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RESUMEN

En esta investigacion experimental se evalu¢ la influencia de algunas variables
fisicoquimicas de sedimentos procedentes del embalse Riogrande Il y de la interfase
agua-sedimento en la transferencia de Clorpirifos y TCP. El andlisis de clorpirifos
y TCP en sedimentos y agua se realizo por extraccion en fase sélida. Las muestras
fueron detectadas por cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas
(Trace GC Ultra MS 2030 - Thermo Scientific). Se evidencio una fuerte adsorcion de
ambos compuestos en los sedimentos, dado el alto contenido de arcillas y de carbono
organico, lo cual limito su movilidad hacia la interfase. La interfase agua-sedimento
se caracterizo por una condicion de hipoxia durante toda la fase experimental, mien-
tras que la conductividad eléctrica aumento en el tiempo. Se determiné que un pH
neutro o ligeramente alcalino favorecié el aumento de la concentracion de clorpirifos
en la interfase agua-sedimento, lo cual sugiere un incremento de su transferencia
desde el sedimento a la interfase, mientras que un pH ligeramente 4cido favorece la
transformacion del compuesto parental en el sedimento.
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INFLUENCE OF PHYSICAL-CHEMICAL CONDITIONS OF SEDIMENT
AND WATER-SEDIMENT INTERFACE ON EXPERIMENTAL
TRANSFER OF O,0-DIETHYL O-(3,5,6-TRICHLORO-2-PYRIDINYL
PHOSPHOROTHIOATE AND 3,5,6-TRICHLORO-2-PYRIDINOL (TCP) AT
“RIOGRANDE II” RESERVOIR

ABSTRACT

By this experimental research influence of some physical-chemical variables of
sediments coming from “Riogrande II” Reservoir and watersediment interface on the
transfer of Chlorpyrifos and TCP has been evaluated. The analysis of Chlorpyrifos
and TCP in sediments and water was performed by extraction in solid phase. Samples
were detected by gas chromatography coupled to mass spectrometry (Trace GC Ultra
MS 2030-Thermo Scientific). There were evidences of a strong adsorption of both
compounds in sediments given the elevated content of clays and organic carbon,
which limited their mobility towards the interface. The water-sediment interface was
characterized by a condition of hypoxia during the entire experimental phase, while
electrical conductivity increased through time. It was determined that a neutral pH
or a slightly alkaline pH caused an increase of chlorphyrifos concentration in the
watersediment interface, which suggests a transfer increase from the sediment to the
interface, while a slightly acid pH caused the transformation of parental compound
in the sediment.

Key words: Sediment; water-sediment interface; transfer; chlorpyrifos; TCP.
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INTRODUCCION

En la zona de influencia del embalse Riogrande 11
se desarrollan actividades fundamentalmente agro-
pecuarias, lo cual significa el empleo de numerosas
sustancias quimicas para el control de plagas y la
aplicacion de fertilizantes organicos e inorganicos
a los suelos [1]. Las caracteristicas geomorfoldgicas,
geoambientales y climaticas de las cuencas de los
principales tributarios favorecen el lavado de los sue-
los y el ingreso de las sustancias por escorrentia a las
corrientes, las corrientes superficiales y finalmente
al embalse, donde se pueden acumular en los sedi-
mentos. Teniendo en cuenta que el embalse surte
de agua a la planta de potabilizacion Manantiales,
fuente de agua potable para parte de la poblacion
del Valle de Aburra, el conocimiento del compor-
tamiento ambiental de los plaguicidas es de vital
importancia para aplicar estrategias eficaces que
permitan minimizar sus impactos sobre el ambiente.
En un estudio de la Universidad de Antioquia (2]
se evidenci¢ la presencia de clorpirifos en el agua
del embalse Riogrande II en concentraciones de

0.00022 mgL"' y 0.00056 mgL"".

El comportamiento de los plaguicidas en la fase
ambiental depende de innumerables factores que
estdn asociados a la naturaleza de las sustancias y
a las condiciones fisicoquimicas de los comparti-
mentos [3]. El uso indebido (aplicaciones continuas,
dosis excesivas, mala manipulacion, entre otras)
de estos compuestos favorece el ingreso de estas
sustancias al ambiente en niveles muy superiores a
los esperados en condiciones adecuadas de aplica-
cion. La transferencia de los plaguicidas entre los
diversos compartimentos ambientales (suelo, aire,
agua, sedimento y biota) es un fendémeno complejo
que incorpora procesos como la volatilizacion, la
adsorciéon/desorcion, la hidrodlisis quimica y biolo-
gica, entre otros [4].

El clorpirifos (figura 1-A) es empleado en
cultivos de papa, tomate de arbol, aguacate y pas-
tos, entre otros, y es considerado moderadamente

toxico (clase II) [5], ademas de que presenta gran
afinidad por suelos y sedimentos [6]. El principal
metabolito del clorpirifos es el 3, 5, 6 tricloro-2-piri-
dinol (figura 1-B), el cual es m4s persistente, soluble
y movil que el compuesto parental y, por tanto, se
transfiere facilmente a la fase acuosa.

El estudio de la transferencia de estas sustan-
cias entre diferentes fases permite establecer el
riesgo potencial de la presencia de los compuestos
parentales y sus metabolitos en cada comparti-
mento. En esta investigacion se analizé la trans-
ferencia del clorpirifos y del 3,5, 6 tricloro-2-piri-
dinol (TCP) desde el sedimento hacia la interfase
agua-sedimento bajo condiciones de laboratorio
y se establecio la relacion de la concentracion
del clorpirifos y del TCP con algunas variables
fisicoquimicas.
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Figura 1. Estructura quimica del Clorpirifos (A)
y del TCP (B)

Fuente: elaboracion propia.

1. MATERIALESY METODOS

11 Area de estudio

El embalse Riogrande II estd localizado al noroc-
cidente de la ciudad de Medellin (Antioquia), en
jurisdiccion de los municipios de Don Matias, San
Pedro, Belmira, Santa Rosa de Osos y Entrerrios,
entre 75°32’30” W - 75°26’10” Wy 6°33’50” N -
6°28’07” N. El embalse, que entro en operacion en
1991, recibe las aguas de los rios Grande y Chico
y de la quebrada Las Animas. Tiene un volumen
méaximo de 240 millones de m’y cubre un drea

media de 1214 ha.
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1.2 Muestreo

En marzo de 2011 se muestre6 el sedimento super-
ficial (20 cm) y el agua de la interfase agua-sedi-
mento en las tres estaciones (figura 2 y tabla 1). Las
muestras de sedimentos se tomaron por medio de
una draga Eckman, se almacenaron en bolsas sello
pack, previamente rotuladas y se refrigeraron hasta
su tratamiento en el laboratorio. Las muestras de
agua de interfase se tomaron mediante una botella
Van dorn, se almacenaron en recipientes plasticos

de 20 litros y se refrigeraron hasta las pruebas de
laboratorio.

1.3 Montaje en laboratorio

El analisis de la transferencia de clorpirifos y TCP
se realizd en columnas experimentales de 20 cm
de diametro, altura efectiva de 70 cm, con un vo-
lumen de trabajo de aproximadamente 22 litros.
Las columnas se perforaron a 6, 11, 16, 26, 41 y
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Figura 2. Localizacion de los sitios de muestreo.
Fuente: elaboracion propia.
Tabla 1. Caracteristicas de las estaciones de muestreo.
Descripcion
Estacion Latitud (N) Longitud (W) p‘ » Caracteristicas generales
de la localizacion
oo N oo . | Confluencia quebrada | Potreros, donde se hace uso extensivo de agroquimicos,
2 6°30°34.128” | 75°30°23.648 ) ) . . ..
Yerbabuena y rio Chico | en cultivos de papa, maiz y frijol.
Parte media brazo que- | Zona afectada por los residuos agroindustriales, cultivos
5 6°30'4.997” 75°27°41.9” | brada Las Animas de tomate de arbol y aguas residuales sin tratamiento de
las viviendas localizadas en el 4rea.
Parte media brazo rio | Zona receptora de la mayoria de vertimientos de aguas re-
Grande siduales, agroquimicos y fertilizantes del Altiplano Norte.
7| 31425237 | 75°27°47.303”  ABTOAUIMICOSY P ,
Uso del suelo principalmente pastos para la ganaderia y
cultivos de tomate de drbol.

Fuente: elaboracion propia
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56 cm desde la base de la columna, con el objeto
de evaluar los cambios de concentracion. Las co-
lumnas se cubrieron para garantizar condiciones
de oscuridad.

1.4 Variables fisicoquimicas

En cada columna se establecieron las caracteristicas
mineraldgicas, el tamafo de particula, la humedad
(%), la densidad (kg m~), la porosidad y el carbono
organico (%) en los sedimentos. En el agua de la in-
terfase se midieron la temperatura (°C), el oxigeno
disuelto (mg L) y la conductividad eléctrica (uS
cm™). Para evaluar el efecto del pH en la transferen-
cia de los compuestos desde los sedimentos hacia
el agua de la interfase, se montaron tres columnas
con pH diferentes (5, 7y 9) y un tratamiento con
agua destilada (T, ;) por estacion.

1.5 Analisis cromatografico

Los analitos se extrajeron en fase solida (SPE)
mediante cartuchos de Florisil para la matriz sedi-
mento, y cartuchos Isolute 101 para la matriz agua.
La identificacion y cuantificacion de clorpirifos y
TCP, se hicieron en un cromatdgrafo de gases Trace
GC Ultra MS 2030 Thermo Scientific, acoplado a
un detector selectivo de masas ISQ 101130 Single
Quadrupole. Para el analisis de TCP por cromato-
grafia de gases se realizd una derivatizacion final
con N-Metil-N-tert-butyldimetilsililtrifluoroace-
tamida (MTBSTFA).

1.6 Ensayos de transferencia

Se inyectaron 9.5 mg/kg de clorpirifos en los se-
dimentos y luego se cuantificaron el clorpirifos y
TCP en los sedimentos a 6, 11 y 16 cm de altura
de la columna y en el agua de interfase a 26, 41 y

56 cm alas 0, 12, 24 y 168 horas.

1.7 Procesamiento y analisis de la informacion

Los resultados fueron descritos con base en la
media aritmética, la desviacion estandar y el coefi-

ciente de variacion. Adicionalmente, se explor¢ la
relacion entre las variables fisicoquimicas y las con-
centraciones de clorpirifos y TCP en cada matriz,
mediante un andlisis de componentes principales
(ACP). Se realizo un andlisis de varianza para esta-
blecer si existian diferencias espacio-temporales en
las concentraciones del clorpirifos y el metabolito,
en los sedimentos y en la interfase. El analisis fue
ejecutado en el software STATGRAPHICS Cen-
turion XVI.

2. RESULTADOS

Mientras en los sedimentos procedentes de las esta-
ciones 2y 7 predominaron minerales y silicofosiles,
en los sedimentos de la estacion 5 prevalecieron
los silicofosiles. En los sedimentos se registraron
bajos contenidos de organominerales. Las medidas
de tendencia central y dispersion de las variables
fisicoquimicas de los sedimento se presentan en la
tabla 2. De acuerdo con el andlisis de varianza, el
contenido de humedad en los sedimentos de las
estaciones 2 y 5 no present6 diferencias estadisti-
camente significativas.

Tabla 2. Variables fisicoquimicas del sedimento.

Variable Media Desviacion | Coeficiente de
Aritmética estdndar Variacion (%)
Humedad (%) 76.25 5.59 1.34
CO (%) 6.04 1.19 19.77
Densidad (kg/m’) | 2413.47 26.99 1.12
Arenas (%) 1.45 1.78 122.94
Limos (%) 44.56 9.25 20.76
Arcillas (%) 46.93 9.59 20.44

Fuente: elaboracion propia.

El mayor promedio en el contenido de carbo-
no organico (CO) en los sedimentos se encontrd
en la estacion 2 (7.25 %) y, ademas, se observaron
diferencias estadisticamente significativas en el
CO asociadas a la procedencia de los sedimentos.
La densidad también presento diferencias estadis-
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ticamente significativas, con un mayor promedio
para la estacion 7 (2442.2 kg/m’). La granulometria
de los sedimentos mostré diferencias estadistica-
mente significativas para arenas, limos y arcillas,
mientras que en la estacion 5 se registré un mayor
contenido de arenas, en las columnas con material
procedente de las estaciones 2 y 7, predominé la
fraccion limosa.

Como se evidencia en la tabla 3, se registraron
condiciones hipoxicas en el agua de la interfase de
las columnas experimentales, con un mayor prome-
dio en la estacion 2 (1.8 mg/L). La temperatura no
vario en forma importante y se mantuvo en prome-
dio en 21.5 °C. La conductividad eléctrica presentd
diferencias significativas, con los valores mas bajos
en el agua de las columnas con el material de la
estacion 7 y los mas altos para las columnas con
material proveniente de la estacion 5.

(X 10000)
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Tabla 3. Variables fisicoquimicas de la interfase
agua-sedimento.

Variabl Media Desviacién |Coeficiente de
ariabe Aritmética estdndar  |Variacion (%)
Temperatura (°C) 21.63 0.63 2.93
Conductividad
Eléctrica (uS/cm) 58.47 37.66 64.41
Oxigeno Disuelto
1.17 092 70.06
(mg/L)

Fuente: elaboracion propia

El comportamiento experimental de la con-
centracion de clorpirifos y TCP en sedimento
mostré un decaimiento exponencial con respecto
a la profundidad y al tiempo. Sin embargo, la
concentracion de TCP aumenté a los 11 cm de

profundidad (figuras 3-A y 3-B).

3 8
Muestreo 2%

(B)

Figura 3. Superficie de respuesta de la concentracion (ug.kg-1) de clorpirifos (A) y TCP (B) en sedimento.

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 4. Analisis de varianza para la concentracion (ng.kg-1) del clorpirifos (A) y TCP (B) con respecto al pH.

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 5. Superficie de respuesta de la concentracion (ug.L-1) de clorpirifos y TCP en la interfase agua-sedimento.

Fuente: elaboracion propia.

No se presentaron diferencias estadisticamente
significativas en las concentraciones de clorpirifos y
TCP entre los tratamientos con diferentes valores
de pH vy el tratamiento con agua destilada (T,,)

(figura 4).

La concentracién del clorpirifos en las columnas
con valores de pH 7 y 9 alcanzé un valor medio mayor

que en las columnas con tratamientos para pH 5y
T,

a

& mientras que para el TCP no se evidencié una
tendencia definida.

En el agua de la interfase agua-sedimento, el
clorpirifos y el TCP no presentaron diferencias estadis-
ticamente significativas con respecto a la profundidad
de la columna. En consecuencia, el comportamiento
de las concentraciones de estos dos compuestos de-
pende fundamentalmente del tiempo y del pH. Como
se observa en la figura 5 las mayores concentraciones
de clorpirifos y TCP se encontraron en el tratamiento
con agua destilada.

(X 100000)
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12 [~ 7
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Concentracion de Clorpirifos
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El pH presento un efecto estadisticamente signifi-
cativo sobre la concentracion del clorpirifos y del TCP
en la interfase agua-sedimento. El analisis de varianza
mostrd diferencias con respecto al tratamiento con
agua destilada, lo que podria indicar una resistencia
por parte de la interfase a la transferencia del plaguicida
y su metabolito (figura 6). De acuerdo con el analisis
de componentes principales (figura 7-A) la fraccion de
arcillas tiene una relacion directa con clorpirifos y TCP
en sedimento, mientras que el pH y las fracciones de
limos y arenas presentan correlaciones inversas. Como
se evidencia en la figura 7-B las concentraciones de
clorpirifos y TCP en el agua de la interfase se relacionan
directamente con el oxigeno disuelto e inversamente

con la conductividad eléctrica, el pH y la temperatura.

3. DISCUSION

Los sedimentos de las columnas experimentales
presentaron tamanos de particulas fundamental-
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Figura 6. Efecto del pH en la concentracion (ug.L-1) de clorpirifos (A) y TCP (B) en agua.

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 7. Andlisis de componentes para las variables en sedimento (A) y agua de interfase agua-sedimento (B).

Fuente: elaboracion propia

mente limo-arcillosas, lo cual implica una fuerte
adsorcién del clorpirifos. Castro [10] sostiene que
los plaguicidas organofosforados experimentan
procesos de hidrolisis en la superficie arcillosa,
debido a su interaccion con el agua retenida en el
interior de estas particulas [7]. La concentracion de
clorpirifos fue mucho mayor en el sedimento que
en el agua en todos los muestreos, lo cual corrobora
la adsorcion del plaguicida.

El carbono organico es responsable en gran
medida de la adsorcion de contaminantes orga-
nicos y metales [8]. Un promedio de 6.04 % del
contenido de carbono organico sugiere importan-
tes aportes de materia orgdnica de los afluentes
al embalse, especialmente en la confluencia de
la quebrada Yerbabuena y rio Chico (7.25 %)
[9]. Estos aportes son producto de las actividades
agroindustriales en la zona de influencia, al igual
que del vertimiento de aguas residuales por parte
de la poblacion cercana al embalse. El contenido
de carbono organico esta frecuentemente asociado
a particulas inorgdnicas del sedimento, tales como
las arcillas, formando complejos importantes que
determinan las dindmicas de adsorcion del sedi-
mento [10]. De esta forma la transferencia bajo
condiciones de laboratorio fue determinada en
gran medida por el contenido de carbono organico
de los sedimentos provenientes del embalse.

Bajo condiciones de laboratorio, la temperatu-
ra 21.63 °C fue superior a los valores registrados en

condiciones naturales (en promedio 16 °C). Este
hecho pudo acelerar considerablemente el proceso,
ya sea por aumento de la actividad microbiana o
por la aceleraciéon de los procesos fisicoquimicos
que median la transformacion, tales como la re-
duccion de oxigeno o procesos de hidrolisis [10].

La conductividad eléctrica mostrd incrementos
importantes a través de los muestreos (coeficiente
de variacion de 64.41 %), lo cual indica un aumento
progresivo de los solidos y un aporte constante de
material desde el sedimento a la interfase en las
columnas. Estos solidos pueden poseer una gran
capacidad de adsorcion de compuestos orgdnicos,
debido a la naturaleza hidrofobica de estas sustan-
cias [11]. Por tanto, un aumento en la conductividad
eléctrica puede sugerir una interaccion importante
entre las particulas suspendidas o disueltas en la
interfase agua sedimento, con la adsorcion de sus-
tacias organicas como los plaguicidas.

Tao et al. indicaron que valores bajos de pH
favorecen la solubilizacion de clorpirifos en agua,
reducen la adsorciéon en sedimento y aumentan su
movilidad [12]. En las columnas experimentales,
se evidenci6 la retencion del clorpirifos en el sedi-
mento a pH cercanos a la neutralidad y ligeramente
alcalinos (pH 9). La estabilidad del clorpirifos en am-
bientes acuosos decrece al incrementar el pH [13],
lo cual corrobora lo obtenido experimentalmente.

Aunque no se presentd un comportamiento
definido del TCP con respecto al pH, se ha estable-
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cido que las reacciones de hidrolisis de plaguicidas
organofosforados como el clorpirifos, predominan
a pH y temperaturas elevadas, y son catalizadas
por cationes metilicos como Cu?* y Mn?* [7]. En
consecuencia, se podria afirmar que las condiciones
en el sedimento y en el agua de la interfase prove-
nientes del embalse, y analizadas bajo condiciones
de laboratorio, favorecen la degradacién hidrolitica
del clorpirifos. La degradacion de clorpirifos en
suelos aumenta al incrementarse el pH [14], lo cual
sugiere que el proceso que predomina a valores
de pH altos en las columnas y posiblemente en el
embalse es la transformacion del clorpirifos y no
su transferencia entre las fases.

La concentracion de clorpirifos descendié a
través del tiempo debido a los procesos de trans-
formacion en las columnas, los cuales se hicieron
evidentes con la presencia de TCP. En todos los
sitos de muestreo se presentd la mayor concentra-
cion de TCP al inicio del experimento, disminuyd a
las 12h, aumento a las 24h y finalmente se redujo a
las 168h. Este comportamiento sugiere en principio
la degradacion del clorpirifos, lo cual implica un
aumento en la concentracion de TCP y posterior-
mente una posible degradacion del TCP en otros
compuestos como 3, 5, 6-tricloro-2-metoxipyridi-
na, 4dcidos organicos, CO, [15].

4. CONCLUSIONES

Las caracteristicas fisicoquimicas de los sedimentos
del embalse Riogrande II favorecen la inmoviliza-
cion del clorpirifos en el sistema. Los valores de
variables como el carbono organico, tamafo de
particula (predominancia de limos y arcillas), poro-
sidad, humedad y densidad facilitan el proceso de
adsorcién del plaguicida y limitan su transferencia
a la interfase. En contraste, la transferencia del
TCP al agua de la interfase se favorece por su alta

solubilidad.

Las condiciones de hipoxia en la interfase
agua-sedimento favorecen la degradacion del clor-
pirifos, por lo cual la fraccion transferida desde los

sedimentos podria sufrir una rdpida degradacion
debido a la baja concentracion de oxigeno presente.
Por otro lado, el incremento de la conductividad
con el tiempo de los ensayo puede afectar la adsor-
cién del plaguicida por parte de los sélidos, lo que
de igual manera afecta directamente la concentra-
cion del clorpirifos.

De acuerdo con los resultados, se tiene que va-
lores de pH cercanos a la neutralidad o ligeramente
alcalinos (pH 7 y pH 9) en la interfase agua-sedi-
mento favorecen la degradacion del clorpirifos en el
aguay la inmovilizacion de este en los sedimentos.
Es decir el clorpirifos se transfiere a una baja tasa 'y
la fraccion que es transferida se degrada facilmente,
lo cual determina el incremento en la concentra-
cion de TCP en la interfase.
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