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RESUMEN

Este trabajo tuvo como objetivo estudiarla movilidad en el suelo de derrames del plaguicida malation. Para ello se
realizé un derrame simulado a dos concentraciones, sin diluir en presentacion comercial y en dosis recomendada
para uso agricola, con el fin de estudiar las variables fisico-quimicas del suelo (pH, materia organica, CIC y nivel
de elementos nutrientes) y medir las concentraciones finales del plaguicida a diferentes profundidades (10,17 y
25 cm) utilizando la técnica de cromatografia gaseosa. Con la profundidad, la concentracion fue disminuyendo
el lixiviado mucho mds concentrado que diluido. Los suelos estudiados en Mosquera (Cundinamarca) y Villa-
vicencio (Meta) contenian materia orgéanica 0,72% y 5,27% respectivamente. Los niveles de materia orgénica
total, N, P, S y microelementos se incrementaron a mayores concentraciones del plaguicida por su efecto sobre
los componentes biorganicos, fuera de su propia descomposicion microbiana; mientras que el Ca, K, Mgy la
CIC decrecieron con la profundidad y la concentracion por causa del efecto de lixiviacion de los liquidos pla-
guicidas afectando colateralmente el pH. Un efecto de fertilidad temporal alta fue detectado por incremento de
componentes elementales primarios. Elimpacto causado por el malation correspondié a un caracter muy toxico.
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ABSTRACT

This work aims to study mobility in soils where the Malathion pesticide has been spilled. A spillage was simu-
lated of two undiluted concentrations in commercial presentation and in a recommended dose for agricultural
use, for the purpose of studying the physical-chemical variables (pH, organic matter, CEC and nutrient level)
ofthe soil and measuring the final pesticide concentrations of different depths (10, 17 and 25 cm) using the gas
chromatography technique. Concentration became lower with depth, the leachate much more concentrated
than diluted. The organic matter percentage in analyzed soils in Mosquera (Cundinamarca) and Villavicencio
(Meta) was 0.72% 5.27% respectively. The total organic matter, N, P, S and microelement levels increased at
higher concentrations of the pesticide due to its effect on bio-organic components outside their own microbial
decomposition. On the other hand, Ca, K, Mg and CEC levels dropped with depth and concentration, due to
the leaching effect of the liquid pesticide, which had a collateral effect on the pH. A high temporal fertility effect
was detected due to the increase of primary elemental components. The impact caused by Malathion corres-
ponded to a highly toxic nature.

Keywords: mobility, Malathion, leaching, chromatography.
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Introducciéon

Lanormatividad sobre residuos peligrosos —decreto 4741 de 2005 del Ministe-
rio de Ambiente, Vivienda y Seguridad Territorial de Colombia— reglamenta su
manejo y obliga alos generadores a determinar su peligrosidad, formulando alter-
nativas de gestion. Ademds, seguin la ley, estd prohibida la quema y enterramiento

de desechos y residuos peligrosos.

Los plaguicidas se clasifican de diferentes formas que van desde el componente
quimico estructural hasta la aplicacion sobre grupos de plagas. Estos se pueden
clasificar asi: por plaga que controla, forma de control, grupo quimico, grado de
toxicidad y tipo de formulacién (Arias y Rojas, 1986; OMS, 1997; Torriggino,
2003; Huici, 2004; Instituto Universitario de Plaguicidas y Aguas, 2007).

El principal origen de los plaguicidas en el ambiente del suelo es consecuencia
de aplicaciones realizadas a nivel agricola. Los depdsitos que quedan después del
tratamiento pueden variar por dosis del plaguicida aplicado y por su naturaleza
quimica (Vallejos, 2003). Segin Olivera y Rodriguez (2006), los efectos de los
plaguicidas sobre el ambiente se pueden agrupar enlos que ocurren a corto o largo
plazo en el ambiente cercano, y a largo plazo en el ambiente lejano. Cerca al sitio
donde se aplican pueden causar la contaminacion del ambiente abidtico: suelos,
aguas superficiales y subterraneas y aire, asi como la muerte de organismos. Con
aplicaciones mds frecuentes o con productos nuevos, solos o combinados, se ge-

neran danos a las cadenas troficas.

La persistencia (resistencia quimica a la degradacion) favorece la contaminacion de
las aguas; laincorporacion a suelos, pasturas, otros vegetales y animales ocasionan
acumulacién en organismos (Olivera y Rodriguez, 2006). El transporte y disemi-
nacion de contaminantes en muchos ambientes ha sido factor para su restriccion

en varios paises (Covacci et 4l, 2005).

El'malatién es un insecticida sintético organofosforado que inhibe la colinesterasa
de los insectos y se utiliza para el manejo de plagas. En estado puro es un liquido
incoloro; en cuanto a su calidad técnica, el que contiene >90% de malatién e im-

purezas en un solvente, es un liquido pardo-amarillento.
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La extraccion de una sustancia presente en una fase solida por una fase liquida
que se pone en contacto con ella constituye la determinacion de las caracteristicas
toxicas de los residuos y depende del método analitico empleado. Los factores o
variables que limitan el método de lixiviacion estan dados por: drea superficial del
residuo, naturaleza del fluido extractor y relacion lixiviado /residuo. Asi, los ensayos
de extraccion para caracterizacion de residuos incluyen caracterizacion de toxicidad
(TC) como el método desarrollado porla EPA (1988), perfeccionado posterior-
mente en una prueba denominada TCLP por la EPA, y el DIN-S4 normalizado
en Alemania. Las pruebas TC y TCLP utilizan un fluido extractor basado en un

tampon de acético/acetato y el DIN-S4 utiliza agua destilada como fluido extractor.

Por otra parte, las pruebas de movilidad simulan condiciones de infiltracion en el
suelo, ya que al infiltrarse puede reaccionar con los componentes del suelo, oca-
sionando riesgos en salud; o pueden no reaccionar, pero infiltrar en gran cantidad
de tal forma que alcance fuentes de agua subterrdnea. Segin Duarte y Guerrero
(2006), la forma méds segura es la exportacion, la cual genera costos altos. En este
caso se partié de derrames simulados en condiciones de concentracion total y de
concentracion agricola, para comparar la movilidad del material diluido y puro,
con la medicién de la concentracion final en el lixiviado utilizando la técnica de
cromatografia gaseosa, lo que contribuye al conocimiento de los impactos gene-

rados por derrames y almacenamientos no controlados.

Esta investigacion apoya entidades publicas al camplimiento de la normatividad
al estudiarlamovilidad por lixiviacién de los residuos del plaguicida malation que,
segtin investigaciones (Duarte y Guerrero 2006), se encuentra almacenado por
incautacion en grandes cantidades y en condiciones de deterioro, en las regionales
del Instituto Colombiano Agropecuario (ICA) en Mosquera (Cundinamarca) y
Villavicencio (Meta).

Materiales y métodos

En Mosquera se tomaron 15 muestras, cada 100 m.a una profundidad de 20 cm. En
Villavicencio se selecciond un potrero cercano a la granja “La Libertad’, para ex-
traer bloques de suelo; este presentaba pastura sin cultivos desde 1996; posefa un
drea de 4 ha con ganado controlado. Antes de muestrear se presenté un indice de

precipitacion alto. La temperatura fue superior a 25 °C, sin sobrepasar los 28 °C.

MOVILIDAD EN SUELOS DE RESIDUOS DE PLAGUICIDAS (MALATION)
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Se realizd muestreo compuesto en “zigzag” (IGAC, 1995); se mantuvo una dis-

tancia de 10 m entre cada punto y en total se tomaron 12 muestras.
Muestreo para andlisis de movilidad (dos eventos)

Derrame de plaguicida almacenado: para simular un derrame de plaguicida to-
mando como base la presentacién comercial mds baja en estado liquido: un litro.
Aplicacion de plaguicida verificando la recomendacion para uso agricola, teniendo

en cuenta las diluciones y comparando la movilidad del material puro y diluido.
Pruebas de campo

Mosquera. Se evaluaron diferentes profundidades y longitudes, buscando la que
mejor se ajustara al proceso de lixiviacion. Se tomo como base, 1 litro de insecti-
cida a derramarse, puesto que era el envase de menor tamano encontrado en el
mercado. Las profundidades determinadas fueron de 10,17y 25 cm. Estas profun-
didades se determinaron de acuerdo con el tiempo de lixiviacion, estableciendo
2 a S horas, para recoleccion de muestra, segin las caracteristicas fisicas del suelo.
Luego, se tomaron las muestras correspondientes al primer evento de derrame,
con la méxima concentracién de malation (57%), muestra libre de capa vegetal y

sin alteraciones en su estructura.

Villavicencio. Se descapoto el drea superficial, sin alterar el suelo. Se utilizaron
unidades experimentales (terrarios), para que los bloques de suelo encajaran

perfectamente.

Para la determinacién de altura de bloques, se realizé una prueba de lixiviacion
derramando un litro de agua sobre un bloque de suelo de dimensiones 25x25x2.5
cm, debido a que el suelo era compacto. Los 1000 ml de agua no lixiviaron, dando
aentender que enlaalturade 25 centimetros no se lixiviaria un plaguicida con ma-
yor viscosidad. Se tomo otro terrario con las mismas dimensiones pero diferente
altura (17 cm), arrojando un tiempo de lixiviacién de 3 horas. Entonces, se decidio

utilizar inicamente alturas de 10y 17 cm.

Unidades experimentales. Las areas de los terrarios fueron 25x25 ¢m, y una

profundidad maxima de 25 cm con un borde libre de 3 cm construidos en acrilico
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para poder observar el movimiento del plaguicida, dejando la superficie inferior

perforada para la recoleccion del material.

En Mosquera, se tomaron 18 muestras de 10 g, cada una en un terrario diferente
para observar la diferencia de peso. Luego, cada una de las muestras se pasé por la
estufa durante 2 ha 105 °C, encontrdndose un rango de humedad que vari6 entre
13% a 15,8%.

Concentraciones utilizadas. Definidas por eventos de derrame; el primero
correspondio a la maxima concentracion a la cual se encontraba el insecticida en
el mercado, 604 mg I'! (0 mg/1). Para el segundo, se tomd como base las especi-

ficaciones de uso agricola 604 mg 1! (o mg/1), que corresponden a aplicar 1,0 a

1,5Tha' (o1/Ha).

Derrames simulados. Para cada evento, en cada profundidad de suelo, se derrama-
ron diferentes voliumenes para recoger lixiviados representativos que se pudieran

leer en el cromatdgrafo de gases.

Extraccién de la muestra. A partir del lixiviado recogido se realizo el aislamiento
delmalation mediante extraccion liquido-liquido basado enla metodologia descrita
en el método 3510C de la EPA (2000), ajustada a las condiciones del laboratorio.
La técnica utiliza el diclorometano (CH,Cl,) como solvente y el procedimiento
se caracteriza por separar el ingrediente activo de impurezas y contenido de agua,
debido a que el agua no puede involucrarse en la determinacion de la concentra-
cién en el cromatdgrafo de gases. Primero se estabilizé la solucion (lixiviado) aun
pH de 7,0 con hidréxido de sodio, y se llevaron los volumenes de extracto a S00
ml con agua destilada; posteriormente, se efectu6 la extraccion para la solucion

anterior con 90 ml de diclorometano.

La extraccion se realizo tres veces con 30 ml de solvente en cada proceso, para
lograr la extraccion total del plaguicida. Posteriormente, se permitio el equilibrio
durante 10 minutos y luego se recolect6 la fraccion organica. Las fracciones de
diclorometano fueron reunidas en una sola, sometiéndolas a proceso de dilucion
para la determinacion de malation mediante cromatografia y deteccion por ioni-

zacion de llama.

MOVILIDAD EN SUELOS DE RESIDUOS DE PLAGUICIDAS (MALATION)
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Para el primer evento se realizé una dilucion 10 pl de muestra recolectada; después
de la extraccion se aplicaron 25 pl de diclorometano. Para el segundo evento no
se diluyd, en razén al rango de concentracion definido por la curva de calibracion

encontrandose entre 752200 mg1".

Lectura de muestras: Se emple¢ el cromatdgrafo aplicando las metodologias
EPA 8081, 3540 y 8141 de la Environmental Protection Agency (EPA, 1988),

correspondientes a la deteccién de compuestos organofosforados.

Elproceso cromatografico se realizé en un equipo de cromatografia de gases Trace
GC Ultra, marca Thermo Finnigan con detector de ionizacion de llama (GC-FID),
con un autoinyector Al 3000 marca Thermo y una jeringa de inyeccién Hamilton
de 10 pl de capacidad adaptados. La columna utilizada para la separacion croma-
togréfica fue una capilar Restek Rtx-S con una fase de 5% difenil-95% dimetilpo-
lisiloxano de 30 cm de longitud, 0,32 mm didmetro interno y 0,50 um didmetro
de fase. Se realizaron 3 repeticiones y se determino la repetitividad de las senales

producidas por el plaguicida en la solucién y sus tiempos de retencion.

Identificacion del pico-respuesta: A partir de malation al 57 % se realizé un
proceso de extraccion liquido-liquido con solvente organico (acetona). Teniendo
en cuenta una base de calculo, cuya recuperacion tedrica desde la matriz original
(plaguicida comercial) al solvente organico fuese del 100%, se prepararon solu-
ciones de trabajo de malatién en diclorometano con una concentracion de 500y
200 mg . Se realizaron 3 repeticiones y se determino la repetitividad de la senal
producida por el malation y el tiempo de retencion del pico cromatogréfico co-
rrespondiente. El malation genera una senal como respuesta a su deteccion para
soluciones de trabajo de 200 y 75 mg I'' en un tiempo de 26,98 min y de 27,01

min, respectivamente.

Resultados y discusion

Se registro el desplazamiento horizontal visualmente, obteniendo una profundi-
dad efectiva de corte con el eje vertical de cada una de las unidades de 12a 13 cm
(figura 1). Verticalmente se obtuvo el volumen del lixiviado obtenido en un rango
de tiempo de recoleccion entre 2 y 5 horas después del derrame, cuyo dato varid

en cada una de las muestras (tablas 1y 2).
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25 cm

12 cm 17 cm
10 cm

Figura 1. Desplazamiento horizontal del malatién

Fuente: elaboracién de los autores.

Tabla 1. Primer evento: volimenes de malation recogidos a diferentes alturas después del

derrame simulado utilizando la presentacién comercial

25 1 1000 32,8
25 2 1000 42,4
25 3 1000 54,5
17 1 680 45,6
17 2 680 734
17 3 680 58,7
10 1 400 S14
10 2 400 46,3
10 3 400 68,1

Fuente: elaboracién de los autores.
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Tabla2.Segundo evento: volumenes de malatién recogidos a diferentes alturas después del
derrame simulado (utilizando la recomendacién para uso agricola)

ALTURA DE LA MUESTRA . VOLUMEN APLICADO VOLUMEN RECOGIDO
(@) REPETICION (st (o)
25 1 1000 48,6
25 2 1000 43,4
25 3 1000 63,7
17 1 680 72,4
17 2 680 64,2
17 3 680 56,6
10 1 400 76,5
10 2 400 70,4
10 3 400 62,8

Fuente: elaboracién de los autores.

Andlisis por cromatografia: En el cromatograma realizado, muestra patrén (figura2),
se observa laidentificacion del malation en el proceso de lectura de la muestra, asi

como los datos obtenidos en cada evento.

178942 — 1
1
(mVolt)
Malation
_ . el |
4.167 T ‘
0 Min 50432

Figura 2. Muestra patrén para organofosforados

Fuente: elaboracién de los autores.
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Analizando las repeticiones, para cada profundidad evaluada se hallé la media total
aritmética (figuras 3y 4); los coeficientes de correlacién sugieren que la concentra-
cién disminuye proporcionalmente ala altura de suelo analizada, es decir,a medida
que se profundiza se genera una mayor retencion del material, lo que implica que el
impacto serd mucho mds evidente en la fase solida que en la liquida; sin embargo,

las concentraciones son bastante altas.

Data 1
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0 590000.00 \
585000.00 \
580000.00 T T T T |
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Figura 3. Concentracién de malatién a diferentes alturas después del derrame simulado

utilizando la presentacién comercial

Fuente: elaboracién de los autores.

La afectacion por la variacion de concentracion del insecticida a profundidad del
suelo es significativa, pues muestra una gran diferencia en el momento del derra-

me; el suelo no alcanzé a atrapar la totalidad de este, generando niveles toxicos.
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Data 1

47000 y=482.9 -1.7509x R=0.9972

£ 465.00

10on scgundo Evento

PN
o [
=)
(=) o
(=) (=)
/7
/|

: [ §

£ 450.00 <

z N

S 445.00 <

440.00 |

oncentac

43500 \ ! ! ! \
S 10 IN 20 25 30

Altura cm

—— Concentacion segundo Evento

Figura 4. Concentracién en mg 1! (0 mg/1) de malatién a diferentes alturas después del

derrame simulado utilizando la recomendacién para uso agricola

Fuente: Elaboracién de los autores.

Andlisis de suelos: Mediante un muestreo compuesto a partir de submuestras de
cada terrario, se analizaron las muestras correspondientes a los dos eventos plan-
teados después del derrame. El valor del pH disminuye a medida que aumenta la
concentracion del insecticida debido a su cardcter 4cido. Se obtuvieron valores:
para el estudio inicial de 5,9 en el evento de concentracion de 604 mg I'; en el
caso de la dosis del insecticida para uso agricola el valor fue de 5,6; para el evento
de concentracién 57% o maxima concentracién del insecticida encontrado en el

mercado fue de §5,1.

La variacion dela carga superficial de los coloides del suelo influye directamente en
su capacidad de interaccionar con especies ionicas. La adsorcion de compuestos
anionicos a éxidos metalicos aumenta al disminuir el pH como consecuencia del

aumento del numero de centros positivos en la superficie del 6xido.

Enlasuperficie de suelos de textura arcillosa existen cargas estdticas que resultan de
sustituciones isomorficas, lo que hace que los sélidos minerales adquieran cargas
influenciadas por el pH del suelo y su disociaciéon con grupos hidroxilos de la su-
perficie. Lamagnitud de la CIC tendié a disminuir con la baja del pH, coincidiendo

con lo asegurado por Tahira (2007).
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Los estudios totales muestran cémo se pierde la CIC, a medida que la concentra-
cion del insecticida derramado aumenta, generdndose una estrecha relacion con
la disminucion del pH. Ademas, la disminucion de CIC puede estar influenciada
por el lavado realizado, por simple lavado de cationes basicos y porque se genera
una interaccion de los aniones encontrados en el suelo con los componentes del
insecticida, permitiendo una pérdida de la CIC. El resultado, una disminucion de
la fertilidad, debido a la relacion directa entre el pH, la CIC y la fertilidad, medida
como aporte de elementos esenciales, cuya solubilizacion estd directamente in-
fluenciada por estos pardmetros. Esto se evidencia con los valores encontrados:
estudio inicial 29,6 umol Kg''; estudio concentracion 604 mgl”, el valor fue 11,89
umol Kg'y para el estudio con concentracion 57% su valor correspondio a 11,74
umol Kg'. Hay que considerar que muchos pesticidas pueden ser adsorbidos entre
particulas de suelo por largos periodos y una vez en el suelo pueden seguir en la

cadena de alimentos causando riesgos en la salud humana y animal (McLachlan

etal, 1996).

La materia organica (MO) est4 ligada a la cantidad, tipo y actividad microbiana.
El mantenimiento de la “fertilidad biolégica” sugiere inalterabilidad del ambiente
microbioldgico y son variadas las actividades de los microorganismos del suelo
afectadas (Sanchez, 2007). La MO encontrada es alta y esto podrfa deberse al
aporte producido por la descomposicion de la biota, generado por la interacciéon
delinsecticida conlos ecosistemas. Ademads, debe incluirse el aporte de minerales
por el malation aplicado, como carboxilos e hidroxilos, en parte responsables de
su CIC elevada, dependiente a su vez del pH, asi como de su capacidad paraacom-
plejar metales. Se evidencia, con los valores encontrados en los estudios realizados:
en el estudio inicial 5,27%; para concentracion 604 mg ! el resultado fue 5,6%, y

para el estudio con concentracion 57%, 6,4%.

Se evidencia el cardcter muy fértil presente en el suelo antes de ser impactado por
el derrame. A medida que aumenta la concentracion del insecticida el suelo pierde
fertilidad. Las concentraciones obtenidas muestran que aunque baja el contenido
de Ca, este sigue siendo alto para los parametros de fertilidad. Con respecto al Mg
y Kla baja que presenta, debido a eventos de derrame, llega a alcanzar valores de
rango bajo que afectan directamente la produccion agricola. La sobresaturacion
de P estd dada por el cardcter mismo del insecticida, que es organofosforado. Estos
cambios en cationes, se dan posiblemente por procesos de solubilizacion y arrastre,

producto del lavado realizado por el insecticida.

MOVILIDAD EN SUELOS DE RESIDUOS DE PLAGUICIDAS (MALATION)
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Impacto sobre el suelo. Se presenta afectacion del suelo por saturacion del insec-
ticida. Este impacto se puede generar por acumulacion de desechos de plaguicidas
(permeabilidad) o a la intemperie. A través de los suelos contaminados se tienen
efectos sobre aguas, por el escurrimiento (arrastres) y lixiviacién de plaguicidas.
Otra ruta de contaminacién ocurre por entierros de plaguicidas o los que son ti-
rados en vertederos o basureros, mezclados con basura municipal. Esto representa
contaminacion del agua, ya que al mezclarlos con basuras o liquidos, o por si solos,
pueden generar lixiviados (Ministerio del Ambiente y los Recursos Naturales,

Gobierno de Nicaragua, 2003).

Impacto sobre vegetales. El malation tiende a concentrarse en la corteza de las
frutas (Elkins, 1989), y no puede ser removido con facilidad por el agua (Nath y
Srivasta, 1990).

Persistencia. El malation presenta ligera persistencia a degradacion entre 15a 30
dias. Algunos estudios indican que es degradado més rapidamente en suelo que en
agua (Miles y Takashima, 1991). Se estima que la vida de la molécula de malatién
puro en suelo varfa de 10 a 25 difas (Howard, 1991). La tasa de degradacion se
incrementa cuando aumenta la humedad y decrece la acidez (Miles y Takashima,
1991). Por otra parte, la hidrolisis y la actividad microbiana son factores de degra-
dacién importantes y suele predominar la bacteriana (Paschal y Neville, 1976).
En los ecosistemas acudticos la via mas frecuente de degradacion es la hidrolisis,
o ruptura de la molécula al reaccionar con el agua; esta hidrolisis se incrementa
cuando aumenta la alcalinidad (Guerrant, Fetzer y Miles, 1970) y la temperatura
(Wolfe et dl, 197S; Montenegro, 2001).

Movilidad. Estd muy relacionada con factores como solubilizacion, precipitacion,
volatilizacion, lavado, sorcién, etc. (Sujatha et dl, 1999). En este caso se confirma

la alta solubilidad en agua del malation.

Volumen derramado. Las presentaciones del malatién son recipientes de 1y 4
litros, y tambores de 20, 60 y 208 litros. Para este estudio se utilizo un volumen

bajo (1 litro).

Como resultado del estudio ambiental total por eventos de derrame, se encon-
tré 330 mg 1, que dentro de los rangos establecidos para efectos de este estudio,

muestra el cardcter muy téxico del malation.
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Conclusiones

La concentracion de malation disminuye proporcionalmente con la profundidad
del suelo, més evidentemente en la fase solida que en la liquida. Los resultados su-
gieren que el insecticida lixivia facilmente. A una profundidad de 25 cm el suelo
no alcanza a retener la totalidad de malatidn, siendo alta esta cantidad de lixiviado,

IO que genera impacto €n aguas subterra’neas.

Analizando elementos mayores, se evidencia el cardcter muy fértil del suelo antes de
ser impactado por el malation. Las concentraciones muestran que el contenido
de Ca, Mgy Kluego del derrame, alcanzan valores de rango bajo frente alos valores

requeridos para la fertilidad.

El'malation lixivié una parte de los cationes de naturaleza basica como Ca, Mgy K.
La sobresaturacion de P estd dada porque el insecticida es un organofosforado, lo
que sugiere que suelos inicialmente fértiles son afectados por su derrame. Asi se
puede concluir que la movilidad, relacionada con la solubilidad en agua, fue ele-
vada y asimismo fue evidente la ecotoxicidad del malation frente a los organismos

encontrados.
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