluvia (noviembre 2014), en el espesor de
agua dulce.

Adicionalmente, se identificaron las zonas urbanas y se elaboraron mapas donde,
durante la temporada de lluvias, las concentraciones de los plaguicidas es mayor a

100 pg L1, es decir hasta tres veces por encima de los limites de referencia (Figura
15).

T =

[ p— —
— T < a8 <
& f ' / PROGRESO il
PROGRESO ( PROGRESOISS il ou | XiL PROGRESO o
\ B 7 l . { : {
e I ol / CLUB ‘ ! CHICXULUB RUEBLD | e e
< CHICXYLUB RUEBLO ‘ SHEG L IR IR b e CHICXULUB RUEBLD
LT > »1-MOCOCHA L EI
LMOCOCHA WOCOCHA - MOCOCHA
CONKAL cona) EONKAY CONKAL. ™

vey

ucu

X
Dimetoato

Diazinén
[

—  Perimetro de la ciudad de Mérida

Paration metilico

Sulfotep

> 100pg L

0 50 100 200 300 400

[ = - Km

Figura 15. Planos de concentraciones de plaguicidas con valores mayores a 100

Mg L-1, en la zona urbana, en muestra tomadas en temporada de lluvia (noviembre
2014), en el espesor de agua dulce.
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Durante el muestreo en la temporada de lluvias, las concentraciones del diazinén
fueron altas en la zona industrial de la ciudad de Mérida y en la costa del municipio
de Progreso. El paration metilico presentd concentraciones altas en toda la zona de
la ciudad de Mérida y en las comisarias que rodean la ciudad. En estas condiciones,
la poblaciébn de estas comunidades podria estar en riesgo de beber agua
contaminada sin un tratamiento de adecuado para consumo humano. Las
concentraciones sulfotep y dimetoato presentaron distribucion similares al paration
metilico, pero en este caso las altas concentraciones también llegaron a la costa
donde se localiza el municipio de Progreso.

Las concentraciones de plaguicidas en el area de estudio, visibles con los mapas
de isoconcentraciones resultan preocupantes. Considerando los valores de
referencia, se puede aseverar que el lente de agua ubicada en un rango de 10 a 20
m de profundidad requiere un tratamiento que disminuya las concentraciones de
plaguicidas antes de ser utilizada para consumo humano. Los datos que aportan los
mapas sustentan la necesidad de un mayor control y regulacion sobre la aplicacién
de estos compuestos, especialmente en la zona industrial de la ciudad de Mérida,
donde se observaron las concentraciones mas altas para plaguicidas como el
paration metilico y diazinbn. Cabe mencionar que la presencia de estas
concentraciones, transportadas por la accién del flujo subterraneo, podria ser el
resultado de la aplicaciéon de plaguicidas fuera de la zona de estudio, donde se
desarrollan actividades agricolas y ganaderas.

Es importante mencionar que los mapas generados, producto de andlisis geo
estadisticos, representan solo una aproximacion a los valores que podriamos
encontrar en la realidad. Esto se debe a que los mapas son el resultado de los
célculos de modelos numéricos y no toman en cuenta los procesos de transporte de
contaminantes ligados al medio karstico, como la dispersion, la difusién y el retraso.
Sin embargo estos planos dan una idea de la magnitud del problema de

contaminacion del agua subterranea en la zona de estudio por el uso de plaguicidas.
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4.3. Adsorcion de plaguicidas en suelos

4.3.1 Caracterizacion de las muestras de suelo

Los suelos de los cuatro sitios de muestreo fueron clasificados como Leptosoles, de
acuerdo con la clasificacion WRB (IUSS 2007). Estos suelos son rocosos, de escaso
espesor, de color café oscuro, de textura arcillosa y con un pH de neutro a
ligeramente alcalino (Tabla 10). El Apéndice 3 contiene informacion de las muestras

de suelo no tratado con plaguicidas, recabada en de campo.

Tabla 10. Caracterizacion de las muestras de suelo.

Suelo
Pardmetros Komchén Xcanatun Chablekal Mococha
Espesor cm 10 10 10 10
Arcillas % 45 47 57 49
Limos % 23 22 22 23
Arenas % 33 31 21 29
Textura Arcillosa Arcillosa Arcillosa  Arcillosa
Carbono organico % 12.91 12.81 11.54 9.67
MO % 22.26 22.08 19.9 16.67
pH 7.08 7.23 7.01 7.12
Densidad real (g cm 3) 2.01 2.02 2.13 2.11
Densidad aparente (g cm ) 1.71 1.52 1.52 1.70
Porosidad % 14.88 24.44 28.22 19.22
CIC (cmol ¢ Kg?) 103.21 70.53 67.26 71.07

MO: materia organica; CIC: capacidad de intercambio catidnico.

Los valores obtenidos en la caracterizacion de las muestras de suelo son analogos
a los reportados por otras investigaciones realizadas en la zona norponiente de
Yucatan. Ceccon et al. (2002), en un estudio realizado en suelos de Dzilbilchaltun,
reportaron 20 % de contenido de carbono organico promedio, considerado alto
comparado con otras regiones tropicales. De acuerdo con Estrada-Medina et al.
(2013), en un estudio realizado en una cantera de roca caliza, situada a 15 km al

sur de la ciudad de Mérida, las muestras de suelo superficial presentaron una
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densidad real promedio de 2.56 g cm3, una densidad aparente de 0.82 g cm3y una
porosidad de 68 %. En un estudio realizado por Borges-Gomez et al. (2014), en la
comunidad de Dzitya, a 7 km de Komchén, las muestras de suelo superficial
contenian entre 10-20 % de materia orgénica, un pH promedio de 7.7 y una
densidad real promedio de 1.63 g cm™. La densidad aparente reportada por Borges-
Gomez-Arroyo et al. (2014) estuvo en un rango de 0.58-0.94 g cm3, con una alta
porosidad (59-78 %). Las caracteristicas del micro relieve de las zonas cérsticas de
esta region, muestran por tanto la heterogeneidad espacial en los suelos Leptosoles
en Yucatan, que aunado al poco espesor del horizonte A, ha limitado la obtencion
de altos rendimientos en la produccion agropecuaria (Bautista-Zufiiga et al. 2002).

Los valores de CIC obtenidos en este estudio, van de 67.26 a 103.21 cmolc K g™.
Datos similares han sido reportados en el los trabajos de Duch (1988) y Sanchez
(1981), con valores superiores a 50 cmolc K g. Estos valores tienen origen en la
alta proporcion de arcilla en la fraccion mineral y en la naturaleza montmorrillonitica
que la caracteriza (Duch 1988). Flores et al. (1974) también reportaron la presencia
de arcillas montmorilloniticas en suelos Leptosoles en un estudio realizado en la
Peninsula de Yucatan. De acuerdo con Fassbender y Bornemisza (1994), en suelos
del caribe es comun la presencia de arcilla montmorillonitica, con valores de CIC de
80 a 150 cmolcKg?, con una alta capacidad para adsorber agua y moléculas de
sustancias organicas, son arcillas que poseen una superficie especifica de varios
cientos de metros cuadrados. Los valores CIC obtenidas para las muestras de suelo

de este estudio concuerdan con el rango dado por los autores previamente citados.
4.3.2. Determinacion de tiempo de equilibrio

Para determinar el tiempo de equilibrio se graficaron los datos de la capacidad de
adsorcion del suelo (q) contra el tiempo de contacto (Figura 16) obtenidos con los
experimentos de cinética de adsorcién. De acuerdo al ajuste de los datos a la
funcion polinémica de segundo orden (y=ax?+bx+c), se observo que a las 72 horas
se alcanzo en promedio el 85 % del punto maximo de absorcion paran los cuatro

plaguicidas, con una R? mayor a 0.995.
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Figura 16. Cinética de adsorcién de los plaguicida sulfotep (a), dimetoato (b),
paration metilico (c) y diazinon (d) en muestras de suelo compuesta de cuatro

comisarias localizadas al norte de la ciudad de Mérida.

El valor de la constante c de la funcién polinbmica de segundo orden representa la
adsorcién al tiempo cero, lo cual indica que para el sulfotep y el diazindn se tiene
una adsorcion inicial con un valor idéntico de 0.06 y para el dimetoato y el paration
metilico ese valor fue también idéntico y resultdé ser de 0.03. En la Figura 16 se
observa también que para alcanzar la maxima capacidad de adsorcion del suelo se
requeriria de 18 a 78 horas adicionales de contacto, debido al lento proceso de
adsorcion.

De acuerdo con Nkedi-Kizza et al. (2006), los estudios cinéticos de adsorcion en
lotes se consideran frecuentemente como una medida de adsorcién en equilibrio.
Mencionan que las condiciones de no equilibrio que se presenta en estudios de
adsorcion, pueden ser causados por la heterogeneidad de los sitios de sorcion y la
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lenta difusion al interior de la matriz del suelo y/o materia organica. Por otro lado, de
acuerdo con Madrigal-Monarrez (2004), durante la agitacion del suelo en el
laboratorio se modifica el tamafio de las particulas minerales, lo que puede
favorecer al incremento de la superficie de contacto y la adsorcion en el tiempo. En
un estudio de adsorcion de ocho clases de productos quimicos organicos en suelo
y sedimentos, Breasseau et al. (1991), determinaron que la causa de no alcanzar
un equilibrio de absorcion fue la difusion al interior de la materia organica y exponen
que los plaguicidas, con estructuras quimicas relativamente complejas, pueden
presentar restricciones adicionales relacionadas con la difusiéon y las interacciones
especificas, que dan lugar a mayores tiempos de absorcion y generan condiciones
de no equilibrio y bajas tasas de adsorcion en suelos y sedimentos. En los estudios
de cinética de adsorcién de plaguicidas organofosforados, realizados por Beltran et
al. (1995), no se alcanzé un equilibrio a 72 horas de contacto, solo un equilibrio
aparente. En las figuras correspondientes a la cinética de adsorcion del estudio de
Beltran et al. (1995), se puede observar que para 72 horas muy probablemente se
ha alcanzado una adsorcion por arriba del 85 %. Beltran et al. (1995) mencionan
gue trabajar con un equilibrio aparente, a un tiempo determinado, permite hacer
comparaciones entre resultados de distintos estudios de adsorcion. De acuerdo con
Alvarez-Benedi y Mufioz-Carpena (2005), para la caracterizacion de los procesos
gue se presentan en el suelo, la conceptualizacion del equilibrio es muy util, aunque

raramente se alcanza en la naturaleza, que esta en constante transformacion.

No obstante que en la cinética de adsorcion no se alcanzé un estado de equilibrio a
las 72 horas, en este estudio la maxima capacidad de adsorcion del suelo en
promedio fue mayor al 85 % a las 72 horas, para los cuatro plaguicidas estudiados.
Con base en lo anterior, y tomando en cuenta la tendencia del lento incremento del
proceso adsorcion y las implicaciones de tiempos muy largos en los experimentos
de laboratorio, se consider6 como tiempo razonable, al igual que Beltran et al.

(1995), el empleo de 72 horas para realizar las isotermas de adsorcion.
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4.3.3. Isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcion obtenidas para el diazindn, dimetoato, paratiéon metilico
y sulfotep, para los cuatro suelos de estudio, que se presentan en las Figura 17. De
acuerdo con la clasificacion de Giles et al. (1960), las lineas de las isotermas
corresponden a la forma S, con una curva concava hacia arriba. Esta forma indica
una poca afinidad plaguicida-suelo en bajas concentraciones, con fuerte
competencia por los centros de adsorcién con otros adsorbatos en la fase acuosa
(Giles et al. 1960).
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Figura 17. Isotermas de adsorcion de los plaguicida sulfotep (a), dimetoato (b),
paration metilico (c) y diazinon (d) en muestra de suelo de cuatro comisarias
localizadas al norte de la ciudad de Mérida.
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Como se observa en la Figura 17, la capacidad de adsorcién del suelo se ve
favorecida a mayores concentraciones de plaguicida en la fase acuosa.

La isoterma de adsorcion de tipo S sugiere una adsorcion compartida que se genera
si la interaccion adsorbato-adsorbato es mas fuerte que la interaccién adsorbato-
adsorbente. Esta condicion favorece el agrupamiento de las moléculas del
adsorbato en la superficie del adsorbente. Su forma concava representa sistemas
en los que la monocapa del adsorbente no ha sido completada (Giles et al. 1960).
De acuerdo con Krishna y Ligy (2008) en estudios en suelos arenosos y arcillosos
de la India, la forma de las isotermas de adsorcion del paration metilico fueron del
tipo S. En las graficas de las isotermas (Figura 17) se aprecia un mismo
comportamiento en el proceso de adsorcién en las cuatro muestras de suelo, que
solo varia respecto a cada plaguicida.

Las isotermas fueron ajustadas al modelo de Henry. La Tabla 11 muestra los valores
de Ka y R? obtenidos. La R? mas alta se obtuvo con el plaguicida sulfotep para el
suelo de Chablekal con un valor de R?>= 0.96. El valor mas bajo se obtuvo para el
plaguicida diazinén en el suelo de Chablekal con R?= 0.76. La interaccion
plaguicida-suelo, en el rango de concentracion de equilibrio estudiado y de acuerdo
a los valores de R? de la Tabla 4 hace ver que las isotermas no tienen un

comportamiento lineal, excepto para el plaguicida sulfotep en el suelo de Chablekal.

Tabla 11. Valores de Kd, obtenidos con el modelo lineal de Henry.

Sulfotep Dimetoato Paration metilico Diazinén
Soil Ka R? SSE K R? SSE Ka R? SSE Ka R? SSE
Komchén 24 094 0.010 1.88 0.86 0.027 4.02 0.92 0.088 2.71 0.78 0.123
Xcanatin 2.49 0.93 0.012 1.91 0.86 0.041 3.66 0.89 0.101 2.84 0.79 0.130
Chablekal 2.56 0.96 0.008 1.98 0.92 0.036 3.61 0.90 0.092 2.76 0.76  0.145
Mocochd 2.48 0.90 0.016 2.02 0.89 0.023 3.68 0.90 0.101 2.78 0.89  0.081

Kqen (mL g?)
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Los parametros de las isotermas de Langmuir (gmax y b), se estimaron por regresion
no lineal con un intervalo de confianza del 95 %, utilizando el algoritmo de Marquardt
con el programa Statgraphics Centurion XVI. La Tabla 12 muestra los resultados
correspondientes para gmax Y b. El mejor ajuste del Langmuir fue para el plaguicidas
sulfotep en el suelo de Mocoché con R?=0.97. El sulfotep mostré la mayor adsorcién
(gmax= 4.40 pg g1) en el suelo de Komchén, seguido del paration metilico con (Qmax
4.02 ug gt), el diazindn (gmax 3.25 pg g1) y el dimetoato (gmax 2.89 pg g*). El valor
minimo de la constante de Langmuir b fue para el compuesto sulfotep con b=0.62 y
el mayor valor fue para el sulfotep en el suelo de Mocochéa con b=2.34.
Comparando los resultados encontrados con el ajuste de los modelos de Freundlich
y Langmuir se puede observar que ambos dan una R? en promedio de 0.96 para el
sulfotep y de 0.63 para el diazindn para ambos modelos. Sin embargo, de acuerdo
con la consideracion del modelo de Langmuir, el rango de concentraciones
utilizadas en este estudio se encuentra por debajo de la zona de la isoterma donde
el adsorbato (suelo) se puede saturar, por lo que dicho modelo no describen
adecuadamente el comportamiento de adsorcién. Para estas condiciones diversos
estudios recomiendan el modelo de Freundlich (Okeola y Odebunmi 2010;
Kodesova et al. 2011). Este hecho se aprecia al comparar los valores de la suma
de los cuadrados del error de los dos modelos, en los que el error siempre fue menor
para el modelo de Freundlich.

Los valores de los coeficientes de adsorcion de Freundlich Kty la intensidad de
adsorcion 1/n se muestran en la Tabla 13. Estos valores fueron determinados por
regresion no lineal, con un intervalo de confianza del 95 %, utilizando el algoritmo
de Marquardt con el programa Statgraphics Centurion XVI. El ajuste més alto se
obtuvo para el plaguicida sulfotep en el suelo de Mococha con R?=0.98. En el caso
de las isotermas del plaguicida diazinbn en todos los suelos se obtuvieron los
menores ajustes con un rango de R? de 0.63 a 0.77.

Los valores de Kt, se ubicaron en el rango de 1.62 a 2.35 para el sulfotep, de 2.43
a 3.25 para el dimetoato, de 5.54 a 9.27 para el paration metilicoy 3.22 a 5.17 para

el diazinén.



Tabla 12. Coeficientes de adsorcion de Langmuir (gmax, b). Valores promedio * error estandar.
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Sulfotep Dimetoato Paratién metilico Diazinén
Suelo max b R?  SSE Qmax b R?  SSE Qmax b R?  SSE Omax b R?  SSE
Komchén 440 +0.052 0.62 095 0052 259+0.090 084 082 0090 4.02+019 094 076 0159 283+0180 108 06 0.180
Xcanatn  4.22 +0.053 068 095 0053 2770108 079 076 0108 349+0.167 098 070 0167 3140186 101 061 0.186
Chablekal 3.29+0.051 091 096 0051 2890103 078 079 0103 339%0.160 100 0.69 060 3.22+0.196 0094 058 0.196
Mocochd 160+0.039 2.34 097 0039 264+0082 090 086 0082 360+0168 095 068 0.168 3250149 095 072 0.49
Qmax €N (ug g*), b en (ML pg)
Tabla 13. Coeficientes de adsorcion de Freundlich (Kt, 1/n). Valores promedio * error estandar.
Sulfotep Dimetoato Paration metilico Diazinon
Suelo Ky Un R?  SSE Ks Un R?Z  SSE Ky Un R? SSE Ks Un R?2  SSE
Komchén  2.08+0.009 110 096 0009 243:0.026 084 086 0026 9270070 061 084 0070 3.22#0.122 087 063 0.122
Xcanatin 19840010 117 096 0010 3.00#0037 076 081 0037 6.21x0093 068 076 0093 43740126 076 065 0.126
Chablekal ~ 2.35+0.008 106 097 0008 3.25:0.032 074 095 0032 554£0081 071 076 0081 5170138 07 063 0.38
Mocochd  162+0.006 137 098 0006 244+0021 088 089 0021 6730091 066 077 0091 470:0071 073 077 0071

Kf en (ugl-lln (mL)lln g-l)
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De acuerdo con los valores de 1/n obtenidos, la mayor intensidad del proceso de
adsorcion de los plaguicidas en las distintas muestras de suelo fue para paration
metilico con un valor de 1/n=1.37. La menor intensidad la presento el sulfotep con un
valor de 1/n=0.61.

Para el diazin6n estos resultados son cercanos a los reportados por Arienzo et al.
1994. Ellos reportaron un K de 3.62 y un valor de n de 1.23 para el diazinon en una
muestra de suelo arcilloso. En suelos con valores de materia organica (MO) de 10.2 y
8.90 %, respectivamente, reportado valores de Krde 22.73 y 25.75 muy cerca de los
valores de MO (%) del sitio de estudio en un rango de 16.67 a 22.26.

Krishna y Ligy (2008) determinaron en un un Kr de 12.41 en un estudio de adsorcion
de paration metilico en suelo arcilloso, con bajo contenido de materia organica (3.29
%). En la de Base de Datos de las Propiedades de Plaguicidas (PPDB por sus siglas
en inglés) (Lewis et al. 2016), los valores de Kr del paration metilico tiene un rango de
8.0 a 37.8, cercano al valor de Kr determinado en este estudio en un rango de 6.73 a
9.27.

Los valores de Kr para el paration metilico y diazinbn no aumentaron con el alto
contenido de materia organica del suelo. En este caso, otros factores como la materia
inorganica, la concentracion de calcio y la capacidad de intercambio catiénico podrian
desempeniar un papel importante en este comportamiento (Vagi et al. 2010).

El valor més alto de Ks fue para el paration metilico en todas las muestras de suelo.
Para el dimetoato se obtuvieron los valores mas bajos de Kt, que se relacionan con su
mayor solubilidad en agua, este comportamiento se ha observado en contaminantes
organicos no ionizados (Gevao et al. 2000).

Vagi et al. (2010) reportaron valores de Kren un rango de 1.62 a 6.87 para el dimetoato
en suelos de poco espesor, semejantes a los obtenidos del presente estudio. Por otro
lado, Beltran et al. (1995) reportaron para el dimetoato un Ks=1.718.

El sulfotep, con una solubilidad inferior también obtuvo valores bajos de K: en
comparacion con el metil paration y diazindn. No se ha publicado ningun valor de K
para el sulfotep, que permita comparar los valores obtenidos en este estudio (Lewis et
al. 2016). De acuerdo con su solubilidad y valores Kow, el sulfotep puede ser
fuertemente adsorbido en suelos con alto contenido de MO (%). Aunque en la literatura
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se considera al sulfotep casi inmdvil, éste se ha detectado regularmente en el agua
subterrdnea en campafias de monitoreo en el area de estudio (Alcaraz 2013).

En todas muestras de suelo los valores Kr estan en el orden siguiente: paration
metilico> diazindn >dimetoato> sulfotep, mientras que la solubilidad en agua a 25 °C
para los mismos plaguicidas organofosforados estudiados esta en el siguiente orden:
sulfotep<diazindbn<paration metilico<dimetoato (Tabla 3). Por lo general cuando el
plaguicida es mas soluble en el agua, menor es la adsorcion en el suelo. De acuerdo
con Vagi et al. (2010) los datos experimentales obtenidos indican que el caracter
lipofilico o hidrofilico de la molécula de los plaguicidas organofosforados es el
parametro mas importante para la adsorciéon de los plaguicidas en el suelo. Siendo
estas caracteristicas consideradas como parametros predictores en los modelos de
lixiviacion.

El exponente 1/n de la Ecuacion 7 (Modelo de Freundlich) toma en cuenta la no
linealidad en la isoterma de adsorcion. En este caso cuando la constante n es cercana
a 1, la adsorcion seria linealmente proporcional a concentracién de la solucion de
equilibrio y este valor se utilizaria como coeficiente de distribucién Kr. En el presente
estudio, se observo que los valores de n variaron de 0.61 a 1.37 para los distintos
suelos. En la Figura 4 (a), las isotermas para el sulfotep describen, en el rango de
concentracion (Ce) estudiada, una tendencia mas lineal que los otros tres plaguicidas,
Aplicando el modelo de Freundlich como ajuste y calculando el valor de 1/n (Tabla 13),
éste fue mayor a 1, lo que confirmé que las isotermas para el sulfotep son de la forma
S (1/n>1).

4.3.4. Coeficientes de adsorcién normalizados al carbdn organico del

suelo

Los valores promedios de Kco calculados se presentan en la Tabla 15. El valor de Kco
mas alto fue para el paration metilico (Kco=71.80) y el valor méas bajo fue para el
sulfotep (Kco=15.45). Beltran et al. (1995) reportaron un Kco de 81.6 para el dimetoato.
De acuerdo con Vagi et al. (2010), el dimetoato es un compuesto con alta capacidad
de movilidad y lixiviacion, ya que su absorcion fue en general débil en suelos

estudiados con 2.7 % de materia organica.
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De acuerdo con la clasificacion de McCall (1980), los valores de Kco entre 0 y 50 se
clasifican con una movilidad en el suelo “muy alta”, asimismo, de acuerdo a CEPIS-
OPS/OMS (2009) los valores entre 10 y 100 de Kco se clasifican con una “débil”
capacidad de adsorcion en el suelo. De acuerdo con las dos clasificaciones indicadas,
los valores de Kco determinados para los cuatro plaguicidas en los cuatro suelos de

este estudio tienen alta capacidad de movilidad y débil adsorcion en el suelo

Tabla 14. Valores de los coeficientes de carbon organico.

Sulfotep Dimetoato Paration metilico Diazindn
Suelo Fco Kco Kco Kco Kco
Komchén 12.91 16.13 18.78 71.80 24.97
Xcanatun 12.81 15.45 23.38 48.45 34.15
Chablekal 11.54 20.36 28.19 47.97 44.80
Mococha 9.67 16.77 25.23 69.58 48.63

Fco en (%)

El valores de Kco para diazinén, publicado en la PPDB (Lewis et al. 2016) es de 643,
de acuerdo con su mayor hidrofobicidad (Kow 3.7). Para diazinén, los valores de Kco
reportados en este estudio estuvieron en un rango de 24.97 a 48.63, inferiores a los
reportados en PPDB. Sin embargo, en la PPDB se reporta que el diazinn tiene una
Kr = 4.1, valor cercano al Kr determinado en este estudio y los valores Koc estan en el
rango de 254 a 609, correspondiéndoles un porcentaje de CO entre 0.8-1.6.,
aproximadamente el 10 veces menor que en las muestras de suelo estudiadas. Como
resultado, los valores Kico del diazindn obtenidos en este estudio fueron diez veces
inferiores a los reportados en la PPDB. Esta diferencia se deriva del porcentaje de CO
presente en el suelo. Segun Wauchope et al. (2002), la variabilidad del contenido de
carbono organico de los suelos contribuyen de manera significativa en los valores de
Kco reportados para diferentes estudios y puede generar diferencias de hasta 10 veces
en los valores reportados cuando se usan diferentes condiciones experimentales.

Para el paration metilico los valores de Kco reportados en la PPDB, estan en el rango
de 276 a 677 (Lewis et al. 2016), lo que corresponde a un bajo porcentaje de CO del

suelo, entre 0.02-0.05. Estos valores son inferiores al porcentaje de CO de las
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muestras de suelo estudiado. Los valores de Kvo para el paration metilicos reportados
en National Center for Biotechnology Information (2016) fueron: 636.2, 619.5, 587.8,
y 554.2. Dichos valores fueron determinados en: suelo arcilloso, suelo arcilloso con 0.1
% de cenizas volantes, suelo arcilloso con 0.2 % de cenizas volantes y el suelo de
arcilla con 0.5 % de cenizas volantes, respectivamente, con un porcentaje de CO en
un rango de 0.06 a 0.3.

Para el sulfotep, el valor de Kco fue estimado en 3,500, utilizando un coeficiente de
reparto octanol-agua (log Kow) de 3.99 y una ecuacion de regresion (National Center
for Biotechnology Information 2016). El valor de Kco estimado sugiere que el sulfotep
tiene poca movilidad en el suelo.

Cabe sefalar que en los experimentos se utilizé un estandar que contenia una mezcla
de plaguicidas, no un plaguicida individual en cada experimento. En estas condiciones
la competencia de los plaguicidas por los sitios de adsorcion disponibles en las
particulas del suelo puede influir en su proceso de adsorcion (Giles et al. 1960), lo que
también resulta en comportamientos diferentes a los reportados en la literatura o en
las bases de datos, en donde las condiciones experimentales no se informa en detalle
y pueden ser diferentes en cada caso de estudio.

De forma complementaria un analisis de varianza (ANOVA) con tres factores,
demostré que el factor “suelo”, de los cuatro sitios de muestreo (Komchén, Xcanatun,
Chablekal y Mocochd), no tiene una diferencia significativa en la capacidad de
adsorcion del suelo (valor de p> 0.05), con un nivel de confianza del 95 %. Sin
embargo, los factores de tipo insecticida (sulfotep, dimetoato, paration metilico y
diazinén) y la concentracién (0.075, 0.10, 0.20, 0.30 y 0.40 mg L) si mostraron una
diferencia significativa (valor de p = 0.011).

4.3.5 Desorcidn

El fendmeno de histéresis se observd en el proceso de desorcién al comparar los
parametros de adsorcion y desorcion obtenidos del modelo de Freundlich (Tabla 13y
Tabla 15). En todos los casos el valor de la constante de desorcion Kra fue mayor en
la desorcion que en valor Kr promedio de la adsorcion para cada plaguicida. En el caso

del sulfotep, el valor del exponente del modelo de Freundlich (1/n) fue mayor en la
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adsorcién que en la desorcion, lo que confirma el fendmeno de histéresis, que
comprende los mecanismos involucrados en el proceso de adsorcion. Para los
plaguicidas dimetoato, paration metilico y diazindn, en los valores de 1/n solo se
observé una ligera variacion entre la adsorcion y la desorcion.

Tomando en cuenta solo consideraciones termodinamicas, el proceso de desorcion de
un plaguicida en el suelo deberia ser idéntico al de la adsorcion y en una gréafica los
puntos en equilibrio después de un proceso de desorcion, deberian estar situados
sobre la isoterma de adsorcion. No obstante, a menudo puede observarse que el suelo
retiene mas plaguicida que el correspondiente al equilibrio de adsorcion (Islas 1999)
La Tabla 15 resume los resultados del ajuste de las isotermas de desorcién al modelo
de Freundlich, obtenidos en el tiempo del punto de inflexion de la cinética de adsorcion
a 120 horas.

Tabla 15. Coeficientes de desorcién de Freundlich (Kr, 1/n).

Plaguicida kfd 1/n R? SSE
Sulfotep 6.181 0.719 0.979 0.066
Dimetoato 8.675 0.928 0.989 0.050
Paration metilico 4.685 0.653 0.974 0.068
Diazindn 5.759 0.662 0.997 0.025

de en (ugl-lln (m L)l/n g-l)

El comportamiento de los plaguicidas en los experimentos de desorcion es congruente
con la débil adsorcion previamente determinada. Este comportamiento podria explicar

las altas concentraciones registradas durante los muestreos de campo.

4.4 Concentraciones de los plaguicidas en suelo de parcelas del sitio de
estudio

Se determind la presencia de los plaguicidas estudiados en los suelos cultivados de
los cuatro sitios de muestreo. Las concentraciones obtenidas en las muestras de suelo
estuvieron por encima de las obtenidas en las muestras de agua subterranea (Figura
18). Las concentraciones para el sulfotep y paration metilico en los cuatro sitios fueron,
145 ug gty 7.5 ug g, respectivamente. El dimetoato con 3.5 ug g* fue el de menor

concentracion. La presencia del diazinbn en Mococha fue notoria con un valor
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promedio de 25 pg g*'. Estas concentraciones evidencian el uso intensivo de los
plaguicidas.

Como parte de las practicas agricolas de la region, para incrementar la productividad
y mejorar la estructura del suelo, los agricultores forman una mezcla de suelo
enriquecido con estiércol de caballo, de cerdo, gallinaza y bagazo de henequén, entre
otros. Esta mezcla incrementa sustancialmente el contenido de materia organica del
sustrato donde aplican los agroquimicos. En general los suelos con alto contenido de
materia organica inhiben la disponibilidad de los plaguicidas para el transporte debido
a que los adsorben y favorecen sus procesos de transformacion y degradacion
(Thompson y Goyne 2012). Sin embargo la humedad generada por riego intenso o las
lluvias favorece el transporte por flujo dispersivo-convectivo hacia el agua subterranea
(Morell y Candela 1998), esto incrementa las condiciones de riesgo, donde altas

concentraciones de plaguicidas se mueven hacia el agua subterranea.
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Figura 18. Concentraciones de plaguicidas organofosforados en muestras de suelo

cultivado con hortalizas.

Es este contexto, una serie de condiciones, presentes en la zona de estudio, pueden
facilitar el transporte de plaguicidas organofosforados al agua subterranea, entre ellas:
el uso intensivo de plaguicidas organofosforados, las caracteristicas de adsorcion de
los esto plaguicidas en el suelo del sitio de estudio, la hidrogeologia de paisaje karstico,

con un nivel freatico superficial y un suelo de poco espesor. Estas condiciones
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incrementan el riesgo de contaminacion del agua subterranea, Unica fuente de
suministro en la region. El Decreto 418/2016, por el que se declara al estado de
Yucatan zona libre de cultivos agricolas con organismos genéticamente modificados,
publicado el 26 de octubre de 2016 (Diario Oficial del Gobierno del Estado de Yucatan
2016), es una accion gubernamental que da respuesta a la problemética ambiental
generada por el uso de agroquimicos. Sin embargo el Decreto debe ser plenamente

instrumentado para que cumpla su objetivo.
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Conclusiones

Se evalud el comportamiento espacio-temporal de la contaminacion generada por los
plaguicidas organofosforados diazindn, dimetoato, paration metilico y sulfotep en el
acuifero karstico en la zona noroeste de Yucatan, México. Los plaguicidas estudiados
fueron detectados en agua somera a 1 m de profundidad, en el espesor de agua dulce
e incluso a una mayor profundidad en el espesor de agua salobre. En pozos
localizados dentro y fuera de la zona urbana se detectaron concentraciones por encima
de los limites maximos permisibles para agua de consumo humano indicados en
normas internacionales. La mayor tasa de deteccion fue durante la época de lluvias y
nortes. La frecuencia de deteccion mas alta durante todo periodo de muestreo fue para
el dimetoato, con un intervalo de concentraciones de 18 a 398 ppb, seguido del sulfotep
con 22 a 398 ppb, diazindn con 15 a 230 ppb y paration metilico con 21 a 365 ppb.
Estas concentraciones alcanzaron la zona de descarga, lo que impacta directamente

al ecosistema costero y los manglares.

A través un analisis multivariado, se observé la influencia de la heterogeneidad del
acuifero en el comportamiento espacial de los plaguicidas. Los resultados de la
evaluacion espacio-temporal muestran la situacion que enfrenta el acuifero en el area
de estudio por el uso inadecuado de estos plaguicidas en el paisaje karstico de la
region. Los plaguicidas estudiados forman parte de la mezcla de agroquimicos, que
coexisten en mayor o menor grado en el agua subterrdnea Yucatan, que puede afectar

la salud de los consumidores y sus ecosistemas.

Asimismo, se llevé a cabo el estudio de la adsorcion de los plaguicidas estudiados, en
muestras de suelo de cuatro sitios: Komchén, Xcanatin, Chablekal, y Mococha,
localizados al norte de la ciudad de Mérida Yucatan, México. Los suelos seleccionados
presentaron propiedades fisicoquimicas similares. Los valores de capacidad de
intercambio catidnico sugieren que la arcilla predominante en los suelos estudiados es
montmorilonita. Los datos experimentales tuvieron el mejor ajuste al modelo de
isotermas de Freundlich, como lo indican los valores de la suma de los cuadrados del
error y los coeficientes de correlacion (R?). Con base en los valores de Kiy Kco
estimados, se determind que todos los plaguicidas tienen una baja capacidad de
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adsorcién en los suelos, lo que significa que pueden presentar una alta movilidad y

migrar al agua subterranea.

Las caracteristicas karsticas del sitio de estudio con un escaso espesor de suelo y un
nivel freatico somero, aunado a la débil adsorcion de los plaguicidas estudiados y a las
deficientes practicas agricolas y urbanas en el uso de plaguicidas, representan un
riesgo para la calidad del agua subterranea. Esto situacion constituye un reto para la

gestion y proteccion del acuifero que es Unica fuente de abastecimiento en la region.

Para mantener la accesibilidad del agua subterrdnea con una calidad apta para
consumo humano y la sustentabilidad de los ecosistemas acuatico, terrestre y costero
de la Peninsula, se requieren medidas eficaces de las autoridades responsables de la
gestion de este recurso, debido a que el uso de los plaguicidas, tanto en la zona urbana
como en las &reas agricolas que generan condiciones que favorecen a la acumulacion

de una mezcla compleja de plaguicidas y sus productos de degradacién en el acuifero
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Recomendaciones

a.

Debido a que las muestras de los pozos con valores inferiores al limite de
cuantificacion pueden contener plaguicidas en concentraciones superiores a los
limites permisibles internacionales, como los de la Unidn Europea, se
recomienda implementar una metodologia analitica capaz de determinar
concentraciones de plaguicidas a nivel de trazas, con un nivel aceptable de
confiabilidad.

Para una gestion sostenible del agua subterranea se requiere ampliar la red de
monitoreo, mediante la perforacion de nuevos pozos de observacién en puntos
estratégicos en la zonas de recarga y descarga.

Debido a que en la actualidad México no cuenta con una normativa sobre
niveles maximos permisibles de concentracion de plaguicidas organofosforados
en el agua potable, es necesario un programa de monitoreo permanente de la
calidad del agua, que aporte informacién oportuna sobre posibles riesgos a la
poblacién, en particular en las zonas de influencia de los campos de pozos que
abastecen a las comunidades, para tomar medidas preventivas en caso de que
las concentraciones detectadas sean superiores a los limites internacionales.
Lo anterior implica la gestidén de recursos y el trabajo conjunto entre los centros
de investigacion, el sector publico y el sector privado para mantener un
monitoreo continuo en la zona de estudio, aprovechando la red existente.

El conocimiento del destino final de los plaguicidas, incluyendo aquellos ya
caducos y sus envases, es una prioridad. Esto requiere de mayores medidas
de vigilancia en la comercializacién, la implementacion de buenas practicas
agricolas y de mecanismos dirigidos hacia la eliminacion adecuada de los
envases y productos obsoletos.

Sobre los estudios de movilidad de plaguicidas en suelo, se recomienda

continuar la investigacion utilizando modelos cinéticos en columnas de suelo.
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rafica de los estudios de movilidad y transporte de plaguicidas.

Lugar donde
Referencia | Contenido del trabajo| se realiz el Plaguicida Tipo de suelo Experimentos Observaciones Resultados
estudio
Los resultados pueden
estarreflejando diferentes dominios
Efecto de las El suelo utilizado . de la capacidad de retencién en la
R La movilidad . R Encontraron, que en la curva de
mejoras del suelo fue Arenosol columna de la tierra. El primero - L
. P de los . - percolacion del diazinén en el
con dos &cidos cambico con: pH . puede ser debido a los rapidos .
< - . plaguicida DR suelo no mejorado aparece dos
Sanchez et |hdmicos y con Salamanca,Es | . . . 6,1; materia . lavados del diazinén débilmente . . "
) - = Diazinén L través de ) f picos maximos de concentracion
al. 1997. materiales organicos |pafia. orgéanica, 0,67%; retenido mientras que el segundo .
) columnas de - de 5.4 %y 2.7 % para volimenes
de los que se arena, 86.4%; limo, (menos definido) corresponde a L
) - ] suelo ) de lixiviados de 230 mly 530 ml
extrajeron los &cidos 2,9%y la arcilla, el los lavados progresivos del -
- empacado. o . respectivamente.
hdmicos. 10,7%. diazindn retenido fuertemente y
por lo tanto liberado mas
lentamente.
Atrazina, . .
) ] . El bromacil y el metalaxil pueden
A, ametrina, o . L Determinaron que el bromacil y el : )
; . |Lalixiviaciény el ) Ferralitico rojo y en |Lixiviacién en PR, considerarse contaminantes
Dierksmeier } La Habana, bromacil, o metalaxil lixiviaron muy . .
ascenso capilar de ) el suelo ferralitico  [columna de . - potenciales del manto freético; el
etal. 2002. - Cuba. propiconazol, o fuertemente aun bajo condiciones - .
plaguicidas ) cuarcitico suelo. A resto de los plaguicidas presentd
disulfoton y moderadas de precipitacion. "
; poca movilidad.
metalaxil
N La degradacion del diazinén por
Diazinony P
malatién v sus Lisimetros de hidrélisis fue del 95% y 10% del
y malation fue oxidado. EI 10 % del
productos de campo, o . )
..~ |Muestras de L la hidrélisis es el proceso malaoxén se oxida en el agua. En
degradacion: 2- ) exposicional | " s
” . ] campo, libres de importante en la degradacion de  |el suelo 30 % de diazindn
Degradacion de . isopropil-6- - aguayala .
Bavcon et . Nova Gorica, ) pesticidas con pH " estos pesticidas en agua en el expuesto a la luz del sol se
plaguicidas y sus ; metil-4- accion de la N s
al. 2003 ) Slovenia. A 7.1y 3.5% de . suelo en la oscuridad no se descompuso por fotdlisis. En la
metabolitos pirimidinol ) L planta chicory )
materia organica o observaron productos de obscuridad no se presento un
(IMP), producto . (Cichorium 9 -
S . |materia. ; degradacion. efecto de degradacion. En
de la hidrélisis intybus L. var. - )
o condiciones ambientales el
del diazinén y Cesere) o .
malaoxén diazinén se degradd enun 90% y
40% transformado en IMP.
) ; Muestras de los 10
Estudio de cambios Ny ) .
R, primeros Observaron un aumento Confirmando el caracter polar del
en la distribucién ) . ) . - .
Cox et al. ! Sevilla, Metalaxyl y centimetros de 3 |Adsorcion en |considerable en el valor de kd en  |fungicida y su preferencia por las
fase adsorbida/fase o . . . .
2003 - Espafia. triciclazol. suelos, con 0.99%, |batch. un suelo de mayor contenido en  |superficies minerales del suelo
en solucion de dos . - L
. 2.54%y 1.20 % de materia organica. frente a las organicas.
fungicidas .
contenido de M.O.
Este estudio sugiere que la
contaminacion del agua superficial [Después de 160 mm de lluvia
por hexazinona podria ocurrir a simulada, aplicada durante 12
s través del flujo subsuperficial dias , 2-11 % de la hexazinona
Transporte de dos ] Uno franco arenoso |Lixiviacion en - . ) p
Dousset et o . Morvan, Hexazinona y horizontal en los centimetros aplicada se recuper6 en el
herbicidas a través X ) y dos margos columna de ; L i
al. 2004 Francia. glifosato superiores del suelo . En contraste [lixiviado . La recuperacién fue
del suelo arenosos suelo. .
, parece poco probable la mucho mas alta que la del
contaminacion del agua de glifosato ,
superficie con glifosato por este  |que fue menos de 0.01 %
mecanismo
L Confirmando el carécter polar del
Detectaron en los lixiviados en . .
Muestras de suelo N fungicida y su preferencia por las
; porcentajes muy altos de - X
Fenilureasy |de hasta 15 cmde . A superficies minerales del suelo
- . X L plaguicidas respecto a las dosis . .
Definir el potencial de sus profundidad de los |Lixiviacion en ) ) frente a las superficies organicas.
Favaetal. |. ..~ ) _— . aplicadas.los metabolitos X - -
lixiviacion de algunos |Perusa, Italia |metabolitos:  |campos agricolas |columna de - Sugieren que la materia organica
2006 . A o alcanzaron porcentajes mucho )
plaguicidas diurén, linurén |en la provincia de  |suelo. del suelo juega un papel muy
. . B menos, se observaron los valores |.
y monolinurén. |perugia (umbria < . .~ |importante en el efecto del
region, italia) mas altos para monurén de diurn envejecimiento de plaguicidas en
! (5,7), la cpu (7.2) y dcpmu (8,2%). ol su:alo
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Lugar donde
Referencia |Contenido del trabajo| se realiz6 el Plaguicida Tipo de suelo | Experimentos Observaciones Resultados
estudio
. La fotodegradacion de la o
La cinética de gra e 12 op
. i puede ocurrir por fotélisis directa,
” Azinfos - fotodegradacio ’ i
Degradacion de los metilo n utilizando Las vias de degradacion natural  |pero puede ser mayor en
Bavconet |plaguicidas Nova Gorica, L - . incluye la hidrélisis, la presencia |presencia de otras especies
. clorpirifos , Solucién acuosa |una ldmpara g . . -
al. 2007 organofosforados en |Slovenia iy ) de microorganismos y la como oxigeno o sustancias
) . malation y de xenén de I - .
funcion del tiempo . fotodegradacion. hdmicas que acttan como
malaoxén 125w -~
. sensibilizadores naturales
parabdlica O
(fotdlisis indirecta).
Carbofuran presenta una mayor -
. Coeficiente de retardo fue de 4,29
velocidad de transporte, lo que
Meléndez, significa que se tiene un mayor para el carbofuran, con una
i Definir el potencial de ' Melendez typic Lixiviacion en 9 . a ) v desviacion estandar de 0,33y un
Gutiérrezet |~ 7 Valle Del Carbofurany . potencial de contaminar las
lixiviacion de algunos - . [humitropept, del  |columna de : c.v. de 7,77%. El resultado
al. 2007 . Cauca, el imidacloprid. X fuentes subterraneas y el . -
plaguicidas ] valle de cali. suelo. . A - promedio del coeficiente de
Colombia. imidacloprid es menos mévil que el L .
X retardo para el imidacloprid fue de
carbofuran en el tipo de suelo
6.05.
evaluado
Determinaron que la disminucién
Cadusafos fue menos absorbidos |en la concentracién disponible de
. Adsorcién en |por los distintos tipos de suelo ( kd [ambos insecticidas fue mayor en
Comportamiento de ”
. ” . batch y valores de 7.6 a 12.7 kg I-1) en  |el suelo andosol en comparacion
Olvera et al. |la absorcién de dos  [Morelos, Parationy Vertisoles y T - - )
. . - lixiviacién en  |comparacion con el paration (kd  |con los suelos vertisoles y
2008 insecticidas México. cadusafos. andosoles . -
columna de valores de 38,6 a 74,9 kgl-1),a |observaro que la materia organica
organofosforados o K .
suelo. pesar de tener similares valores  |del suelo influyé en el
log kow. comportamiento de absorciony
disponibilidad del paration.
3 suelos griegos
de la isla de
Mitilene
(denotados por m, Se encontr6 que dimetoato fue
kt y p) con valores: débilmente a_dsorbldo sobre_ los La isoterma de Freundlich los
ph (5.45-6.90), suelos estudiados caracterizadose
. . h datos calculados con los datos
) Experimentos de " . contenido de . por una alta capacidad de . -
Vagi et al. ” Mitilene, Dimetoato y el . o Adsorcionen | ! experimentales de adsorcion
adsorcion de . ) arcilla (6-26%), lixiviacion, mientras que en el )
2010 - Grecia. fention. N batch. ’ . fueron mejores (R2 0.9666) que la
equilibrio batch. contenido de m.o. fenthion fue fuertemente adherido |. -
: isoterma de Langmuir (R2
(1.0-4.2%), CIC asueloy se le considera como un
e . 10.8117).
(4.8-24.4 meq plaguicida organofosforado casi
/100 g) y inmovil.
superficie
(10.79-109.22
m2/g)
Se encontré relaciones de gran
Metolaclor, . . .
importancia fueron obtenidos para
cloruro de - .
los pesticidas basicos de
clormecuat, o
. . solubilidad moderada y la
tiacloprid, } -
» o 13 suelos capacidad de adsorcién moderada |Se generaron mapas de la
. |pruebas de adsorcién - terbutilazina, . . - . s .
Kodesova Republica ) representativos de |Adsorcion en |(terbutilazina y prometrina), las distribucién de coeficientes de
por lotes de 11 hexazinona, - - PR "
etal 2011 . Checa ) ) la Republica batch. relaciones de la significacion mas |adsorcion de suelos de la
pesticidas azoxistrobina, ) ; P
. Checa bajo se obtuvieron para los Republica Checa .
prometrina, o e
- plaguicidas basicos de gran
metribuzina, I~ .
. solubilidad y capacidad de
clorotolurén, ” X -
- . adsorcion baja (metribuzin y
trifluralina. :
hexazinona)
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2. Procesos que determinan el destino ambiental de los plaguicidas.

Proceso Subprocesos Definicion Factores que intervienen
Suelos con alto contenido de materia pH de la solucién acuosa afecta las caracteristicas
., - orgéanica o arcilla son mas de de la superficie, el tipo de especies del adsorbato
Adsorcion Adsorcionen la : A . :
- . . adsorbentes, debido aque gque sus gue se encuentran en soluciény las interacciones
/desorcion materia organica.

particulas tienen més area de superficie
enlos que los plaguicidas pueden unirse

entre la superficie y el adsorbato en solucién
(Thompsony Goyne 2012).

El transporte

Transporte de
plaguicidas por
volatilizacion

Un plaguicida transformado en un gas
puede moverse con las corrientes de aire
lejos de la superficie tratada

Presién de vapor, temperatura y de la velocidad de
difusion hacia la superficie de evaporacion. La
volatilidad se mide a partir de la constante de Henry
gue depende de la presion de vapor (cuanto mayor
es dicho valor, es mas volatil el pesticida) en estado
liquido, del peso molecular del plaguicida y de su
solubilidad en agua.

Transporte por
escorrentia

Movimiento de agua sobre suelo con una
superficie inclinada que se produce
cuando se aplica agua mas rapido de lo
gue puede infiltrarse en el suelo. Los
pesticidas pueden ser transportados en el
agua misma o unidos a las particulas
erocionadas del suelo.

Pendiente del terreno, capacidad de adsorcion del
suelo, cubierta vegetal, erosionabilidad, textura del
suelo, contenido de humedad del suelo, cantidad e
intensidad de las lluvias y el riego.

Transporte por
lixiviacion

Movimiento de los pesticidas a través del
suelo hasta alcanzar el acuifero.

Dinamica del agua, estructura del suelo ( textura y
contenido de materia organica), caracteristicas de
los plaguicida: solubilidad, coeficiente de adsorcion
de carbono organico (Koc), coeficiente de particion
Octanol-agua (Kow) y persistencia.

Transporte de
plaguicidas y la
estructura del
suelo.

A mayor permeabilidad del suelo (la
facilidad con que el agua se mueve a
través del suelo) mayor potencial de
lixiviacion de pesticidas

La textura del suelo (el porcentaje relativo de arena,
limo y arcilla, un suelo arenoso es mucho mas
permeable que una arcilla), la densidad de un suelo
(suelos no compactados, con poca densidad
permiten un mayor flujo de agua).

Lixiviaciony las
condiciones
geohidrolégicas

la presencia de conductos preferenciales,
roca fisurada o agrietada y suelos
detriticos permiten que lo pesticidas
disueltos se muevan libremente hacia el
agua subterranea ( en ausencia de capas
geoldgicas de confinamiento)

Profundidad del nivel freatico, presencia de dolinas,
pozos, lecho de roca agrietado ( que afecta de
manera significativa el movimiento vertical del agua)

La degradacién

Degradacion
microbiana

Es la descomposicion de plaguicidas por
hongos, bacterias y otros
microorganismos que los utilizan como
fuente de alimento.

Caracteristicas del suelo: tipo, estructura, humedad,
contenido de materia organica temperatura,
aireacion, pH, contenido de arcilla, alcalinidad,
contenido de iones minerales. Frecuencia de
aplicacién de plaguicida.

Degradacion
quimica

Es la descomposicion de los plaguicidas
por procesos que no implican
microorganismos

Temperatura, humedad, aireacion, pH , adsorcion,
propiedades de los plaguicida, tasa de aplicacion.

Fotodegradacion

Es la descomposicion de los plaguicidas
por la luz, especialmente la luz solar.

Intensidad de luz solar, propiedades de la zona de
aplicacion, el método de aplicacion, aireaciony
propiedades del plaguicida.
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3. Datos de campo de las muestras de suelo no tratado con plaguicidas

o Coordenadas Espesor del Condiciones generales del
Comisaria| Clave Entorno
N w suelo (cm) muestreo
SK-A | 21°6.36' | 89°39.07 5a10  |Cercade Cobay
Komchén| SK-B 21°7.244' | 89°40.193' 6a10 Cerca de carretera pavimentada | ondicones climaticas:
SK-C 21°6.196' | 89°40.816' 7al0 Cerca de camino de terraceria  |nublado y parcialmente
nublado. Preciencia de
SX-A 21°4.518' 89°37.59' 10 isari
Dentro de la comisaria maleza, arbustos y arboles de
Xcanatin |  SX-B 21°4.546" | 89°39.456' 10 Dentro de la comisaria hasta 3 m de altura. Elcolor
SX-C 21°4.646' | 89°39.459" 10 Dentro de a comisaria del §uelo es de color café a
café obscuro humedo
SCH-A | 21°6.233' | 89°34.475 10 Cerca de camino de terraceria__|cubierto con hojarasca.
Chablekal| SCH-B | 21°5.94' | 89°34.026' 10 Frente a una zona cultivada Precencia fe grava, roca
> - " : fracturada, ramas y racices
SCH-C | 21°6.285' | 89°34.475 10 Cerca de una zona cultivada eliminadas durante el
SM-A | 21%6.45° | 89°26.637 10 Cerca de carretera pavimentada_|Muestreo. Presencia puntual
Mococha | SM-B | 21°6.689' | 89°26.258 10 Cerca de zona habitacional de basura.
SM-C | 21°6.139' | 89°26.987' 10 Cerca de carretera pavimentada

4. Datos de campo de las muestras de suelo tratado con plaguicidas

Tratamiento |Tratamiento con
Coordenadas Espesor i . - .
- Vegetacion |con plaguicidas | fertilizantes Adiciones .
Comisaria del suelo ) f Observaciones
de cobertura | reportado por | reportado por biologicas
N w (cm) . .
usuarios usuarios
Acerrin,
. . estiercol de
Réabano, Monitor, Grogreen 20-30-| ' .
: . caballo, biruta,
maleza, permetrina, 20, triple 17, baguazo de Envases encontrados:
Komchén [21°6.941'({89°40.024'|De 5 a 10 |calabaza, antorcha, sulfato de 9 A . ’
P X henequen, nunfarmina, triple 17
lechuga, dragon, amonio, ultra R
} gallinaza,
cilantro. mancozeb Fol .
estiercol de
pavo.
Se encontraron envases
Acerrin, tirados cerca de pozo de
Réabano, estiercol de agua: antorcha dragon,
maleza, . caballo, biruta, |Paraquat. Herbicida finale,
calabaza Monitor, lanate, baguazo de lufocinato de amonio
Xcanatdn | 21°04.5' [89°38.008'| 10 " cerillo, Maxigrow g gluroc g
lechuga, henequen, Fertilizante Gapol, nutriente
: belfosfato . :
cilantro, gallinaza, vegetal foliar. Sultron 725,
colinabo. estiercol de azufre elemental. Biozyme
pavo. TF, regulador de crecimiento
vegetal.
Metilico 500, .
Acerrin,
Manzate, -
Rabano cypervel estiercol de
’ yp ’ caballo, biruta,
maleza, cerillo, Urea baguazo de En todos los sitios aplican
Chablekal |21°5.616'(89°34.145' 10 calabaza, paraquat, ' g - > Sitios ap
) growgreen henequen, adiciones bioldgicas.
lechuga, monitor 600, h
; ; gallinaza,
cilantro. metamidofos. !
estiercol de
Sportak. avo
Procloraz. pavo.
Maleza, . .
epazote, flor |Foley, malation Recientemente Previamente se utilizo bagazo
Mococha |21°6.659'|89°27.282" 10 P ' €y, '|Manzate - de henequen y pollinaza
de nardo, cerillo no utilizadas R
maiz como adicion biolégica




