


Un dia aparecic su ultima arruga y jomids mds volvid o envejecer. Ese hdbito carmelita no pudo
contener lg dulzura que brotaba de su piel. Asi lo recuerdo en su espléndida ochentena, cogiendo café
allg en El Comiin de Pods, narrando sus historias de otras décados, de otros poasefios. Mi bisabuela
Susa solo se quejd de que las cataratas le impedian leer si no ero o pleno sol. Sin nodo de qué
arrepentirse, llegd a los 101 afios. Ella presencid como Pods pasd de ser una oscura aldea de madera y
barro —tipico del siglo XIX— o una ciudad de cemento y osfolto, “ton lindg que parece un cafetal con
luces, come un portal®, decla. “El café es una bendicién®, ogregaba. Mis abuelos lo secundaban con
frases que tenfan polobras como coturra, fanego, cafuela, repela, junta y de ajecho. Se emocionaban
hasta las ldgrimas coda vez que lo brisa tralo el olor o prosperidad que mana de la flor del café. "Es
cierto que hay muchas moscas, pero hay que fertilizar el terreno con lo cuita de las gallinas, aungue o
usted no le guste el café”, decia mi Pe'Juan. A final de afio, venio la cosecha en la parcela que mi
mama ayudd a comprar con o ghorrado de sus primeros salarios. Entre familias de vecinos, mds olld
del targud, enfrentdbamos el gélide rocio de lo modrugods, Jeannette contando cdmo fue confundir
con una serpiente de coral a lo lagortijo prendida de su cuello, Niggett brotada por la alergia del
gusano de ratdn atropado en lo cincha del canasto, Ano Lucio cuesta arriba con socos de gangoche
llenos de granos de café maduro y Ronald siempre tarde porque primero tenio gque escuchar el cuento
del programe radial de Las Visitos Novidefios. Los mds pequefios tenigmos una misidn: @ media
mafigna nos devolviomos por el olmuerzo o por lo merienda: nunce llegamos a tiempo. En enero,
Ma'Camela me llevaba con sigile por esas laderas volcdnicas ¢ la junta, Hacla un esfuerzo enorme para
dor respuesta a mis porgués, Por no aburrirla, me escopaba pora sentir el agua en el rie Mastate, a
imaginar un universo en el que yo era un nodador o medio camine entre Montreal y Moscd. Sentia sus
ojos y lo descubria mirdndome, recortada contra el blanco sol de la aurora dispersado por el pelo de
gato: “estudie, Jairito, lo vida del campo es dura”. Ella no podia saber que, de otras maneras, la vida de
estudiante también lo seria. Afios después, volwi o esos mismos predios a usar esa misma tierra para
experimentar sobre lo atenuacidn de contaminantes en suelfos. Fue inevitable descubrir que el recuerdo
de sus andares y el de sus voces estd impregnado en cada muestra de suelo que traje.
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Resumen

Se realizéd un estudio sobre la atenuacion de contaminantes con el propdsito de determinar las
constantes de reparto entre el suelo y el agua intersticial para una decena de plaguicidas. Las
muestras de suelo fueron obtenidas de la zona no saturada de una parcela experimental ubicada
en la finca cafetalera La Hilda en San Pedro de Pods, Alajuela, al Occidente del Valle Central de
Costa Rica, una regidn de alta recarga acuifera. En las siete muestras de suelo, tomadas a los
[0-140] cm de profundidad entre agosto del 2015 y septiembre del 2016, no se encontraron
residuos cuantificables de 38 plaguicidas al aplicar las técnicas de extraccién asistida con
microondas y de cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas.

En la capa superior [0 - 30] cm de estos andisoles la textura fue franca (43 % de arena, 44 % de
limoy 13 % de arcilla), el contenido relativamente alto de materia orgédnica alcanzé el 12 %, el pH
del suelo fue ligeramente acido [5,0 - 5,5] vy la saturacidn de acidez fue del 22 %. En la muestra
tomada a 1 m de profundidad (agosto 2015), el diametro del 85 % de los granos fue menor a 75
um, la densidad relativa 2,68, la humedad natural 103 %, los limites de Atterberg (plasticidad
94 %; liquidez 122 %) indicaron suelos con caracteristicas expansivas; estos valores son tipicos de
un limo organico de plasticidad extremadamente alta, OH segun la clasificacién USCS (D2487).

En condiciones controladas de temperatura y agitacidn, se colocd una serie de muestras crudas del
suelo superficial [0 - 30] cm —tomadas entre agosto y septiembre 2017- en un sistema cerrado,
cada una en contacto con una disolucién acuosa de CaCl; 0,01 M (en proporcion 1:1) y se
enriquecieron con diferentes masas de la mezcla de los plaguicidas elegidos. Durante un periodo
de tiempo de contacto de entre dos y tres dias, parte de la masa contaminante se sorbid sobre la
fraccion sdlida del suelo. Se extrajo la cantidad remanente de los plaguicidas en la disolucidn
acuosa con cartuchos de extraccién en fase sélida y se eluyeron con metanol. Cada extracto se
concentrd y se analizd mediante la cromatografia de liguidos de alto rendimiento con dos
variantes, una con detector ultravioleta de arreglo de fotodiodos (HPLC-PDA) y otra por
espectrometria de masas (UPLC-MS). Las concentraciones remanentes de los plaguicidas en la
disolucidn acuosa se determinaron por interpolacién en curvas de calibracion preparadas con
materiales de referencia. La serie completa se ajustd a un modelo de isoterma de Freundlich.

Bajo las condiciones planteadas, el ensayo no discriming entre los procesos de sorcidn vy los de
degradacidn y biodegradacian, sino que todos ellos contribuyeron a la atenuacion de la masa
contaminante agregada. La constante de Freundlich (k, mL/g) vy la correspondiente constante
normalizada por una fraccion de carbono organico de 0,12 (kp., mL/g) fueron: ametrina (k;= 46,
ki = 386), atrazina (k; = 15, kp.c = 128), bromacil (ky=5,1, k. = 42), carbaril (k;= 38, k.. = 324),
clorotalonil (ky=45, kg = 379); diuron (k= 33, kg = 277), hexazinona (k= 3,3, kg = 27), linuron
(ke= 29, kg = 246), simazina (k;=5,2, ke = 44) y terbutrina (ky= 58, kg =486). Estos valores
sugieren que en las condiciones del experimento, se favorece la atenuacion de plaguicidas a través
de los procesos de inmovilizacion y degradacidn bidtica o abidtica. Siempre y cuando no haya
macroporos ni flujos preferenciales en la parte superior del perfil de la zona insaturada, estos
procesos reducen la probabilidad de que las moléculas de los plaguicidas alcancen el nivel freatico.
Se recomienda realizar mas estudios similares en otros suelos de Costa Rica.
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Résumé de thése

Une étude sur l'atténuation des contaminants a été effectuée, pour dix substances, afin de
déterminer les coefficients de sorption entre le sol et I'eau interstitielle. Les échantillons de sol,
provenant de la zone non saturée d'une parcelle de terrain expérimentale, ont été collectés a
l'ouest de la Vallée Centrale du Costa Rica, province de Alajuela, a San Pedro de Pods, dans
I'exploitation de café La Hilda. Cet endroit est une importante recharge aguifére. Utilisant la
méthode d'extraction assistée par micro-ondes et la chromatographie en gaz couplée a la
spectrométrie de masse, les résultats montrent qu'aucun des sept échantillons de sol prélevés
entre 0 cm et 140 cm de profondeur, de aciit 2015 a septembre 2016, ne présente de résidus des
38 plaguicides.

La surface de ces andisols est constituée d'un sol franc, avec 43 % de sable, 44 % de limon et 13 %
d'argile; la teneur en matiére organique est de 12 %, le pH est légérement acide (5,0 a 5,5) et la
saturation de I'acidité est de 22 %. A une profondeur de 1 m, dans un échantillon prélevé en aoiit
2015, 85 % des grains ont un diamétre inférieur & 75 um, la densité relative est de 2,68, I'humidité
naturelle est de 103 %, et les limites d'Atterberg (plasticité 94 %; liquidité 122 %) indiquent qu'il
provient d’'un sol aux caractéristiques expansives, correspondant, selon 'USCS (D2487), a un limon
organique (OH) de plasticité extrémement élevée.

Dans un systéme fermé, avec des conditions de température et d'agitation contrblées, une série
d'échantillons de ce sol superficiel (entre 0 cm et 30 cm), prélevés entre ao(t 2015 et septembre
2016, est placé en contact avec une solution agueuse de CaCl; 0,01 M (dans le rapport 1:1) et
enrichi avec différentes quantités de plaguicides. Durant une période de temps de contact qui
varie entre deux et trois jours, une partie de la masse de contaminants est sorbée sur la fraction
solide du sol. Les contaminants restants dans la solution agueuse sont extraits avec des cartouches
d'extraction en phase solide et éluée avec du méthanol. Chaque extrait est concentré et analysé
par chromatographie de liquides & haute performance avec deux variantes, I'une avec le détecteur
4 barrette de photodiodes (HPLC-PDA) et l'autre via spectrométrie de masse (UPLC-MS). Les
concentrations restantes des contaminants présents dans la solution aqueuse sont obtenues par
interpolation sur des courbes d'étalonnage préparées avec des matériaux de référence. La série
compléte est ajustée a un modeéle de Freundlich.

Dans les conditions présentées, les essais ne montrent aucune distinction entre les processus de
sorption, dégradation et biodégradation, tous contribuent a l'atténuation de la charge appliquée
de plaguicides. La constante de Freundlich (k, mLl/g) et la correspondante constante normalisée
par 0,12 la fraction de carbone organique (kp. mL/g) sont: I'amétryne (k;=46, k.= 386),
I'atrazine (kj= 15, kp.=128), le bromacil (ky=5,1, ki = 42), le carbaryl (k= 38, kp.=324), le
chlorothalonil (ky= 45, kp. = 379), le diuron (k;= 33, kg = 277), I'hexazinone (k;= 3,3, ke = 27), le
linuron (k;= 29, kg, = 246), la simazine (ky= 5,2, k. = 44) et la terbutryne (k;= 58, ks = 486). Ces
valeurs suggérent que les conditions des essais sont favorables pour I'atténuation des plaguicides.
Siil n'y a pas de macropores ni d’écoulements préférentiels dans la couche supérieure du profil de
la zone non saturée, les processus de l'immobilisation et de la dégradation biotique ou abiotique
réduisent ainsi la possibilité de ces molécules d'atteindre le niveau phréatique. Il est recommandé
d'effectuer de nouvelles études similaires dans d'autres sols du Costa Rica.
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Lista de abreviaturas

ka Constante de reparto aparente entre la disolucion acuosa del suelo y el
suelo mismo, obtenida por ajuste lineal.

ky Constante de reparto aparente entre la disolucidn acuosa del suelo vy el
suelo mismo, obtenida por el ajuste a la isoterma de Freundlich.

ko Constante de reparto obtenida por el ajuste a la isoterma de Freundlich

normalizada por la fraccion de materia organica presente en el suelo,

1/n Exponente del ajuste a la isoterma de Freundlich.

UCR Universidad de Costa Rica.

ECG Escuela Centroamericana de Geologia UCR.

LGQ Laboratorio de Geoguimica ECG-UCR.

LGM Laboratorio de Suelos y Rocas, Geotecnia y Geomecanica ECG-UCR.
ClA Centro de Investigaciones Agrondmicas UCR.

LSF Laboratorio de Suelos y Foliares CIA-UCR.

CeNAT Centro Nacional de Alta Tecnologia.

CENIBiot Centro Nacional de Innovaciones Biotecnoldgicas CeMAT.

UNA Universidad Nacional de Costa Rica.
IRET Instituto Regional de Estudios en Sustancias Toxicas UMNA,
Larep Laboratorio de Andlisis de Residuos de Plaguicidas IRET-UNA,

MAE-GC-M5 | Extraccion asistida por microondas y determinacion por cromatografia de
gases (GC) acoplada a un espectrometro de masas (MS).

HPLC-PDA | Cromatografia de liquidos de alto rendimiento con un detector de arreglo de
fotodiodos.

UPLC-MS Cromatografia de liquidos de ultra alto rendimiento acoplada a un

espectrometro de masas.
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1. Introduccion

Desde la Revolucion Industrial, el mejoramiento de la calidad de vida de las sociedades humanas
ha tenido un impacto muy profundo, tanto en la variedad como en la cantidad de contaminantes
usados (Berkowitz, Dror, & Yaron, 2014, p. 51). ¢Cudntas sustancias sintéticas se han liberado al
ambiente? Para finales del siglo XX se estimaron en mds de cien mil y buena parte de ellas se usa
como plaguicidas, algunos con efectos adversos en distintos niveles ecotoxicologicos (Vazquez-

Botello, Rojas, Benitez, & Zarate, 1996).

Los plaguicidas son sustancias, mezclas de sustancias o formulaciones de ellas, usadas con el
propdsito de destruir, mitigar o repeler una plaga (nematodos, insectos, moluscos, vertebrados,
malezas o microbios) gue compite por los recursos con los humanos, que destruye propiedades,
que es vector de enfermedades o que es realmente molesta para los humanos (Berkowitz et al.,

2014).

El grado de exposicion a una sustancia tiene consecuencias agudas, cronicas, letales y subletales
para los individuos. En una escala global, el impacto de un plaguicida depende del volumen
producido, de la distribucion de los lugares de produccion y de la ubicacidn de los sitios desde
donde se liberan al ambiente, asi como de las caracteristicas de la molécula: movilidad,
persistencia, toxicidad, capacidad para la bioconcentracion y la biomagnificacion; igualmente, de
los efectos quimicos vy fisicos, tanto de la molécula original como de cualquiera de los productos
secundarios (isémeros, subproductos, impurezas), de los componentes de las formulaciones
{disolventes, coadyuvantes, tensoactivos, rellenos) o de los productos de descomposicidn de todas

ellas (Vazquez-Botello et al., 1996).

En el caso de los plaguicidas usados en la agricultura, las moléculas que componen la carga
aplicada de agroquimicos pueden tomar diferentes rutas ambientales, muchas de las cuales tienen
como destino el suelo. Una vez alli, 1a carga se distribuye entre las fracciones presentes en la zona
no saturada: la gaseosa (las vacuolas de aire en los espacios porosos), la liquida (el agua intersticial

del suelo), las sélidas (orgdnica e inorganica) y la biota. Esto se refleja en la Figura 1.
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La distribucion del contaminante entre las diferentes fases que forman el suelo es una
consecuencia del gradiente en el potencial quimico que, a través de diversos procesos
fisicoquimicos, tiende a igualar el potencial quimico de la sustancia en todas las fases presentes.
La composicion de la disolucion acuosa y su interaccion con las otras fases esta gobernada por una
compleja serie simultanea de reacciones quimicas que buscan el equilibrio termodinamico, que
frecuentemente alcanzan estados cinéticamente mas favorables, dominados por la entrada

continua de materiales al sistema geoguimico (Bohn, McNeal, & 0'Connor, 1985; Deutsch, 1997).

Al distribuirse las moléculas entre las fases, hay una disminucion de su movilidad, porque si el

contaminante tiene una mayor tendencia a permanecer en las fases mas estacionarias (las
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carbofurano; por sus efectos crénicos los mds criticos son mancozeb, paraquat, diazinén, 2,4-D y
carbofurano: de acuerdo con su accién biocida los mas usados en café (Coffea arobica) son:
tebuconazol (fungicida), glifosato (herbicida), diazindn (insecticida) y terbufés (nematicida);
mientras que en cafia de azlcar (Saccharum officinarum) los mas recurridos son: folpet (fungicida),
ametrina (herbicida), clorpiriféds (insecticida), terbufés (nematicida) y coumatetratil (rodenticida)

(Bravo-Duran, de la Cruz Malavassi, Herrera-Ledezma, & Ramirez-Mufioz, 2013).

En 1986 en un estudio acerca de la movilidad de plaguicidas, se determinaron las constantes de
reparto (llamadas de distribucién) para metamidofds (sorcidn [0,25-2,5]; desorcion [40-76]) y
carbofurano (sorcién [0,4-2,2]; desorcidn [101-165]) en diez muestras de suelos (inceptisoles,
ultisoles y alfisoles) del Valle Central y de la Zona Sur de Costa Rica, por medio de autoradiografia v
centelleo liquido; como resultado del trabajo, se encontrd que la solubilidad de los compuestos en
agua, la capacidad de intercambio catidnico y la presencia de hierro son variables que inciden

directamente en el comportamiento de esas sustancias en el suelo (Gonzalez & Carazo, 1986).

La sorcién de contaminantes inorganicos en suelos arcillosos de origen volcanico del Valle Central
de Costa Rica se analizé en un estudio de 1996, en el gue se sugiere es posible la adsorcidn de
iones de nitrato derivados de la aplicacion de fertilizantes en plantaciones de café y que la
magnitud de la adsorcidn estd directamente relacionada con el pH y con el tipo de arcilla: en el
sitio en el que la arcilla predominante es la alofana aluminica, la adsorcién del nitrato fue
significativa; esto contrastd la insignificante adsorcién de otro sitio donde el mineral arcilloso

dominante esta compuesto de haloisita y alofana silicica (Graham, 19986).

En andisoles de Costa Rica dedicados al cultivo del café, de la cafia de azdcar v a mantener un
bosque por mas de veinticinco afios, se compard la sorcidn y la desorcion de fésforo empleando
isotermas de Langmuir y se concluy6 que debido a la presencia de arcillas alofénicas la capacidad

de sorcion de fésforo fue del 97 % (Henriquez, 2005).

Cerca de Pocora, en la region caribefia costarricense, se analizaron treinta muestras de agua

subterranea y se confirmd la presencia de cuarenta y seis plaguicidas organoclorados y
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variables, el enfogue debe ser experimental y siempre se referird a un suelo en particular, porque
casi nunca sera adecuado extrapolar las mediciones hechas en otras condiciones. Esos procesos se
cuantifican con mediciones empiricas de varias propiedades fisicoquimicas o de constantes de
reacciones. Si bien hay bases de datos internacionales con constantes para muchas sustancias, no
siempre estd disponible la informacion acerca de los tipos de suelos estudiados, el nimero de
muestras o las técnicas analiticas empleadas. Por ejemplo, el valor de la constante de reparto
depende tanto de la identidad del contaminante como del tipo de suelo en el gue se evalue, por lo
que la extrapolacion a otros suelos debe hacerse siempre de forma cautelosa, aun con un
parametro como la k. que tradicionalmente se ha considerado "universal" (Wauchope et al,,
2002). Es conveniente que para cada sitio en especifico se evalle la dindmica ambiental particular

de las sustancias en las condiciones locales.

A partir de la generacidn de datos locales se pueden calcular indices gue clasifican a los plaguicidas
en funcidn de sus riesgos para el ambiente y también se pueden disefiar modelos que simulen el
transporte de contaminantes a través de la zona aireada o no saturada. Estos insumos permiten a
las entidades gubernamentales contar con la informacidn y las herramientas técnicas y cientificas
para la toma de decisiones con el fin de mejorar la prevencién de la contaminacidn, la gestion y el

uso sostenible del recurso hidrico subterraneo.

5i se considera la explotacion permanente sobre los acuiferos, el volumen aplicado de plaguicidas
por hectdrea en Costa Rica, el potencial de lixiviacidn de ciertas sustancias, asi como la recarga
directa de los acuiferos en las laderas volcdnicas del Valle Central, se justifica realizar mas
investigaciones para determinar la capacidad de los suelos de atenuar la carga de contaminantes

(Vargas-Azofeifa, 2017).

La zona insaturada tiene un impacto directo en la calidad del agua de recarga y su estudio deberia
incluirse en una gestion integrada del recurso hidrico. De esta manera, se marca la pauta para
investigaciones futuras en los paises tropicales en desarrollo, como Costa Rica y otros paises
centroamericanos, donde los estudios de atenuacién son pocos, pero que si son posibles de

realizar con las capacidades analiticas actuales, comunes en muchos laboratorios.
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Figura 2. Mapa de uso del suelo en 2008 la cuenca del rio Grande
. Mapa elaborado por Nancy Mollinedo Garcia para este trabajo.

En las zonas mas altas hay bosque, en las bajas cafia y en las intermedias café, que es el uso
predominante del suelo. Algunos de los café de mas alta calidad se producen en esta region. El

cultivo de café esta asociado fuertemente a la idiosincrasia y la historia de Poas.

El tipo de suelo predominante en esta region es el andisol, principalmente formado a partir de
ceniza volcdnica, caracterizado por su color negro, su retencion de humedad, su quelatizacion de
cationes y su alto contenido de materia orgdnica; en la zona del volcdn Pods las arcillas comunes

son alofana, gibbsita y metahaloisita (Alvarado et al,, 2001).
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IMAGEN SATELITAL PARCELA CXPERIMENTAL
FIRCA LA HILDA. SAN PEDRO DE POAS
Fusnte: imagen: Googhe Earth

3 Base dighal: TEC, 2008, Coardenadas Lambert Mot B

a ] | =8 B Froyecoion Lamber Conformal Conic. Datum: Ocobepec_ 1866 o

& 474400 474600 474800 475000 aTsa00 =
Figura 4. Imagen satelital de la parcela experimental. Finca La Hilda. San Pedro de Poas

* 5a& ha destacado digitalmente el drea de interés. Las marcas en amarillo indican los sitios donde se hicieron
hoyos para el muestreno de suelo en septiembre del 2016.

+« Tomada de Google Earth®2016. Fecha de |a imagen: 2 de enero 2016, La posicidn estimada del punto central
{la estrella) es 10°05'55,71"N 847"13'50,66"0 (0474712 1116682) elevacion 1292 m s.n.m.

En la parcela (Figura 5) se ha cultivado café por lo menos durante los Oltimos diecinueve afios,
aungue en el pasado también se cultivé cafia, asi lo indica el gerente de operaciones de la Finca La
Hilda, el Ing. Mariano Vargas, quien explica que se realiza “un manejo inteligente y eficiente de los
plaguicidas con el fin de reducir la carga contaminante y la frecuencia de aplicacion”. En el Anexo |
se puede leer una entrevista al Ing. Vargas quien también generd un documento de uso interno en
el que se presenta informacion recopilada acerca del uso de plaguicidas en la finca (Vargas-Ch.,

2013).



Figura 5. Vista panoramica de la parcela experimental en Finca La Hilda

. Fotografias por Jerson Gonzdlez Hernandez el 25 de septiembre del 2016 en finca La Hilda,
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significativa, existe todavia una probabilidad de que se lixivie o arrastre hacia las aguas
subterrdneas. Esa probabilidad es mayor si el flujo de agua es méas répido que los procesos que
puedan atenuar |a carga contaminante y depende de varios factores que se resumen en el

siguiente Cuadro 1.

Cuadro 1. Factores que afectan la lixiviacién de los plaguicidas
Propiedades de los Persistencia en el suelo +
plaguicidas Adsorcidn en el suelo o=
Condiciones del Precipitacion (lluvia) +
sitio Profundidad del nivel freatico -
Frecuencia del labrado -
Practicas agricolas .
Riego +
Sobre suelo o incorporado en él 4
Aplicacidn de los Mediante rlego ++
plaguiddas Sobre el follaje +
Dosis +
Contenido de materia organica -
Propiedades del . .
Contenido de arcilla -
suelo
Macro porosidad (fisuras) ++

«  Modificado de (Ruepert et al., 2005).

La persistencia se define como la tendencia de un determinado compuesto a conservar su
integridad molecular, quimica, fisica y funcional en el medio a través del cual es transportado
luego de que es liberado al ambiente (Navarro, Vela, & Navarro, 2007). Asi, una mayor
persistencia del contaminante en el suelo conlleva a un mayor riesgo de contaminacion del agua
subterrdnea. La persistencia es determinada por la resistencia del compuesto a los procesos de
degradacién a los que puede estar sujeto a lo largo del tiempo (Garcia-G., 1997). Un contaminante
puede ser degradado por accion de la luz solar, por degradacidin quimica o por biodegradacion
aerdbica o anaerdbica (Kerle, Jenkins, & Vogue, 1994). La biodegradacidn constituye la principal
via de degradacion de plaguicidas ya depositados en el suelo y esta mediada principalmente por

microorganismos, en especial por bacterias (Van Eerd et al., 2003).
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Conforme el agua se mueve a través de los medios, transporta a las moléculas de soluto con ella y
puede cambiar la concentracion de los solutos debido a diferentes procesos. En una dimensidn x,

esto se describe segun la ecuacién:

aC, i ol o aC, pp9C; 5 (ﬂrj‘)
TrEM

t “taxz "3y @ ot "\ot

Ecuacion 1. Dispersién y adveccion en el transporte unidimensional de un soluto en un
medio poroso homogéneo

En donde:

. C,: concentracidn del soluto :y'r-na];, t: tiempo (segundos, s); Oy coeficiente longitudinal de dispersidn [ml,ufs}

+ v la componente x de la velocidad lineal media (mfs); 8: si el medio es insaturade es el contenido de
humedad (%),si es saturado &5 a la porosidad; p,: densidad ﬂkg.frn"} {1000 Iq;..l’rni = 1 g/mL} de la fraccidon sdlida
del medio;

+« modificado de (Fetter, 1999).

Dicha ecuacion expresa que el cambio de la concentracion C, de un analito en el tiempo t depende
de cuatro términos. El primero es el término de difusion que es por el movimiento aleatorio
{browniano) en todas direcciones. El segundo término es el de adveccion, debido al movimiento
del agua v,. El tercer término se refiere a la sorcidn e implica que las moléculas se retardan con
respecto a la velocidad del agua (Fetter, 1999). La resolucidn analitica del término de sorcion
requiere que se elija un modelo matematico para la expresion de la sorcion. El cuarto término se
refiere a todos los procesos que involucran un cambio en la concentracidn del soluto debido a las
reacciones de degradacion quimica o bioldgica, tanto en el medio acuoso como en la interfase

entre el suelo y la disolucidn acuosa intersticial.

Mientras que la difusion y la adveccion disminuyen la concentracion de la sustancia porque las
moléculas se mueven paulatinamente en volumenes mayores, la degradacion bidtica v la abidtica
disminuyen la concentracién por reduccion de la masa de la sustancia. La retencion de las
moléculas en la interfase agua/suelo reduce la concentracion porque el nimero de moléculas de

soluto en |a fase acuosa es menor debido a la inmovilizacién de las moléculas en los componentes
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de las diferentes capas de suelo. Cualquier proceso que disminuya la concentracion de un soluto
en el agua contribuye con la atenuacidn, pero solamente los procesos de sorcion modifican la

velocidad de los solutos (retardacion) (Fetter, 1999).

Relacionado con la sorcién esta el intercambio iénico, que es el proceso en el que una sustancia es
reemplazada por otra en una superficie sdlida (Appelo & Postma, 1994). Este se ilustra en la
Figura 6, donde se representa esquematicamente la superficie de I3 arcilla y |a de los agregados de
materia organica con los grupos funcionales de carga parcial negativa dirigidos hacia la disolucién
del suelo. Los iones de la disolucién pueden ser intercambiados con los de la arcilla o pueden
adherirse electrostdticamente a las superficies organicas por medio de procesos de sorcion y
desorcion {Deutsch, 1997). La capacidad de intercambio cationico relaciona el contenido de
arcillas, el porcentaje de materia organica y el contenido de dxidos e hidréxidos, a través de
diferentes modelos empiricos y cuantifica el proceso de sorcién en este caso (Appelo & Postma,

1994).

Figura 6. Representacién esquemdtica del intercambio idnico y su relacién con la sorcién
y la desorcidn de iones

#  Enla parte izquierda se representa esquematicamente una arcilla silicica con sus capas internas y externas con
una carga neta negativa ¥ con iones intercambiables con otros iones de la disolucion del suelo;

*+  Enla parte derecha se muestra interaccionar a los cationes con la materia orgdnica a través de los procesos de
sorcion y desorcidn con la carga parcial negativa de los grupos funcionales;

« Modificado de (Deutsch, 1997).
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Cuadro 2. Comparacidén entre diferentes tipos de sorcién
!mhim de energia [100 kJ/maol = 500 kl/mol] Menor a 20 kifmol
Interacciones Interacciones covalentes. ;
intermoleculares Estudiada por Langmuir en 1916 IntaranCionds e en e \aals
Maonocapa: la superficie queda Varias capas son posibles. Incluso
Formacian de capas saturada con una capa sobre la capa formada por
unimolecular quimisorcién
Cinética Lenta Rapida
Energia de activacion Mayar Menor
Otra denominacion Sorcién quimica Sorcidn fisica

*  Modificado de (Laidler & Meiser, 1997).

La entropia de un sistema aumenta porgue el proceso de sorcidn genera hay un mayor nimero de
estados posibles en todas la fases. Esta tendencia espontanea ocurre mientras que las moléculas
tengan la energia suficiente como para wvencer las barreras que imponen las interacciones
intermoleculares, hasta alcanzar un balance entre llevan la energla libre de Gibbs mas negativa, es
un balance entre la tendencia hacia un aumento de la entropia del sistema (relacionado con el
mayor ndmero de estados posibles) y las barrera energéticas que impone la entalpia del sistema.
Las interacciones entéilpicas, por su parte, incluyen el puente de hidrégeno, los procesos de
intercambio de ligandos, los mecanismos de protonacion (relacionados con interacciones
electrostdticas), los enlaces pi (traslape de orbitales © perpendiculares a anillos aromaticos), las
interacciones aditivas de London y van der Waals multipolo (dipolo - dipolo o dipolo - dipolo

inducido, fuerzas de dispersion) (Berkowitz et al., 2014).

La intensidad de la sorcién depende de la predominancia entre las magnitudes relativas de las
siguientes  interacciones moleculares: contaminante/contaminante; contaminante/agua;
contaminante/suelo, que son funcion de las propiedades fisicas y quimicas tanto del suelo como
del contaminante (Pignatello & Xing, 1996; Senesi, 1992). Por gjemplo y de manera simplificada,
se puede afirmar que los suelos con alto contenido de arcilla —o de materia orgdnica= tienen un
elevado potencial de adsorber plaguicidas hidrofébicos, pues al ser retenidos, retrasan el proceso
de lixiviacion y hay mas tiempo para que se degraden. Sucede lo opuesto cuando los suelos son
ricos en arenas, ya que son mas permeables y la movilidad de los plaguicidas hidrofobicos se ve

incrementada (Kerle et al., 1994).
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El coeficiente de sorcion ks vy el coeficiente de sorcion normalizado por la fraccion de materia
orgdnica presente en el suelo k.., son unos parametros usados para describir el comportamiento,
las rutas y el destino de los plaguicidas en el ambiente y con ellos se mide la intensidad de la

sorcion en la interfase agua/suelo (Wauchope et al., 2002).

Los experimentos de sorcion suelen hacerse a temperatura constante en ensayos de equilibrios
sucesivos (ensayos en lote) con variaciones graduales en la composicion de la mezcla que se
estudia y los datos se ajustan a alguna de las isotermas de sorcidn, las mas comunes se muestran
en la Figura 7 para obtener el valor de la constante de reparto, cuyo subindice indica el modelo

matematico: k, lineal, k, de Langmuir y k; de Freundlich.

| 1 - — Lineal
Freundlich
8 — L3 NEmUIr C =k C.Yn |
CN .
Ed rrel
& = (kG
2 -
o
| 0 1 2 3 4 5
| c, (ug/mL)
Figura 7. Isotermas de sorcidn lineal, Langmuir y Freundlich

Donde:

= (. concentracién del soluto (ug/mL); C;: masa de sorbato sorbida por unidad de masa del suelo (sorbente)
(HE/B); k4 constante lineal de reparto o coeficiente de distribucion (mL/g); ke constante de Freundlich (mL/g);
1/n: exponente de Freundlich (adimensional):k, constante de equilibrio de Langmuir (mL/g);
Modificado de [Laidler & Meiser, 1997).
Ver el detalle de las ecuaciones en |a seccion 2.3,
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2.3. Definiciones y relaciones matematicas

La constante de reparto se define de acuerdo con el equilibrio y la ecuacidn siguientes:

kq
Koci ﬁ fTﬂ.a

cs,ﬂn L My fin 3 I‘im

kd=

":ﬂ.,ﬂ:n ma,firl Meypto

Ecuacion 2. Definicidon de la constante de reparto

En donde:

&  kyla constante de reparto o coeficiente de distribucidn;

# X es la sustancia estudiada, el sorbato; s sorbido en el suelo; oc: acuoso; o remanente en la disolucidn
acuosa; m: masa en cada fase (pgi;

* Myuee: masa de suelo (g), el sorbente; V,.: volumen de la disolucidn acuosa (mlL);

s  C:concentracidn de X; C,: concentracidn (pg/L) en la disolucidn acuosa de X; C,: masa de sorbato sorbida por
unidad de masa del suelo (sorbente) (pg/g):
t: se refigre al instante t (horas); fin: al finalizar el ensayo de eguilibrios sucesivos;
Motese gue la k; es dependiente de la relacidn aguassuelo Va/my e
k... la constante de reparto entre la disolucidn acuosa del suelo y el suelo mismo normalizada por la fraccidn
de materia organica (f,.) presente en el suelo = k. = ky ff.:

+  Modificado de (OECD/OCDE, 2000).

El nimero de moléculas que se adhiere a la superficie del suelo es dependiente de la
concentracion inicial del sorbato y también de la temperatura. La energia térmica de las
moléculas —la energia cinética molecular promedio— es una variable gque puede fijarse
manteniendo la temperatura constante y es un reqguisito para la aplicacion de los modelos

comunes de sorcion.

El porcentaje de retencion es el porcentaje de la cantidad de la sustancia —al inicio del ensayo—
que es retenido en el suelo al finalizar el ensayo. Supone que la sustancia no se degrada durante
el ensayo y que no se adsorbe significativamente en las paredes del recipiente. El porcentaje de

retencion se calcula en cualguier instante como se indica en la Ecuacidn 3:
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k,C, b-9=C B
L=kb'£‘a=w= L a =Ip F"C5=M:'i=l+;
1_fp 1+kb‘£‘a 1+kL'€“ {:9 b bkL'Eﬂ
Ecuacién 5. Isoterma de Langmuir

* En donde: k, es la constante de equilibrio de Langmuir; @ es la fraccin molar de sitios ocupados en la
superficie; {1- @) es la fraccién molar de sitos desocupados en la superficie {%i;¢~{1—rp]'1'es la razdin entre sitios
ocupados y los sitios desocupados; C, es la concentracion del sorbato en la fase acuosa en el equilibrie: C, s la
rasa de sorbato sorbida en el equilibrio por unidad de masa; b es una constante de proporcionalidad entre la
masa de sorbato sorbida y el ndmere de sitios ocupados (b =C,);

*  Siunsorbato X se une a un sitio desocupado (S) en la superficie del sorbente, se ocupa el sitio {denominado
como X5) segin la ecuacion X, + 5, 5 X5y, cuya expresién de equilibrio es k, = g 1-p)*/C, a partir de la cual
se desarrollan las ecuaciones anteriores (Castellan, 1987; Laidler 8 Meiser, 1997).

Si alguno de los supuestos de la isoterma de Langmuir se incumple (en particular, si la entalpia de
sorcion disminuye con el aumento de la superficie cubierta) entonces es preciso aplicar otro
modelo. Uno de ellos es la isoterma de Brunauer, Emmet y Teller (BET) que supone la formacién
de capas adicionales adsorbidas sobre las anteriores; en consecuencia, la entalpia de adsorcion de
la primera capa de moléculas del sorbato con la superficie del adsorbente es diferente a la
entalpia de las interacciones entre las capas del sorbato y similar a la entalpia de licuefaccion de la

sustancia (Castellan, 1987).

La isoterma de Freundlich (Ecuacion &) relaciona la cantidad sorbida con la concentracion del
sorbato en la disolucidon acuosa. Aungue este modelo falla @ muy altas concentraciones, es el
recomendado para el cdlculo de las constantes de reparto entre el suelo y el agua (Castellan,

1987).

ue lleva a
Comfep s 6™ : In(C;) =InCks) + 1/n - In(Cy)

Ecuacion 6. Isoterma de Freundlich

En donde:
s . la masasorbida (algunos textos usan x) por unidad de masa de sorbente (en algunos textos m,) (LE/e):
*  (,la concentracion remanente en la disolucion acuosa (pgfmL);
*  ky(constante de Freundlich) y 1/n son constantes que se pueden obtener de un grafico in/C,) vs. InlC,);
» kg la constante de reparto entre la disolucidn acuosa del suelo y el suele mismo —obtenida por la isoterma de
Freundlich- normalizada por la fraceién de materia arganica (foc) presente en el suelo = ke = &, ffoc.
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Cuadro 3. Sustancias elegidas para el ensayo en lote

k;[1,35-194,6] mL/g; ke [38,6-14969] mL/g;
1/n [0,60-1,22]; suelos = 3.
k¢ [1,3-6,3] mL/g; ke [70-429] mL/g;

1/n [1,04-1,10); suelos = 13.

k; [4,59-20,6] mL/g; ke [124-1585] mL/g;
1/n [0,33-0,89]; suelos = 3,

ks [4,3-109,9] mL/g; kg, [392-605) mL/g;
1/n[1,01-1,35]; suelos=5

ke [2,1-10,49) mL/g; kg [151-333] mL/g;
1/n [0,88-0,98]; suelos = 9.

ametrina 200 | 427 | 316 | 76,81|5115| 086

atrazina 35 |so1| 100 32 |17a| 1,07

simazina 5 200 | 130 |15,88| 750 | 0,76

terbutrina 25 |4570| 2432 | 30,7 | 518 | 11

terbutilazina | 6,6 |2510| 219 | 51 | 231 | 0,93

terbutilazina- e s k;[1,19-8,36] mL/g; Ky [104-279,7] mL/g;
2-0H o 33 | 3871041 1/n [0,8-1,31); suelos = 7.
k.. 510 valor promedio de ocho pruebas en
hexazinona |33000(148| 54 | — | — | — % p P

tres tipos de suelo.

Para sedimentos de agua dulce
bromacil | 815 | 759 32 | 2,9 | 117 | 0917 |  k[0,56-6,35] mU/g; k. [26,3-289] mL/g;
1/n [0,89-0,98); suelos = 9.
ke [1,74-3,52) mL/g; ke [177-249) mL/g;

1/n [0,784-0,840]; suelos = 4,
carbaril 91 |229| 300 | 26 | 211 | 0,814 [k 0,31-3,52] mL/g; ke [134-320] mL/g;
1/n [0,78-2,10]; suelos = 8.
k¢ [3,0-74,1] mL/g; ks [330-7000] mL/g;
1/n [0,83-0,95]; suelos = 12,
clorotalonil | 0,81 | 871 | 2632 | 27,2 | 1288 0,90 k; [96,3-1357] mL/g; k. [13462-52585] mL/g;
1/n [0,48-0,69]; suelos = 8.
ky (7,9-28); ky. [468-1666] mL/g;
7
diurdn 356 | 741 | 813 | 17,95 106 0,89 1/n [0,85-1,60]; suelos = 5.
ki [6,28-19,37] mL/g; kr.c [484-654] mL/g,
1/n [0,80-0,91), suelos =4; 2016,
- - 410-4 :
linurén | 63,8 |1000|842,8|10,43| 559 | 0,87 ky (3-12] mL/g; ki, [410-963] m/g;
suelos = 3; 2002,
k; [0,01-51,3] mL/g; ke [2,0-2156] mL/g;
1/n [0,70-3,03); suelos=39; en suelos irrigados.

+« 5ol solubilidad en agua a 20°C (meg/L);

* k. coeficiente de sorcign normalizado por la fraccion de materia orgdnica presente en el suelo, lineal;

* kg constante de Freundlich; kg, constante de Freundlich normalizada por la fraccidn de carbono organico
presente en el suelo; 1/n: exponente de Freundlich;

s Ambitos: La base de datos PPDB contiene informacidn adicional acerca de dmbitos de algunos de los
parametros.

® k. para terbutilazina fue tomada de Pesticide Action Network ([PAN) Pesticide Database
http:/ fwww. pesticideinfo.org/Detall_Chemical.jsp?Rec_ld=PC34540
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Continuacidén del Cuadro 3

ametrina
N2-etil-N4-isopropil-6-metiltio-
1,3,5-trigzing-2,4-diaming

CaHysN:S

CHs
NZ=" lN r
e N7 SN e,

atrazina o atracina
&-cloro-NZ2-etil-Ng-isopropil-
1,3,5-trigzing-2,4-diamina

CyHaCIN Hy 'El 'i'l CH,4
H H
(o]
simazina o simacina )\
2,4-Bis(etilamino)-6-cloro- N |N
1,3, 5-trigzing
= '\\,H
C/Hs:CIN l-lac:"“"ril r;l"ﬁ“‘CHa
H H
i L
terbutrina /k
N2-tert-butil-N4-etil-6-metiltio- NZ "N p.c

1,3,5-triazina-2,4-diaming

J\ =
o
CigHygMs5 H i N NX
i |  CHy
H
Cl
terbutilazina o terbutilacina Z
N2-tert-butil-6-cloro-N4-etil- N IN HC & Hy
1,3,5-triazing-2,4-diamina /L )\ X
A 4 PN
CsH1CINe HaC " ril CH,
H
OH
terbutilazina-2-hidroxi =
4-tert-butilamino-6-etilamino- N | HaC CH,
1,3,5- triazing-2-o!
- G /j\ )\
CyHyN:O HaC NS Iil CH,
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hexazinona o hexacinona /ﬁ\

3-ciclohexil-6-dimetilamino-1-metil- N N
1,3,5-triozing-2,4{1H,3H)-diona HaC /"\ /R
CazHz0MNL0; N N 0
by, &,
o] CH,
bromacil o bromacilo o N/I\/ BhYy
{RS)-5-bromo-3-sec-butil-6-metiluracil | /k
CoHyaBri, 0, HsC li‘ o
H
Q
)J\ CH4
-~
carbaril o carbarilo 0 'i'l
1-naftil metilcarbamato H
CiaH 1 NO;

clorotalonil o clorotalonilo

tetracloroisoftalonitrilo
CaClaM;
|
Cl
i O
diuron o diurdn
3-(3,4-diclorofenil)-1,1-dimetilurea al NJLN,-CHa
CaH 1Tl N0 | é
H H,
Cl
(9]
linuron o linurédn
3-{3,4-diclorofenil)-1-metoxi-1-metilurea /I'I\ ,DH
CaH1oCl, N, 0, Cl 'i‘ "I" CH,4
H CH,

Las estructuras se hacen con el software ChemSketch® 2016.2 por gentileza de Jerson Gonzdlez Herndndesz;
Nombres y fdrmulas tormados de Pesticide Properties Data Base de la Universidad de Hertfordshire activo en la
version digital de este documentao: http://sitem. herts.ac.ukfaeruffootprint/es/atoz. htm.
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Continuacién del Cuadro 3

Formula  CoH ;M-S CgH14CINg CyHq2CIN; CygHygMsS CoHygCINg CoHzN0
GQ triazina triazina triazina triazina triazina —
AB herbicida herhicida herbicida herbicida herbicida metabolito
CAS 834-12-8  1912-24-9 122-34-9 886-50-0 5915-41-3 66753-07-9
PPDB 27.htm 43.htm 92.htm fedhtm  623htm  1495.htm
MM 227,33 215,68 201,66 241,36 229,71 211,26
Py °C 86,7 175,8 descompone 104 176 —
Pas "C 337 descompone  descompone descompone -—
dens. 1,18 1,23 13 1,12 1,19 -
Pk, 10,07 L7 1,62 4.3 19 -
k.. 4,27x10° 5,01 x10° 2,00 x10° 4,57 x10° 2,51 x10° -
logky., 2,6 2,7 23 3,7 34 -
BCF 33 4,3 221 72,4 34 —
Dtso 37 75 &0 74 75,1 453
D™ . 80 33 60 70 -
Dty 46 27 6 —
HidroDts; estable 86 96 estable estable -
Pu 0,365 0,039 0,00081 0,13 0,12 0,00076
H 4,10E-04 1,50E-04 5,60E-05 1,50E-03 3,24E-03 -
H* 1,70E-07 1,20E-07 1,30E-08 5, 76E-07 1,64E-06 9,17E-9

GO Grupo quimica; AB: Acclan blocida;
Cas: Numero de CAS; hipervinculo a la pdgina de la empresa Sigma-Aldrich, activo en la versidn digital de este
documento http:/fwww.sigmaaldrich.com/catalog/AdvancedsearchPage.do;
+ PPDB: hipervinculo a la base de datos Pesticide Properties Data Base de la Universidad de Hertfardshire, activa
&n la version digital de este documenta: http://sitem.herts.ac.uk/aeru/footprint/es/atoz.htm;
MM: masa molar [g/mel); py: punto de fusidn ["C); ey punto de ebullicidn (*C);
dens.: densidad (g/mL}; pk,: logaritmo en base 10 de la constante de disociacion a 25°C;
k... Coeficiente de particidn octanolfagua a pH = 7y 20°C; logk,,: el logaritmo en base 10 de la k,,;
DT, Degradacidn aerdbica en el suela, valor tipico en dias; OT.,"™": Degradacion en agua/sedimento en dias;
DT, Degradacion en agua en dias; HidroDtso: hidrdlisis en dias;
+ pwv presion de vapor (mPa) a 25°C; H: constante de Henry {Pa-m*/mol); H*: constante de Henry adimensional a
20°C: BCF: Factor de bioconcentracidn (Lfkg); n.a.; no aplica.
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Formula CiHpgMNaO;  CoHBrN,0; Gy ND, CaClaM; CoHyoCLNO  CoMyCIMN. 0,
GO triazinona uracilo carbamato  cloronitrilo fenilurea fenilurea
AB herbicida herbicida insecticida fungicida herbicida herbicida
CAS 51235-04-2 314-40-9 63-25-4 1897-45-6 330-54-1 330-55-2

PPDB 384 htm 28 htm 115.htm 150.htm 260.htm 419 htm
MM 252,31 261,12 201,22 265,91 233,09 249,09
P °C 113,5 158.,5 138 2521 157 a4
Pev °C descompone  descompone 210 350 descompone e
dens. 1,25 1,59 1,21 1,74 1,5 1,49
pka 2,2 9,27 10,4 n.a. n.a. n.a.
Ko 1,48 x10" 7,59x10°  2,29x10°  §71x10° 7,41 x10° 1,00 x10*
logka. 1,2 1,9 2.4 2,9 2.9 3,0
BCF 7 2.8 44 100 9,45 49
Dtsg’ 105 &0 16 22 75,5 48
Dtge'* - - 5,8 1,87 a8 24,1
Dite,™ - - 31 1,51 8.8 13
HidroDts, 56 estable 12 29,6 estable 1460
Py 0,03 0,041 0,0416 0,076 0,00115 51
H 1,10E-07 1,50E-05 9,20E-05 2,50E-02 2,00E-06 2,00E-04
H* 8,30E-11 5,39E-09 4,50E-04 1,36E-05 2,06E-D8 2,50E-06

+  GO:Grupo gulmico; AB: Accidn biocida;
+  CAS: Numero de CAS; hipervinculo a la pagina de la empresa Sigma-Aldrich, active en la versian digital de este

documento http://www.sigmaaldrich.com/catalog/AdvancedSearchPage.do;
*  PPDB: hipervinculo a la base de datos Pesticide Properties Data Base de la Universidad de Hertfordshire, activo

en la versidn digital de este documento: http://sitern_herts.ac.uk/aeruffootprintfes/atoz. htm;
MM: masa molar (g/mol); pr: punto de fusidn [°C); pey: punto de ebullicidn (*C);

dens.: densidad (g/mL}; pk,: logaritmo en base 10 de |a constante de disociacidn a 25°C;
ko Coeficiente de particidn octanol/agua a pH = 7 y 20°C; logk..: &l logaritmo en base 10 de la k,,,;

= & =

DT:.: Degradacion aerdbica en el suelo, valor tipico en dias; DT

acls,

DTso : Degradacion en agua en dias; HidroDtse: hidralisis en dias;
= pv: presion de vapor (mPa) a 25°C; H: constante de Henry [Pa-m!fmnll,' H*: constante de Henry adimensional a
20°C; BCF: Factor de bioconcentracidn (L/kg); n.a.: no aplica.

: Degradacion en agua/sedimento en dias;
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Continuacién del Cuadro 3

ametrina AM 220 mdvil moderado
atrazina AZ 226 mdvil moderado
simazina sZ 226 mdvil un poco
terbutrina TE 225 mdvil un poco
terbutilazina TZ 244 rdvil moderado
tebutilazina-2-hidroxi TH 244 mdvil moderado
hexazinona HZ 242 il
bramacil ER 27 mévil moderado
carbaril CB 277 movil moderado
clorotalonil cT 231 mdvil un poco
diurdn DR 225 mdvil un poco
linurén LR 244 mdvil un poco

*  Elpatron de terbutilazina utilizado es terbutilazina-2-hidroxi;
s A longitud de onda de mdxima absorbancia en la regidn ultravicleta del espectro electromagnético;
*  movilidad: clasificacion reportada por PPDE.

Segun las estructuras del Cuadro 3, nueve de las once moléculas tienen por lo menos un anillo
aromatico, unos con solo carbonos (el carbaril tiene un doble anillo) y otros con tres carbonos y
tres nitrogenos alternados (las triazinas). En esos anillos pueden ocurrir interacciones tipo © con
las insaturaciones de los componentes del suelo. Las dos moléculas restantes (bromacil y
hexazinona) tienen propiedades aromdticas en alguno de los tautdmeros que, asimismo,

estabilizan las cargas que pudieran presentarse.

Todas las moléculas del Cuadro 3 tienen por lo menos un atomo muy electronegativo, sea este
oxigeno, nitrégeno o cloro (el bromacil tiene bromo y la ametrina y la terbutrina tienen azufre)
que atrae la densidad electrénica creando un dipolo permanente que es mas efectivo entre mas
asimétrica sea la molécula. Esos dtomos electronegativos directamente unidos al anillo aromatico,
son extractores de densidad electrénica. Por ejemplo, la ametrina y la atrazina solo se diferencian
en que la atrazina tiene un atomo de cloro unido al anillo aromatico, mientras que en la misma
posicion la ametrina tiene al grupo -5CH;. La ametrina tiene una pk, = 10,07, una solubilidad de
200 mg/L y una k; reportada de 77, en contraste con la atrazina que tiene una pk, de 1,7, una

solubilidad de 35 mg/L y una k; reportada de 3,2,

Diez moléculas tienen por lo menos un dtomo de nitrégeno con un par de electrones libres que

puede formar puentes de hidrégeno (el clorotalonil tiene dos grupos ciano), y seis moléculas
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3. Metodologia

Se estudia un caso de campo —la atenuacion de la carga contaminante del agua por los procesos
de sorcién en la zona no saturada— para ewvaluar un aspecto hidrogeoldgico como lo es la
posibilidad de que los suelos eviten gue la lixiviacion y el arrastre de sustancias contaminen los

acuiferos que recarga el agua que infiltra.

Los pasos seguidos en esta investigacion en hidrogeoguimica de contaminantes se presentan en la
Figura 8. Ademds, en la Figura 9 se resume el tratamiento de las muestras de suelo para la

determinacién de las constantes de reparto.

«Eleccion de |a parcela experimental
sMuestreo del suelo de la zona insaturada
Campo #Eleccion de los contaminantes

sCaracterizacion fisica y gquimica del suelo
sldentificacion de residuos de contaminantes
*Ensayo de equilibrios sucesivos en lote
*[Determinacion de las concentraciones
remanentes por dos técnicas analiticas

«Cdlculo de las constantes de reparto
sInterpretacidn de la infarmacién recopllada
*Creacion del documento final

Figura 8, Secuencia de fases para la realizacién del estudio

=  Fuente: elaboracion propla.
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Pardametros fisicos

Estado LGM-ECG-UCR
natural del - Pardmetros quimicos
suelo LSF-CIA-UCR

\\D’ﬂl;jl"-in- /

Muestreo

de ?ue#us | Linea base
en Finca La MAE-GC-MS
Hilda Poas Larep-IRET-UNA

Obj Esp.
\\ %

V'

Preparacion de las mezclas,
de las series y de los niveles,
Incubacion y extraccidn

Curvas de calibracién
Cromatogramas
Calculos

Determinacion HPLC-FDA

de la CENIBiot-
concentracion CeNAT
remanen

cada nive

Obj. ESE/

Curvas de calibracion
Cromatogramas
Diluciones

Cilculos

Figura 9. Diagrama de los procedimientos experimentales en la muestra de suelo

. Fuente: elaboracidn propia. Obj. Esp.: Corresponde con el objetivo especifico numerado segun seccitn 1.6;
. Mota: En los casos en que no se indigue el analista, aqui y en todo el documento, debe entenderse que el
quimico hM.CLI Jairo Garcia Céspedes, autar de este trabajo, es el analista que realiza el muestreo y los ensayos.
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En la categoria "el suelo”, ademds de informacion sobre el uso actual v el uso histérico del suelo,

se incluyen varias subcategorias agrupadas en parametros fisicos, en pardmetros quimicos y en la

deteccidn de residuos de contaminantes, tal y como se indican en el Cuadro 4.

La categoria "la sustancia” es la identificacion de la molécula del contaminante y no tiene

subcategoria alguna. Se refiere a la naturaleza molecular intrinseca y con ella quedan establecidas

sus propiedades (Cuadro 4), las cuales se obtienen de bases de datos confiables (literatura

especializada (como la del Cuadro 3) o se calculan a partir de los valores reportados en ellas.

Cuadro 4.

Variables, categorias y subcategorias de la investigacién
L]

Informacién general de

Historia de uso del suelo
Agroguimices usados y frecuencia de

El procedimiento
{Capitulo 3)

Sin subcategorias

la finca ;
(Anexo 1) aplicacion
+ Contenido de humedad
T —Tm « [ensidad relativa y pesos unitarios
(Seccion 4.1) « Granulometria y Textura
Eliisls * Limites de Atterberg
iSeccion 3.1) + Composicidn quimica elemental
E paidirietrosaulfilas . Cnnternidu de materia m‘_gﬂ_nlc:’a
2 (Seccion 4.2) * (Capacidad de intercambio iénico
Ml «  Parametros fisicoguimicos
o2
;E E Linea b_ase de +« |dentificacidn de residuos de varias
89 contaminantes sustancias
E (Seccidn 4.3)
A Sin subcategorias. +  Estructuras moleculares
LA pnalsdadas soi « Valores de solubilidad, k, v k...
Las su_sta nclas Fifttnsacis ol *  Valores ks, ko, ky, ke, 1/0
(Seccidn 2.4) atiraleoe de i s [T, envarios sustratos
sustancia * yotros
# Planeacion del experimento
s Técnicas analiticas

Modelo matematico de la isoterma
de sorcion
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Figura 10. Imdagenes ilustrativas del proceso de muestreo del suelo

«  Fotografias por Jerson Gonzalez Hernandez el 25 de septiembre del 2016 en finca La Hilda.
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Cuadro 5. Identificacion de las muestras de suelo de la finca La Hilda, San Pedro de Poas
Muestra de suelo tomada de un corte LGM-ECG
24 de agosto 2015 atsehl . vertical a la orilla del camino.* LSE-CIA
151028-51 7 De 15cm a 30 cm de profundidad. Larep-LUNA
28 de octubre 2015 151028-52 7 De 30 cm a 45 cm de profundidad. Larep-UNA
151028-53 7 De 45 cm a 60 cm de profundidad. Larep-UNA
151028-54 7 De 60 cm a 75 cm de profundidad. Larep-UNA
160203-F1 8 A 120 cm de profundidad. Larep-LIMNA
Adwiehoeo 2016 160203-F2 | 8 A 130 cm de profundidad. LGQ-ECG
160203-F3 8 A 140 cm de profundidad. LSF-ClA
160808-51 9 De 5cma 20 cm de profundidad. LSF-ClA
160808-52 g De 5 cm a 20 cm de profundidad. Larep-UNA
Edespostot it 160808-M1 | 9 De 15 ¢m a 30 cm de profundidad. | CENIBiot**
160808-F1 g De 30 cm a 45 cm de profundidad. LSF-CIA
160808-F2 9 De 30 cm a 45 cm de profundidad. Larep-UNA
160912-51 11 De 0cm a 15 cm de profundidad. LSF-ClA
12 de septiembre 2016 1e0912-52 11 De0cm a 15 cm de profundidad. CENIBiot
160912-Mm1 11 De 20 cm a 35 cm de profundidad. LGO-ECG***
160925-51 13 De 0 cm a 20 cm de profundidad. LSF-CiA
25deseptiembee 2016 | o noocss | 13 De 0 cm a 20 cm de profundidad. CENIBiot

¢  Lacolumna "Hoyos" se refiere al nimero de hoyos excavados para tener una muestra compuesta; La columna
“Lab" es la referencia al laboratorio a donde se llevé la muestra. * tomada 100 em de |3 superficie horizontal ¥
a 30 cm de la vertical; ** también se llevd a LSF-CIA; *** se llevo a difractometria de rayos X pero el resultado
no llegd a tiempo para ser incluido en este trabajo.

La distribucion de los hoyos en la parcela de muestreo se decide en el campo segin una variacidn
de un muestreo sistematico adaptado a las condiciones del terreno. La parcela, casi rectangular,
se divide imaginariamente con dos rectas longitudinales que crean tres zanas: la zona mas distal
del camino, la del medio y la mas cercana. Seguidamente, la parcela se divide transversalmente
en el mismo nimero de sectores que el nimero de hoyos fijado. Con esto se forma una cuadricula

y solo se muestrea en una de las tres dreas (distal, media o cercana), como se indica en la Figura

11,

. ’ v : g v : . v
Figura 11. Ejemplo de cuadricula de la eleccion aleatoria de los sitios para hacer los hoyos

de muestreo de suelo

*  Los hoyos se hicieron a diferentes profundidades. Ver Figura 3.
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Las muestras de suelo tomadas en cada uno de los hoyos a la misma profundidad se rednen en
una unica muestra. El muestreo, por tanto, también es estratificado por capas de profundidad vy

es combinado.

3.1.1. Muestreo del 24 de agosto 2015

El lunes 24 de agosto del 2015 se toman cinco kilos de una muestra de suelo de |a finca La Hilda en
San Pedro de Pods; las coordenadas Lambert CR som: 230998 N y S510961E, y la elevacion
1272 m s.n.m. La muestra se toma en un talud de 2,3 m de altura (Figura 12), en el cual es notable
el horizonte O, en contraste con el resto de la columna de suelo cuya uniformidad solo es rota por
la presencia de rocas muy meteorizadas. La muestra {150824-51) se toma a 100 cm de la superficie

horizontal del terreno v a 30 cm de la superficie vertical.

Figura 12. Sitio de toma de la muestra del 24 de agosto del 2015, Hacienda La Hilda, Poas
de Alajuela

+  Fotografias por Marco Barahona Palomo.
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3.1.2. Muestreo del 28 de octubre del 2015

A partir de este muestreo, todos los siguientes se hacen en la superficie de la parcela experimental
que se muestra en la Figura 4. Durante el muestreo del 28 de octubre del 2015 se obtienen cuatro
muestras compuestas —agrupadas por profundidad- de siete hoyos distintos. En el corte, se
seleccionan siete sitios distintos, homogéneamente espaciados. Con un barreno se toman
muestras del suelo a cuatro profundidades diferentes y se combinan los suelos de la misma
profundidad de cada uno de los siete hoyos. Las profundidades a las que se excava se presentan
en el Cuadro 5 y las coordenadas de cada hoyo se indican en el Cuadro 6. Las cuatro muestras

(151028-51, 151028-52, 151028-53 y 151028-54) se llevan al Larep-IRET-UNA.

Cuadro 6. Ubicacién geografica de los hoyos excavados para formar las muestras
compuestas del 28 de octubre del 2015

1 231228 511001 1303
2 231240 510994 1307
3 231317 511062 1310
4 231323 511044 1315
5 231416 511085 1316
6 231424 511062 1316
7 231506 511138 1318

En cada hoyo se tomaron muestras a las siguientes profundidades:
151028-51 de 15 cm a 30 cm de profundidad;

s 151028-52 de 30 cm a 45 em de profundidad;

+  151028-53 de 45 cm a 60 ¢cm de profundidad;

*  151028-54 de 60 ¢cm a 75 cm de profundidad.
3.1.3. Muestreo del 3 de febrero del 2016

El miércoles 3 de febrero del 2016 se toman tres muestras compuestas de ocho hoyos distintos a
tres diferentes profundidades, similar a como se hizo el muestreo del 28 de octubre del 2016, pero
mds profundas que entonces, tal como se indica en el Cuadro 5. En general, cada muestra es de
unos 2 kg. La muestra a 120 cm de profundidad (160203-F1) se envia al Larep-IRET-UNA, la

muestra a 130 cm (160203-F2) se conserva y la muestra a 140 cm (160203-F3) se envia al LSF-CIA-
UCR.
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Figura 13. Fotografias ilustrativas de unos ensayos realizados en suelos

* a) Superior izquierda: métado del hidrdmetro de Bouyoucos (ver Seccion 3.2 .6);

* b Superior derecha: hidrémetro de Boyoucos (ver Seccidn 3.2.68);

+ ¢} Inferior lzquierda: filtracién en el ensayo para la determinacién de la capacidad de intercambio catidnico
[ver seccidn 3.3.4);

# d) Central derecha y e) inferior derecha: determinacion de los limites de Atterberg (ver Seccidn 3.2.2);

* Fotografias por Jairo Garcia Céspedes, 2017.
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3.4. Determinacion de la concentracion de plaguicidas

3.4.1. Determinacién de plaguicidas en una matriz acuosa por HPLC-PDA

En el CENIBiot del CeNAT se determina la concentracion de los plaguicidas remanentes en la
disalucion acuosa sobrenadante del suelo mediante cromatografia de liquidos de alto rendimiento
(HPLC), con columna C18 y detector de arreglo de fotodiodos. Los eluentes usados son agua
18,2 MQ-cm y acetonitrilo de calidad HPLC (Cuadro 7 y Figura 14). El uso del equipo lo supervisa el
quimico B.Sc. Rodrigo Mufioz Arrieta y se siguen los protocolos y lineamientos del CENIBiot al

respecto.

Cuadro 7. Condiciones cromatograficas para la determinacién de plaguicidas por
HPLC-PDA en el CENIBiot-CeNAT

HPLC Perkin Elmer® Series 225, horno de la columna Serie 200.
Bomba 200Q/410 Quaternary LC Pump

Columna Phenomenex®8 [ No.00G-4252-E0. Luma S5u C18(2) 100 A
Tamario 250 mm x 4,60 mm x 5 micras. N/S 62983 2-38
Inyector Autoinyector Series 200
Volumen de inyecclén 10,0 pL
Detector Detector de arreglo de fotodiodos +200EP. LC200D
Canal Dual. Datos recolectados de ambos canales
Tasa de muestreo 2,257273 puntos/s
Longitud de onda canal A f canal B | 243 nm [/ 225 nm
Tiempo de corrida 30,0 minutos
Parametros de la bomba: Flujo constante de 1,00 mL/min
Paso t {min) %CHCN %H,0 Curva

0 02,5 0 100 0

1 15,0 50 50 1

2 05,0 50 50 0

3 05,0 80 20 1

4 02,0 g0 20 1

5 01,0 0 100 1

B 02,0 1] 100 0
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Figura 14. Cromatdgrafo HPLC Perkin Elmer® Series 225 con detector de arreglo de diodos
CENIBiot-CeNAT

«  Fotografia por lairo Garcia Céspedes.

3.4.2. Determinacion de plaguicidas en una matriz acuosa por UPLC-M5

En el Larep-IRET-UNA, los extractos se inyectan en un cromatografo liquido (UPLC-MS Figura 15)
marca Waters® modelo Acquity Class H acoplado a un detector MS/MS Xevo TQS micro marca
Waters®, con una columna Acquity® UPLC BEH C18 1,7 um. Para la cuantificacion se utilizan
estandares preparados a partir de materiales de referencia marca Dr. Ehresntorfer® disueltos en
metanol grado MS y posteriores disoluciones en una mezcla metanolfagua 10090, La
cuantificacion se realiza mediante el programa Targetlynx® de Waters®. Se siguen todos los
lineamientos y protocolos vigentes en este laboratorio. En los casos en que amerite, las muestras
se diluyen varias veces para que se ajusten al ambito de linealidad de la curva de calibracidn
(Figura 16). El analisis en el equipo lo supervisa la ingeniera quimica M.5c. Karla Solano Diaz. Las

condiciones cromatograficas se presentan el Cuadro 8.
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Figura 15. Detector del UPLC-MS del Larep-IRET-UNA

s Detector M55 Xevo TOS micro marca Waters®. Foto =jgc 2016. El espectro es un efecto optico fotografico

Figura 16. Proceso de preparacion de diluciones de los extractos para su analisis
instrumental

. Realizado en el IRET-UNA, Notese que por cada nivel se hicieron tres diluciones, asi aumenta el nimero de
viales para la inyveccidn en el UPLC-PDA. Foto =jgc 2016.
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Cuadro 8. Condiciones cromatograficas para la determinacidn de plaguicidas por UPLC-MS
en el Larep-IRET-UNA

Waters® Acquity Class H. Software Targetlynx®

Columna Acquity® UPLC BEH C18 1,7 um.

Detector Waters®MS/MS Xevo TS micro

Volumen de inyeccion 5 L

Tiempo de corrida 16,0 minutos

Parametros de la bomba: Flujo constante de 0,40 mL/min. Eluentes acidificados al 0,1 %

con dcido farmice

Paso t{min) %CH30H %H,0
1] 00,0 90 10
1 00,5 90 10
2 11,0 10 a0
3 13,0 10 a0
4 13,0 10 90
5 13,1 90 10
& 16,0 90 10
3.43. Contenido residual de contaminantes en suelos (MAE-GC-MS)

Los ensayos se hacen en el labaoratorio de Andlisis de Residuos de Plaguicidas del Instituto Regional
de Estudios en Sustancias Toxicas de la Universidad Nacional (Larep-IRET-UNA). La extraccion la
realiza la quimica B. S5c. Marild Morera Gonzalez y el analisis instrumental lo realiza la ingeniera
guimica M. Sc. Karla Solano Diaz. Cada muestra de suelo se homogeniza y se separa una porcion
de 2 g a la que se le realiza una extraccion con disolventes orgdnicos asistida por radiacion de
microondas (MAE) seglin los procedimientos 3546 de SW846 (EPA 2000) y ASTM 6010. Para ello
se usa el horno de microondas Mars 5 (CEM Corporation Matthews NC) con 25 ml de
acetona/hexano 1:1 (v/v) en los tubos de teflén originales del equipo. El horno de microondas se
programa para que alcance una temperatura de 110 °C en 10 minutos y se mantenga otros 10 min
a esa temperatura constante. El extracto se separa del sélido remanente, se concentra y se
cambia de disolvente hasta 1 mL de isooctano para la determinacidn de residuos de plaguicidas
por medio de cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masa (GCMS). A la muestra de

suelo se le determina el porcentaje de peso seco y de pérdida por calcinacion (a 550 °C).

Los extractos en iscoctano se analizan mediante un cromatdgrafo de gases Agilent® 7890A con

detector de masas 5975C, con automuestreador CTC-Combipal® y acoplado al programa
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Una segunda serie de patrones es preparada por los quimicos Rodrigo Mufioz y Massiel Rodriguez
Salazar en el CENIBiot y se inyecta en julio del 2016 en el equipo HPLC-PDA. En esta prueba, los
plaguicidas se distribuyen en tres mezclas distintas, tal como se indica en el Cuadro 9, donde
también aparece el sumario de los pardmetros de las curvas de mejor ajuste, mientras que en

Figura 17 se presentan los graficos correspondientes.

Cuadro 9. Sumario de los pardmetros de las curvas de mejor ajuste obtenidas para cada
sustancia con la técnica HPLC-PDA

ametrina 220 225 21074 1044299 0,9990 17 34
MZA atrazina 226 225 42511 620988 0,9993 14 29
simazlna 242 225 12540 79805 00,9997 9.7 19

diurén 231 243 3469 1692858 0,9962 78 148
MzH linurdn 225 243 38927 797747 00,9985 23 46
hexazinona 225 243 32528 -24213  0,9999 59 12
terbutilazina-20H 244 225 6749 17545 09995 11 '..21
bromaclil 226 243 6405 -26158 00,9955 9,9 20
MZB carbarll 271 243 6284 -4267 0,9996 9,1 18
clorotalonil 277 225 10130 47476 0,9999 4.8 9,6
tErl_:lEr_fr‘i_a_ 244 2?_15 B4 245_ _3{}6059 00,9999 5.4 11

*  Estas curvas de calibracién fueron medidas en el CENIBiot el 14 v el 15 de julio del 2016 por Massiel Rodriguez
y Rodrigo Mufioz. Ajuste lineal por el método de minimos cuadrados (Meier & Ziind, 2001) (ver Anexo VIII): m:
pendiente: b intercepto; r*: cuadrado del coeficiente de correlacidn; LD: limite de deteccion (pg/mL); LC:
limite de cuantificacidn [pg/mL); A: la longitud de onda (nm) de maxima absorbancia de la sustancia; L' la
longitud de onda (nm) usada en el detector del HPLC-PDA.

Para casi todas las sustancias se observa una excelente respuesta lineal en el ambito de
concentraciones estudiado, incluso para la terbutilzina-2-hidroxi que no se disuelve por completo
en metanol. En el caso del diurdn, hay una desviacion de la curva de mejor ajuste para el patron
mas concentrado; hay mayor dispersion de datos (r* solo tiene dos nueves) y el limite de deteccién
es mds bien alto para el caso del diurén. Con estas curvas se cuantifica la concentracion
remanente en el agua al finalizar los ensayos en lote para la técnica HPLC-PDA en el CENIBiot-

CeMNAT.
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Figura 17. Curvas de calibracion para cada sustancia con la técnica HPLC-PDA

plaguicida;

hidrewi; Grupo 3 MZB: carbaril, cloretalenil, bromacil, terbutrina.

En el eje vertical esta el area (UV-s) de cada pico, en millones v en el horizontal, la concentracion (pg/mL) de

Grupe 1 MZA: ametrina, atrazina ¥ simazina; Grupo 2 MZH: diurdn, linuron, hexazinona, terbutilazina-2-
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En el Larep-IRET-UNA se hace un tratamiento similar con los patrones. Se preparan mezclas de los
plaguicidas a partir de materiales de referencia de la marca Dr. Ehresntorfer® disueltos en metanol
grado MS y posteriores disoluciones en una mezcla metanol/agua 10:90. Las curvas fueron

preparadas por Karla Solano Diaz y Marild Morera Gonzalez.

Por la rutina de trabajo prevaleciente, en el Larep se preparan curvas de varias mezclas de
sustancias frecuentemente, las cuales se inyectan dos veces por cada decena de muestras. Agui
se escoge un ejemplo de los parametros de las curvas obtenido en abril del 2017 (Cuadro 10).

Estas curvas tienen una excelente linealidad en UPLC-MS vy se presentan en la Figura 18.

Métese que, a diferencia de las curvas para HPLC-PDA (CENIBiot), se prepara una (nica mezcla, las
curvas para el UPLC-MS (Larep) no tienen ni al carbaril ni a la simazina, y se usa la terbutilazina en
vez de su metabolito la terbutilazina-2-hidroxi. Obsérvese que la pendiente es mayor en UPLC-MS

{mayor sensibilidad) v que los limites de deteccidn y cuantificacion son mucho mas bajos.

Cuadro 10. Sumario de los parametros de las curvas de mejor ajuste obtenidas para cada
sustancia con la técnica UPLC-MS

ametrina AM 7275,6 -17747.7 0,9964 0,10 0,20
atrazina AZ 1755,0 10182,3 0,9984 0,02 0.05
bromacil BR 110,5 1193,5 0,9785 0,05 0,11
carbaril CB 798,1 -418,1 0,9939 0,14 0,28
diurdn DR 22454 2184,6 0,9959 0,14 0,27
hexazinona HZ 111178 804226 0,9979 0,24 0,49
linurdn LR 1784,8 33972 0,9979 0,05 0,10
terbutrina TB 12220,2 -43p8,0  0,9983 1,3 2,6
terbutilazina T2 8190,8 764539 09978 0,082 0,16

*  [Estas curvas de calibracién fueron hechas en el Larep-IRET-UNA por Karla Solano Diaz v Marild Morera
Gonzalez. Este es un ejemplo de las curvas inyectadas en abril del 2017;
Ndtese que se usa la terbutilazina y no la terbutilazina-2-hidroxi;

®  Ajuste lineal por el método de minimos cuadrados (Meier & Zind, 2001) (ver Anexo VLY m: pendiente; b:
intercepto; r': cuadrado del coeficiente de correlacion: concentraciones en ng/mL; LD: limite de deteccion
[ng/mL); LQ: limite de cuantificacion (ng/mL).
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Figura 18.

Curvas de calibracién para cada sustancia con la técnica UPLC-MS

-

-

En el eje vertical esta la respuesta en drea del pico y en el horizontal estd la concentracion (ng/mL) de

plaguicida;

Este es un ejemplo de las curvas inyectadas en abril del 2017.
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3.45. Preparacién de las mezclas de plaguicidas para enriquecer

Estas mezclas se usan para enriquecer cada una de los niveles de las series de los ensayos en lote.,
Se preparan en el CENIBiot con los mismos materiales de referencia usados anteriormente, el 8 de
agosto del 2016. Se preparan las mezclas tal y como son definidas en el Cuadro 9, junto a una
mezcla adicional con la oncena de sustancias. Se prueba con una menor cantidad de terbutilazina
que en las veces anteriores pero, igualmente, no se disuelve por completo. Estas cuatro mezclas

aparecen en el Cuadro 11 y en el Cuadro 12,

Cuadro 11. Preparacidn de las disoluciones madre de las mezclas de plaguicidas
ametrina 98,5 0,0166 25,00 656
AMHE.;SZ atrazina 99,1 0,0190 25,00 752
simazina 99,9 0,0117 25,00 468
bromacil 98,5 0,0220 25,00 868
MZB carbaril 93,9 0,0230 25,00 920
BR-CB-CT-TB clorotalonil 99,3 0,0274 25,00 1088
terbutrina 99,1 0,0254 25,00 1008
diurdn 99,6 0,0204 25,00 812
MZH hexazinona 99,9 0,0142 25,00 568
DR-HZ-LR-TZ linurom 99,7 0,0112 25,00 448
terbutilazina-2-hidroxi 98,6 D,ﬂ'lg 25,00 428

& Para las muestras que se analizaran en €l equipo del HPCL-PDA, CENIBIot-CeMNAT; MeOH: metanol.

Cuadro 12. Preparacion de la disolucién madre de la mezcla MZT que contiene todos los
plaguicidas utilizados en el estudio

ametrina Al 98,5 0,0215 25,00 848
atrazina AZ 99,1 0,0183 25,00 724
bromacil BR 98,5 0,0206 25,00 812
carbaril CB 99,9 0,0319 25,00 1276
clorotalonil cT 99,3 0,0206 25,00 820
diurdn DR 99.6 0,0172 25,00 684
hexazinona HZ 29,9 0,0130 25,00 520
linurén LR 99,7 0,0110 25,00 440
simazina SZ 99,9 0,0119 25,00 476
terbutrina TB 99,1 0,0280 25,00 1108
terbutilazina-2-hidroxi TH 98,6 0,0105% 25,00 416

. Para las muestras que se analizaran en el equipo del UPLC-MS, Larep-IRET-UNA; MaOH: meta nol.
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3.5.5. Organizacidn de los ensayos en lote

Los ensayos en lote se preparan en tres fechas diferentes (10 de agosto, 13 de septiembre y 27 de
septiembre del 2016) con una mezcla de los plaguicidas especifica; a esas fechas y a la mezclas se
les llama "serie"; se distinguen con una letra que se muestra en el Cuadro 13, alli también se indica
para cada caso: la muestra de suelo, |a mezcla de plaguicidas y la técnica utilizadas. A cada uno de
los componente de la serie, se les llama "nivel", son los frascos con el suelo —el cual se aprovecha
fresco y no se le hace ningdn tratamiento previo— y la disolucion acuosa de cloruro de calcio en
una proporcion disolucion_acuosa:suelo |aguazsuelo) 1:1 con diferentes cantidades de plaguicidas

agregados. En el Cuadro 14 se muestra un diagrama con los niveles de cada serie.

Cuadro 13. Resumen de los ensayos en lote efectuados en 2016
A 160808-Mm1
Z 160912-52 | MZA ametrina, atrazina, simazina.
HPLC-PDA en
F 160925-52 el CEMIBiot-
8 | 160808-M1 CaMNAT
MZB | bromacil, carbarll, cleretalonil, terbutrina.

M | 160925-52 3

hexazinona, diurdn, linurdn,
Al s s terbutilazina-2-hidroxi.
X | 160808-M1 ametrina, atrazina, simazina, bromacil, | UPLC-MS en el
T 160912-52 | MZT | carbaril, clorotalonil, terbutrina, hexazinona, | Larep-IRET-
R | 1e0925.¢2 diurdn, linurdn, terbutilazina-2-hidroxi. UNA

*  MZA, MZB y MZH son para medir en el equipo HPLC-PDA (CENIBiot-CeNAT). MET es para medir en el equipo
UPLC-MS [Larep-IRET-UMA); t: tiempo de contacto (incubacion) en horas.

Se recomienda gue este tipo de ensayos se realice en un periodo de contacto (incubacidn) entre
24 hy 48 h. Sin embargo, para uno de ellos, la fecha coincide en una semana con un feriado (15
de septiembre) asi que se finaliza el experimento el dia habil siguiente (16 de septiembre). En los
siguientes cuadros: Cuadro 15, Cuadro 16, Cuadro 17, Cuadro 18, Cuadro 19, Cuadro 20, Cuadro

21, Cuadro 22 y Cuadro 23, en esta misma seccion, se indican los detalles,



Cuadro 14.

10 agosto 2016 15:00 -

12 agosto 07:00

Tiempo de incubacidn 40 h

b7

Diagrama de la preparacién de los ensayos en lote

Tlermm de imcubacidn E? h

27 septiembre 2016 11:00 -

29 septiembre 07:00
Tbempu de incubacion 44 h |

| o g . - 1 m Mm
.m:,mim{'mianwl“: _HI e b Enh‘eles’
|—"mr"m"'m'm' 808 | RIS T T
BO& MZA > A ZyF 00 |
- ] Enlveles| MZB -> B y M :1?': |-'“ il i ]“ 12 |
MZH -> H il | i Pl | | i [ ™= niveles
r [T R TRI[RAT oo TOT [T TS TN B R
H s TessTror Ao ; BB AR Ti4 ROO
| | 8 niveles T o R
e | =
8 niveles ek o] ki niveles nivales

=  Serie del ensayo en lote segdn el Cuadro 13; Niveles: diferentes recipientes con disclucién acuosa y suelo 1:1
puestas en agitacidn con distintas cantidades de una mezcla de contaminantes; Mezcla: es la mezcla de
plaguicidas agregada segun el Cuadro 13; Blanco: la disolucién acuosa y el suelo sin ninguna mezcla de
contaminantes; Niveles (Nv): ndmero total de niveles por cada serie.

Cuadro 15. Organizacién del ensayo en lote para la serie A
Vol. agregado (L} 20 50 100 200 400 700 1000 0
Ametrina (ug) AM 13,1 328 656 1312 262,4 4592 6550 0,0
Atrazina (ug) AZ 15,0 - 75,2 1504 3008 526,4 752,0 0,0
Simazina (pg)  SZ 9,4 23,4 46,8 93,6 187,2 327.6 468,0 0,0
Masa de suelo A (g) 13,0212 13,0041 13,0039 13,0005 13,0223 13,0412 12,9941 13,0362
Vol. dis. CaCl; {mL) 13,00 13,00 13,00 13,00 13,00 13,00 13,00 13,00
Tubo seco (g) 25,1025 254426 25,3156 25,2850 25,3491 254971 25,7060 30,1980
Tubo + extracto (g) 25,7113 26,1512 25,9491 25,8992 2509549 26,1065 26,3086 31,1954
extracto (g) 0,6088 0,7086 0,6335 0,6142 06058 06094 06026 0,9974
Volumen extracto {ml) 0,77 0,89 0,80 0,78 0,77 0,77 0,76 1,26

« Fecha: 10 de agosto del 2016. Muestra 160808-M1. Las celdas en gris, son los pg agregados de cada sustancia.
MZ4, MZB, MZH se refieren a la mezcla de sustancias agregada segdn el Cuadro 11;

*  Masa de suelo (g} es la masa de suelo agregada. Vol. dis. CaCl; (mL) es el volumen agregado de la disolucién de
cloruro de calcie 0,01 M. Extracto e: la masa del extracto obtenido luego de agregar metanal

{p=0,7918 g/mL).



Cuadro 16. Organizacién del ensayo en lote para la serie B

Vol. agregado (pl) 20 50 100 200 400 700 1000 0
Bromacil (ug) BR 17,4 43,4 868 1736 3472 6076  BGB0 0,0
Carbaril (ug) CB 184 460 92,0 1840 3680 6440 9200 0,0
Clorotalonil (ug) €T 21,8 544 1088 2176 4352 761,6 10880 0,0
Terbutrina (ug) TB 20,2 504 1008 2016 4032 7056 1008,0 0,0
Masa de suelo B (g) 13,0703 12,9931 13,0579 13,0266 13,0152 13,0056 13,0104 13,0137
Vol. dis. CaCl; {mL}) 13,00 13,00 13,00 13,00 13,00 13,00 13,00 13,00
Tuboseco(g) 29,6179 28,9127 28,7823 30,2811 29,6255 29,2640 29,3708 29,5142

Tubo + extracto (g) 31,3229 30,6263 30,4889 31,9819 31,3143 30,9670 31,1509 31,2175
extracto (g} 1,7050 17136 11,7066 1,7008 16888 1,7030 1,7801 1, 7033

Volumen extracto (ml) 2,15 2,16 2,16 2,15 2,13 2,15 2,25 2,15

«  Fecha: 10 de agosto del 2016, Muestra 160808-M1. Las celdas en gris, son los pg agregados de cada sustancia.
MZA, MZB, MZH se refieren a la mezcla de sustancias agregada segin el Cuadro 11;

s Masa de suelo (g) es la masa de suelo agregada. Viol. dis. CaCl; (mL) es el valumen agregado de la disolucion de
cloruro de calgio 0,01 M. Estracto es la masa del estracto obtenido luego de agregar metanol

(p = 0,7918 g/mL).
Cuadro 17. Organizacion del ensayo en lote para la serie H
Vol. agregado (uL) 20 50 100 200 400 700 1000 0

diurdn {pug) DR 16,2 40,6 81,2 162,4 3248 5684 8120 0,0
hexazinona (ug) HZ 11,4 28,4 56,8 1136 221,2 397,6 S568,0 0,0
linurdn {pg) LR 9,0 22,4 44.8 89,6 179,2 3136 448,0 0,0
terbutilazina2OH{jug) TZ 8,6 214 42,8 856 171,2 299,6 4280 0.0
Masa de suelo H :gj 13,0240 13,0268 13,0147 13,0453 13,0059 12,9999 13,0270 12,9957

Vol. dis. CaCl; (mL) 13,00 13,00 13,00 13,00 13,00 13,00 13,00 13,00

Tubo seco (g) 14,0598 14,1058 14,0841 14,0714 28,5859 28,6289 28,8582 14,0812

Tubo + extracto (g) 15,7087 15,7005 15,7283 15,7280 30,3796 30,4927 30,7991 15,7195
extracto (g) 1,6489 15947 16442 1,6566 1,7937 18638 19409 1,6383

Volumen extracto (mL) 2,08 2,01 2,08 2,09 2,27 2,35 2,45 2,07

+  Fecha: 10 de agosto del 2016. Muestra 160808-M 1. Las celdas en gris, son los pg agregados de cada sustancia.
MZA, MZB, MZH se refieren a la mezcla de sustancias agregada segin el Cuadro 11;

+ Masa de suelo (g) es la masa de suelo agregada. Vol. dis. CaCl; (mL) es el volumen agregado de la disolucion de
cloruro de calgio 0,01 M. Extracto &5 la masa del extracto obtenido luego de agregar metanol
{p=0,7918 g/mL).
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Cuadro 18. Organizacion del ensayo en lote para la serie X
Vol. agregado (L) 20 50 100 200 400 700 1000 0
Ametrina (pg) AM 17,0 42,4 848 1696 3392 5936 8480 0,0
Atrazina (ug) AZ 14,5 36,2 72,4 144,8 2896 506,8 724,0 0,0
Simazina (ug) s2 9,5 23,8 47,6 95,2 1804 3332 4760 0,0
Bromacil (ug] BR 16,2 40,6 81,2 1624 3248 5684 B12,0 0,0
Carbaril (ug) CB 25,5 638 1276 2552 5104 B932 12760 0,0
Clorotalonil {pg) cT 16,4 410 82,0 164,0 328,0 574,0 8200 0,0
Terbutrina (pg] TB 22,2 55,4 110,8 2216 443,2 7756 1108,0 0,0
diurén (pg) DR 13,7 34,2 68,4 1368 2736 4788 6840 0,0
hexazinona (ug) HZ 10,4 26,0 52,0 104,0 208,0 364,0 520,0 0,0
linurdn (Lg) LR 88 22,0 44,0 BE,0 176,0 308,0 440,0 0,0

'e‘b:lf;'rf;';]; TZ .. 83  JOBe 416 U837 1664 2063 A160. . 00
Masa de suelo (g) 23,0168 23,0013 23,0267 23,0008 23,0207 23,0017 22,9934 23,0257
Vol.dis CaCl, (ml) 2300 23,00 23,00 23,00 23,00 23,00 23,00 23,00
Tuboseco (g) 23,5394 23,8081 23,8732 23,5380 24,1851 33,6487 32,7951 31,7362
Tubo + extracto (g) 24,6420 24,9664 24,7306 24,4657 251783 34,5670 33,6669 32,8561
extracto (g)  1,1027 11583 0,8573 09277 09932 09183 0,8718 11199

Volumen extracto (mL) __ 1,17 1,23 091 _ 0,99 _ 1,06 _ 088 083 1,19

#  Fecha de inicio: 10 de agasto del 2016. Muestra 160808-M1. Las celdas en gris, son los pg agregados de cada
sustancia. MIT se refiere a la mezcla de sustancias agregada segun el Cuadro 11;

«  Masa desuelo (g) es la masa de suelo agregada. Vol. dis. CaCly (mL) es el volumen agregado de la disolucion de
cloruro de calcio 0,01 M. Extracto es la masa del extracto obtenido luego de agregar metanol/agua 40:60

(p = 0,94 g/mL).
Cuadro 19. Organizacidn del ensayo en lote para la serie 2
Vol. agregado (ul) 20 50 100 200 400 700 1000 0

Ametrina (ug] AM 131 32,8 656 131,2 2624 4592 G§56,0 0,0
Atrazina (pg)  AZ 15,0 37,6 752 1504 3008 5264 7520 0,0
Simazina (ug) 52 9,4 234 46,8 936 1872 3276 4680 0,0
Masa desueloZ (g) 13,0098 13,1833 13,4130 13,5638 13,3632 13,4204 13,2019 13,0626

Vol dis. CaCl, (ml) 13,00 13,00 13,00 13,00 13,00 1300 13,00 13,00
Tubo seco (g) 19,8741 24,2192 24,2563 24,2020 24,3520 24,2187 24,6304 21,0296

Tubo + extracto(g) 21,5234 25,8278 25,8972 25,9901 259552 258298 26,2359 22,5351
extracto (g) 1,6493 16086 16409 11,7881 16032 16111 16055 1,5055

Volumen extracto {mL) 2,08 2,03 2,07 2,26 2,02 2,03 2,03 1,90

s Fecha: 13 de septiembre del 2016. Muestra 160912-52. Las celdas en gris, son los pg agregados de cada
sustancia. MZA se refiere a la mezcla de sustancias agregada segin el Cuadro 11;

+  Masa de suelo (g) es la masa de suelo agregada. Vol. dis. CaCl, (ml) es el volumen agregado de la disolucion de
cloruro de caleio 0,01 M. Extracto es la masa del extracto obtenido luego de agregar metanol

lp = 0,7918 g/mL).
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Cuadro 20. Organizacion del ensayo en lote para la serie T

Vol. apregado (pL) 20 50 70 100 200 300 500
Ametrina (ug) AM 170 424 59,4 848 1696 2544 4240
Atrazina (pg) AZ 14,5 36,2 50,7 724 1448 2172 3620
Simazina {ug) 52 9.5 238 333 47,6 95,2 142,8 2380
Bromacil (ug) BR 16,2 40,6 56,8 81,2 1624 243,6 406,0
Carbaril {ug)  CB 25,5 63,8 89,3 1276 2552 3828 6380
Clorotalonil {ug) CT 16,4 41,0 57.4 820 164,0 246,0 4100
Terbutrina {pg) TB 222 55,4 77,6 1108 2216 3324 554,0
diurén (pg) DR 13,7 34,2 47,9 68,4 136,8 2052 3420
hexazinona (ug] HZ 10,4 26,0 36,4 52,0 104,0 156,0 260,0
linurén (pg) LR 8,8 220 - 308 440 880 1320 2200

terbutilazina-2-
41, 83,2 124,8 208,0
hidroxi (4g) TZ 8.3 208 29,1 16

Masa de suelo T{g) 50,2319 50,0123 50,2584 50,0407 50,0888 50,0270 50,2511
Vol. dis. CaCl, (mL) 50,00 50,00 50,00 50,00 50,00 50,00 50,00
Tubo seco (g) 29,7765 27,1979 32,5075 29,4880 29,0330 27,8350 30,0024

Tubo + extracto (g) 30,6935 28,0739 33,3481 30,7617 29,8204 28,6923 30,8510
extracto [E] 0,9170 08760 08806 08737 07874 0,8573 10,8426

volumen extracto (mL) 0,94 0,89 0,90 0,89 0,80 0,87 0,86

Vol. apregado (pL) 600 700 800 900 1000 400 0
Ametrina (ug) AM 5088 5936 6784 7632 8480 3392 0,0
Atrazina(pg) AZ 4344 5068 579,2 6516 7240 2896 0,0
Simazina (ug) SZ 2856 333,2 3808 4284 4760 1904 0,0
Bromacil (pg)  BR 457,2 5684 649,6 7308 212,0 3248 0.0
Carbaril(ug) CB 7656 893,2 10208 11484 12760 5104 0,0
Clorotalonil (ug) CT 4920 5740 6560 7380 8200 3280 0,0
Terbutrina (ug) TB 664,86 7756 8864 997,2 1108,0 4432 0.0
diurén(ug) DR 4104 4788 547,2 6156 684,0 273.6 0,0
hexazinona (ug) HZ 3120 3640 4160 4680 5200 208,0 0,0
linurdn {pg) LR 264,0 308,0 3520 3960 440,0 176,0 0,0

terbutilazina-2-
hidroxi (pg)
Masa de suelo T(g] 50,0629 50,1832 50,0389 50,1955 50,1923 50,1894 50,1575
Vol. dis. CaCl; (mL) 50,00 50,00 50,00 50,00 50,00 50,00 50,00
Tubo seco (g) 30,5685 29,6766 30,0340 30,4130 28,6257 16,5456 21,4887
Tubo + extracto (g) 31,5065 30,4994 30,9006 31,2543 29,4802 17,4957 22,3782
extracto (g) 10,9380 08228 0,8666 0,8413 0,8545 0,9501 00,8895

Volumen extracto (mL) 0,96 0,84 0,88 0,86 0,87 0,97 0,91

TZ 2496 291,2 3328 3744 4160 166,4 0,0

«  Fecha: 13 de septiembre del 2016. Muestra 160912-52. Las celdas en gris, son los pg agregados de cada
sustancia. MZT se refiere a la mezcla de sustancias agregada segin el Cuadro 11;

*  Masa de suelo (g) es la masa de suelo agregada, Vol dis, CaCl; (mL) es ei volumen agregado de la disolucidn de
cloruro de calcio 0,01 M. Extracto es la masa del extracto obtenide luego de agregar metanolfagua 10:90
{p = 0,9807 gfmL).
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Cuadro 21. Organizacion del ensayo en lote para la serie R
Vol. agregado (uL) 0 200 300 400 500 600 700
ametrina (pg) AM 0,0 42,4 59,4 84,8 169,6 254,4 4240
atrazina (pg) AZ 0,0 36,2 50,7 724 144,8 217,2 3620
simazina (pg) 5Z 0,0 23,8 333 47,6 85,2 142,8 238,0
bromacil (pg) BR 0,0 40,6 56,8 81,2 162,4 2436 406,0
carbaril (pg) CB 0,0 63,8 89,3 127.6 2552 382,38 B38,0
clorotalonil (pg) cT 0,0 41,0 57,4 82,0 164,0 246,0 410,0
terbutrina (ug) T8 0,0 55,4 77,6 110,28 2216 3324 554,0
diurdn (pg) DR 0,0 34,2 479 68,4 136,8 205,2 3420
hexazinona (Ug) HZ 0,0 26,0 36,4 52,0 104,0 156,0 260,0
linurdn (pg) LR 0,0 22,0 30,8 44,0 88.0 132,0 220,0
terbutilazina-20H Iug_] TZ 0,0 20,8 29,1 41,6 83,2 124,8 208,0
Masa de suelo R (g) 10,0770 10,1395 10,1741 10,1321 10,1549 10,1291 10,1604
Waol. dis. CaCl; (mL) 10,00 10,00 10,00 10,00 10,00 10,00 10,00
Tuba seco (g) 32,8802 16,6074 14,1874 16,7412 159961 16,6951 21,0904
Tubo + extracto (g) 33,8500 17,5217 15,0271 17,6338 16,7995 17,4513 21,9819
extracto [g) 09698 09143 08397 08926 08034 0,752 0,8915
Volumen extracto (mlL) 0,99 0,93 0,86 0,91 0,82 0,77 0,91

Vol. agregado (uL) 800 900 1000 1100 1200 1300 700
ametrina (pg) AM 6784 763,2 848,0 9328 10176 11024 5936
atrazina (pug) AZ 5792 651,6 724,0 796,4 8688 Q41,2 506,58
simazina (pg) S5Z 380,8 4284 476,0 523,6 571,2 618,68 333,2
bromacil (pg) BR 649,6 7308 8120 893,2 a74,4 10556 S68,4
carbaril (pg) o} 10208 11484 12760 14036 1531,2 16588 893,2
cloratalonil (pg) cT 656,0 738,0 820,0 9020 9840 1066,0 574,0
terbutrina (pg) TB £886.4 997,2 11080 12188 13296 14404 775,6
diurdn (pg) DR 547,2 615,6 684,0 7524 820,28 8892 4788
hexazinona (pg) HZ 416,0 468,0 520,0 572,0 624,0 676,0 364,0
linurdn (pg) LR 3520 3596,0 440,0 484,0 528,0 5720 308,0
terbutilazina-20H [|.t§]i TZ 3328 3744 416,0 457,6 499,2 540,8 291,2
Masa de suelo R (g) 10,1745 10,0621 10,0092 10,0226 10,1644 10,1687 10,0493
Vol. dis. CaCl; (mL) 10,00 10,00 10,00 10,00 10,00 10,00 10,00
Tubo seco (g) 30,4404 17,0014 16,6805 16,5292 14,7339 13,7786 14,4709
Tubo + extracto (g) 31,2540 17,8889 17,5253 17,4265 15,6260 14,6576 15,4218
extracto (g) 0,813 0,887 08448 08973 08921 08720 0,9509
Volumen extracto (mL) 0,83 0,90 0.86 0,91 0,91 0,90 0,97

. Fecha: 27 de septiembre del 2016, Muestra 160925-52. Las celdas en gris, son los pg agregados de cada
sustancia. MZT se refiere a la mezcla de sustancias agregada segin el Cuadro 11;
+  Masa de suelo (g} es la masa de suelo agregada. Vel. dis. CaCl; (mL) es el volumen agregado de la disolucion de
cloruro de calcio 0,01 M. Extracto es la masa del extracto obtenido luego de agregar metanolfagua 10:90

(p = 0,9807 g/mL).
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Cuadro 22. Organizacién del ensayo en lote para la serie F
Vol. agregado (pl) 0 400 600 700 800 1000
Ametrina (pg]  AM 00 2624 3936 5248 6560  656,0
Atrazina (pg) AZ 00 3008 4512 6016 752,0 752,0
Simazina (ug)  SZ 00 1872 2808 3744 4680  468,0

Masa de suelo F (g) 10,0630 10,1483 10,1272 10,0012 10,0208 10,0208
vol. dis. CaCl; (mL} 10,00 10,00 10,00 10,00 10,00 10,00
Tubo seco (g) 15,1872 14,7030 15,5613 15,4001 14,8956 16,7781

Tubo + extracto(g) 16,8156 16,3234 17,1883 17,0995 16,5834 18,3977
extracto (g) 16284 1,6204 16270 11,6994 11,6878 1,6196

Volumen extracto (mL) 2,06 2,05 2,05 2,15 2,13 2,05

Vol. agregado (pL) 1200 1400 1400 1600 1800 2000
Ametrina (pg) AM  787,2 9184 9184 10496 11808 13120
Atrazina (ug) AZ 9024 10528 10528 1203,2 13536 15040
Simazina [|.|g}_ SZ 561,6 655,2 655,2 748,8 8424 936,0
Masa de suelo F (g) 10,0956 10,0620 10,0016 10,0784 10,0079 10,0070
Vol. dis. CaCl; (mL) 10,00 10,00 10,00 10,00 10,00 10,00
Tubo seco (g) 15,1259 14,9017 15,4162 14,8811 15,2471 15,6818

Tubo + extracto(g) 16,7429 16,5132 17,1053 16,5671 16,8596 17,3262
extracto (g) 1,6170 16115 1,6891 16860 1,6125 1,6444

Volumen extracto (mL) 2,04 2,04 2,13 2,13 2,04 2,08

« Fecha: 27 de septiembre del 2016. Muestra 160925-52. Las celdas en gris, son los pg agregados de cada
sustancia. MZA se refiere a la mezcla de sustancias agregada segun el Cuadro 11;

*  Masa de suelo (g) es la masa de suelo agregada. Vol. dis CaCl; (mL) es el volumen agregado de |a disolucidn de
cloruro de calcio 0,01 M. Extracto es la masa del extracto obtenido luego de agregar metanol

(p=0,7918 g/mL).
Cuadro 23. Organizacién del ensayo en lote para la serie M
Vol. agregado (ul) 0 400 600 700 800 1000 1200 1400

Bromacil (ug) BR 0.0 347,2 520,58 607,56 694,4 8680 10416 12152
Carbaril (ug) CB 0,0 368,0 5520 6440 7360 9200 11040 12880
Clorotalonil (ug) €T 00 4352 652,8 7616 8704 1088,0 13056 1523,2
Terbutrina (ug) TB 0,0 403,2 604,8 705,6 8064 10080 12096 14112
Masa de suelo(g) 10,0630 10,0440 10,0306 10,0856 10,1232 10,0062 10,1116 10,0056

Vol. dis. CaCl, (mL) 10,00 10,00 10,00 10,00 10,00 10,00 10,00 10,00
Tubo seco (g) 15,1872 16,9883 17,0071 17,3496 15,7070 14,8654 15,9812 15,0936
Tubo + extracto (g] 16,8156 18,7346 18,6599 189927 17,4070 16,5476 17,6453 16,7234
extracto (g) 1,6284 1,7463 16528 16431 1,7000 1,6822 16641 1,6298

Volumen extracto (mL) 2,06 2,21 2,09 2,08 2,15 2,12 2,10 2,06

#  Fecha: 27 de septiembre del 2016. Muestra 1605925-52. Las celdas en gris, son los pg agregados de cada
sustancla. MZB se refiere a la mezcla de sustanclas agregada segan el Cuadro 11;

*  Masa de suelo (g) es la masa de suelo agregada. Vol. dis CaCly (mL) es el volumen agregado de la disolucion de
cloruro de calcio 0,01 M. Extracto es la masa del extracto obtenido luego de agregar metanol
{p=0,7918 g/mL).
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El eluido metandlico obtenido de la elucidn de los cartuchos de extraccion en fase sélida, se
concentra, se cambia de disolvente, se afora y se filtra por un filtro de 0,22 um para inyectar en
cada uno de los cromatégrafos. La sefial del detector se traduce como el drea de un pico que se
interpola en la curva de calibracion correspondiente. En la Figura 19 se presenta un ejemplo del
cromatograma HPLC-PDA y en la Figura 20 se presentan los espectros de masas obtenidos en
UPLC-MS. En la Figura 21 se observa el proceso de preparacion de extractos y la extraccidn de
fase sdlida de la concentracidon remanente. En la Figura 22 se muestra el nimero de viales que
resulta de la dilucidn de los extractos. En el Cuadro 24 estan los ambitos de masa usados para

enriquecer los niveles de las series en lote.
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Figura 19. Cromatograma del extracto FO4 obtenido en el equipo HPLC-PDA

«  En el eje harizontal estd el tiempo (min) y en el vertical la respuesta en mv;
* El arden de elucidén es simazina, ametrina, atrazina; condiciones cromatograficas en la seccidn 3.4.1.



74

Quantify Sample Report  MassLynx MassLynx V4.1 SCH90S
LABORATORIO DE RESIDUOS DE PLAGUICIDAS {LAREP)

CAPROYECTOS LC2016Semana 161010 PRORE 161012 51524 C3y C4 311016 gid

Page 49 of TEI

Datasot

Last AMared. W ednesday, Movember 02, 2016 04:53:45 Eastern Daylight Time
Primad Friday, January 13, 2017 1459 EQ_EH_I?I_'I'I Sfﬂ'lﬂrd Time

Name: 161012.75, Date: 13.0¢ct.2016, Time: 16:59:01, ID: , Description: 16-407 D10 51524 SPE.LC MeOH: H20 90:10 121016
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Figura 20.

diluido diez veces

Espectros de masas obtenidos por el equipo UPLC-MS para el extracto RO8

+ Condiciones instrumentabes en la seccion 3.4.2. Las sustancias dimetoato, pencicluron y triademifén no se

usaran en este estudio.




Figura 21. Ensayo en lote y extraccion en fase sdlida

Fotopgraflas por —jgc captadas en septiembre del 2016, en el Larep-IRET-LINA.
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Figura 22.

n Mezclas Niveles
T MA
i 3000882040
M H K
») / ~
MZT -~ | 1
Muestra de = . -
™ =1 -~
L 4 ;
=~ ™~
HPLC-PDA UPLC-MS

1 muestra de suelo == 14 niveles ==
14 x (3 [HPLC-PDA] + 4 [UPLC-MS]) viales = 98 viales

3 muestras de suelo = 52 viales [HPLC-PDA] + 144 viales UPLC-MS = 196 viales

Diagrama de los ensayos en lote e inventario de viales

L

Cuadro 24.

Se muestra cudntos viales resultan por cada nivel de cada serie v s suman los viales por dilucidn.

Ambitos de masa con los que se enriquecieron las series de los ensayos en lote

ametrina [10-660] pg;
atrazina [15-750] pg;
simazina [9-475] pg

hexazinona [10-600] pg;
diurdn [15-800] pg:
linyron [9-450] pg;
terbutilazina-20H [9-425] ug

ametrina [10-660] ug;
atrazina [15-750] pg;
simazina [9-475) pg

bromacil [17-870] pg;

carbaril [18-920] pg;
clorotalonil [20-1100] pg;
terbutrina [20-1000] pg

ametrina 17-850] pg;
atrazina [14-725] ug;
simazina [9-480] pg:
hexazinona [10-520) ug:
diurén [14-700] pg;
limuron [9-450] ug;
terbutilazina-20H [8-420] pg;
bromacil [16-815] pg;
carbaril [25-1280] pg;
clorotalonil [16-820] ug;
terbutrina [22-1110] pug

ametrina [250-1300] pg;
atrazina [300-1500] pg;
simazina [200-1000] pg

bromacil [350-1215) pg;

carbaril [370-1300] pg;
clorotalonil [435-1500] ug;
terbutring [400-1400] ug

ametrina [40-1110] pg;
atrazima [35-950] pg;
simazina [24-620] pg;
hexazinona [25-680] pg;
diurén [30-900] pe;
linuron [20-600] pg;
terbutilazina-20H [20-550] pg;
bromacil [40-1100] pg;
carbaril [60-1700] pg;
clorotalonil [40-1100] pg;
terbutrina [50-1450] ug

-

Segin los cuadros de la seccion 3.5.5.
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4. Resultados y discusion

Los informes emitidos por los laboratorios pueden ser encontrados en los siguientes apéndices:

Anexo ll, Anexo I, Anexo IV y Anexo V.

4.1. Andlisis fisicos del suelo

La muestra de suelo 150824-51, es un andisol y fue caracterizada con base en varias propiedades
fisicas medidas gravimétricamente. Algunas de ellas se muestran en el Cuadro 25. El contenido de
humedad natural de 103 % indica que la mitad de la masa de la muestra corresponde a la
disolucién acuosa (ver Figura 25). La densidad de la muestra es mayor entre mds seca esté, segin

se deduce del aumento de los valores de los pesos unitarios.

Cuadro 25. Caracterizacidn fisica y geomecdnica de la muestra de suelo 150824-51
Contenido de humedad B8=103 %
Densidad relativa a 24°C p, = 2,68
Relacign de vacios e e=29
Porosidad n n=744
Grado de saturacion 95,1
Humedo ¥ i 13,7 P nimedo 1,39
Seco ¥ seco 6,7 ' J— 0,68
Saturado Y saturade 14,0 P saturaco 1,43
salidos ¥ ssiigos 26,3 P sdlides = Ps 2,68

= Ensayos realizados en el laboratorio de Geomecdnica de la Escuela Centroamericana de Geologia de la
Universidad de Costa Rica [(LGM-ECG-UCR). La muestra 150824-51 fue tomada a 100 cm de profundidad en un
corte del terreno. g = 9,805 mfsl. El detalle del calculo aparece al final del Anexo 1.

La sorcién es un fendmeno que ocurre a través del area de la interfase entre el suelo y la capa de
disolucion acuosa que lo rodea, a menor tamafo de grano, mayor area superficial. En los ensayos
realizados en el Laboratorio de Suelos y Foliares (LSF-CIA-UCR) a las muestras 160912-51 y
160925-51, el resultado es muy similar en ambas muestras que corresponden texturalmente a un

suelo franco (Cuadro 26), en el que no predomina ninguna de las categorias de textura.
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Cuadro 26. Andlisis de textura del suelo
Arena (%) 43 44
Limo (%) 44 44
Arcilla (%) 13 12

Clase textural ~ Franco ~ Franco

e  Ensayos realizados por el método del hidrometro de Bouyoucos en el Laboratorio de Recursos Naturales del
Centro de Investigacionas Agrondmicas de la Universidad de Costa Rica (ClA-UCR); ver Anexo V.

Hidrémetro de Boyoucos

Limo
44 % Arcilla
13 %

>

-

Figura 23. Textura del suelo por el método del hidrémetro de Bouyoucos

+  Segun los resultados del Cuadro 26 para las muestras 160912-51 {0 cm - 15 cm) y 160925-51 (0 cm = 20 cm);
+  Ensayos realizados en el Laboratorio de Recursos Maturales del Centro de Investigaciones Agrondmicas de la
Universidad de Costa Rica (CIA-UCR); ver Anexo IV,
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El analisis textural, segin el LGM-ECG-UCR, para la muestra 150824-51 (Cuadro 27 v Anexo Il
muestra el porcentaje de cada division: %<#200 = 85,2 %, %<#40 = 96,2 %; % +3" = 0 %; este suelo
obtenido tiene un alto contenido de particulas finas (limo y arcilla), que genera una gran area
superficial, lo cual favorece los procesos de sorcion porque hay una mayor disponibilidad de sitios
donde pueden interaccionar las moléculas del contaminante con el suelo, Esta muestra fue
obtenida en un corte vertical, a la vera del caming, a 100 em de la superficie y 15 em del borde, se
analizé para otros pardmetros fisicos y sus resultados se muestran en Cuadro 25, Cuadro 27 vy

Cuadro 28 y en la Figura 24, siguientes.

Cuadro 27. Analisis de la distribucién del tamafio de grano para la muestra 150824-51
Total... 0,0
Gruesa 0,0
Fina 0,0
| Total.. 00
| Grueso 0.8 | #a 4750 0,00 100,0

Media 3,0 #10 2000 1,76 99,2
Fina 11,0 #20 850 2,13 98,3
Total... 14,8 H40 425 4,74 96,2
Limo  — H60 250 7,69 92,8
Arcilla - #100 150 10,86 88,0
Total.. 85,2 #200 75 6,35 85,2

#  Ensayos realizados en el laboratorio de Geomecdnica de la Escuela Centroamericana de Geologia de la
Universidad de Costa Rica (LGM-ECG-UCR) a 226,70 g de la muestra de suelo 150824-51 previamente lavada y
serada a 110 'C segun el método de tamices; ver Anexa Il;

¢ La luz del tamiz es la medida en micrémetros del diametro de la abertura del tamiz y corresponde con el
didgmetro maximo que tienen las particulas que pasan el tamiz;

®  %<H200 = 85,2 %; %<#40 = 96,2 %; % +3" = 0%; Dy, = 0,1873; Dy, = 0,3374; modulo de finura 0,22,

La granulometria y la textura de la muestra de suelo indican una gran disponibilidad de drea
superficial porque el 85 % de los granos tiene un diametro menor a 75 um (200 Mesh) segun se

presenta en la Figura 24.
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Figura 24. Distribucién del tamafio de particula para la muestra 150824-51

¢ Segun los resultados del Cuadro 27; el didmetro del grano estd en escala logaritmica; las lineas verticales
punteadas indican la abertura del tamiz en micrémetros y en #Mesh. ver Anexa I

La muestra 150824-51 es un limo orgdnico (OE) de plasticidad extremadamente alta. Los limites
de Atterberg (Cuadro 28) indican que estas son muestras de suelos con caracteristicas
expansivas, con limite plastica PL = 94; limite liguido LL = 122; indice de plasticidad Pl = 28
(122 - 94 = 28). La humedad natural es 103,4 % v el indice de liquidez 0,3. Segun la clasificacion
USCS (D2487) es OH porque tiene mas de un 4 % de materia organica. Solo por comprar, si este
hubiera sido un suele inorganico (uno con menos del 4% de materia organica) segin la

clasificacion AASHTO (M145) seria A7-7-5(43).

Los limites de Atterberg son porcentajes de humedad e indican cuando un suelo pasa de rugoso a
plastico y de plastico a liquido con el aumento en el contenido de humedad; igualmente, revelan
cuanta agua necesita un suelo para pasar de rugoso a plastico y de plastico a liguido,
respectivamente. Estos limites son una consecuencia del estado de agregacion de las particulas de
suelo, en este caso caracterizadas por su fineza y por su gran drea superficial en la que pueden

ocurrir los fendmenos de sorcidn.
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Cuadro 28. Determinacion de los limites de Atterberg para la muestra 150824-51
T Ensayoperaellimiteliquido
o Masa Masa seca Tara Nimero de Humedad

Y himeda (g) (g (g)  golpes B
1 58,53 40,66 25,36 38 116,8
2 62,75 43,04 26,55 33 119,5
3 50,96 33,54 19,11 28 120,7
4 54,82 33,06 15,51 22 124,0
5 64,56 38,40 17,50 17 125,2
Limite Limite ndice de et indice de Clasificacion
liquido plastico  plasticidad liguldez uscs
(L) (PL) (P1) 150824-51 - (D 2487)
122 94 28 0,3 OH
Réplica  Masa himeda(g)  Masaseca (g) Tara(g)  Humedad %
1 539 3,85 2,22 94,5
2 7.78 6,08 4,28 94,4
2 700 588 427 936

*  Ensayos realizados en el Laboratorio de Geomecanica de la Escuela Centroamericana de Geologia de la
Universidad de Casta Rica (LGM-ECG-UCR); ver Anexo Il

El contenido de humedad de la muestra bruta {natural) aparece en el Cuadro 25 v en combinacion
con los resultados de los limites de Atterberg se puede calcular cudiles son la masa y el volumen

porcentuales de cada una de las fases presentes, tal y como se indica en la Figura 25.

Volumen o Masa aire
0%

3%
/ solidos

49 %

solidos
48 %

Figura 25. Porcentaje de las fases gaseosa, liquida y sélida de la muestra 150824-51

& Valores porcentuales en términos de volumen y de masa. Segun los resultados del Cuadro 25, del Cuadro 28y
del Anexo Il v con un valor de 0,001018 g/mL para la densidad del aire 25°C a 660 mmHg (87993 Fa), al 75 %
humedad y a 4 ppm CO;; ver Anexa 1.
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4.2. Andlisis quimicos del suelo

Estos ensayos se realizan en el Laboratorio de Suelos y Foliares del Centro de Investigaciones
Agronomicas de la Universidad de Costa Rica (LSF-CIA-UCR). Se determina unas propiedades
fisicoquimicas (Cuadro 29), la concentracion de bases extraibles en acetato de amonio (Cuadro
31), la capacidad de intercambio catiénico y la concentracion elemental (Cuadro 32 y Cuadro 33) y

el contenido de materia organica (Cuadro 30).

Cuadro 29. Mediciones fisicoguimicas en andisoles de Pods de Alajuela
150824-51 100 5,8 0,1
160203-F3 140 59 0,1
160808-51 [s-20] 4,9 0,3
160808-M1 [15-30] 53 0,3
160808-F1 [30-45] 5,3 0,2
160912-51 [0-15] 5.2 0,2
160925-51 ~_[o-20] 52 01

. Ensayos realizados en el Laboratorio de Suelos y Foliares del Centro de Investigaciones Agronomicas de la
Universidad de Costa Rica (LSF-CIA-UCR); CE: conductividad eléctrica; el pH critico en agua es 5,5; ver Anexo il

Cuadro 30. Contenido de materia organica en muestras de andisoles de Pods de Alajuela
Unidades cm % % Relacidn %
150824-51 100 2,58 0,19 13,6 3,69
160203-F3 140 3,73 0,33 11,3 533
160808-51 [5-20] 817 0,75 10,9 11,68
160808-M1 [15-30] 6,45 0,59 10,9 9,22
160808-F1 [30-45] 5,47 0,5 10,9 7,82
160912-51 [0-15] B33 0,76 11,0 11,91
160925-51 [0-20] B,45 0,79 10,7 12,08

*  Ensayos realizados en el Laboratorio de Suelos y Foliares del Centro de Investigaciones Agrondmicas de la
Universidad de Costa Rica (LSF-CIA-UCR); ver Anexa lil; profundidad de muestreo (cm);

% Cigen: pOrcentaje de carbono total; % Ny porcentaje de nitrdgeno total;

*  Los % C y % N totales se determinaron con el autoanalizador de C/N por combustién seca. Los valores de % C
total correlacionan muy bien (r* 2 0,95) con el % de MO. Elvalor del % MO se estima a partir del dato de % C
total al multiplicar % C * 1,43,

*  MO: Porcentaje de materia organica estimado a partir del porcentaje de carbono total (1,43 x% C). No
reportado por LSF-CIA-UCR, se calculd con los datos aportados; la fraccion de materia orgdnica (f;.) entonces
es: f..= MO [100. Se escoge una fraccidn de carbono orgénico de 0,12 como el valor de la capa superficial
[0 =30] cm {Tanto el promedio como la mediana son 0,119 en esa capa).
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Cuadro 31. Determinacién de bases extraibles del suelo en acetato de amonio y de la CIC
_Bese  Unidades 15082451 1602033

Profundidad {em) 100 140

Ca cmol(+)/kg 2,22 4,43

Mg cmol{+)/kg 0,61 1,92

K cmol(+)/kg 0,36 0,34

Na cmol{+)/kg 0,13 0,08

BASES cmoli+)/kg 3,32 6,77

5B ¥ 6,42 12,25
Cic cmol(+)/kg 51,68 55,27

#  Ensayos realizados en el Laboratorio de Suelos y Foliares del Centro de Investigaciones Agrondmicas de la
Universidad de Costa Rica (LSF-ClA-UCR); ver Anexo Ill; profundidad de muestreo (crm);

«  Capacidad de intercambio catiénico: {CIC = [Ca™"] + [Mg"™"] + [K'] + [Na"] + [NH,"] + [otros cationes]).

»  {Bases=[Ca”™)+[Mg"] + [K'] + [Na']}; B = 100-(Bases/CIC);

*  La CIC mide la fertilidad real del suelo si el pH fuera 7,00 y se interpreta como la cantidad de sitios activos.

Cuadro 32, Contenido de elementos mayores en andisoles de Pods de Alajuela

95 To3 4 1 02 ®

Unidades  (cm) ~cmaol{+)/L %
150824-51 100 0,18 <0,18 1,49 047 0,20 2,34 8
160203-F3 140 0,13 o008 3,22 1,28 0,13 4,76 3,0
160808-51 [5-20] 0,85 067 245 0,74 0,38 4,42 19
160808-M1 [15-30] 0,29 nd. 355 083 031 3,04 4]
160808-F1 [30-45] 0,24 nd. 260 093 026 4,03 &
160912-51 [0-15] 0,66 054 3,76 1,03 034 3,79 11
16092551 [0-20] 083 080 214 052 022 371 22

+  Ensayos realizados en el Laboratorio de Suelos y Foliares del Centro de Investigaciones Agrondmicas de la
Universidad de Costa Rica (LSF-CIA-UCR) ver Anexo Il
Disolucion extractora para aluminio, calcio ¥y magnesio es KCl 1 mol/L; para el potasio es Olsen modificado;
SA: Porcentaje de saturacion de acidez: {SA = 100-{Acidez f CICE)};
Capacidad de intercambio de cationes efectiva: {CICE = Acidez + [Ca] + [Mg] + [K]}:
Los valores debajo del nombre de cada elemento corresponden con los niveles criticos del suelo generales
para la disolucion extractora usada; las wunidades estan expresadas en base seca, en masa/volumen;
profundidad de muestreo (cm).
#  La CICE es la capacidad de intercamblo catidnico en las condiciones naturales del pH del suelo.

" B



Cuadro 33, Contenido de microelementos en andisoles de Pods de Alajuela

el ] S s 1) 5
Unidades cm mg/lL  mg/L mg/L mg/L mg/L

150824-51 100 2 0,8 7 123 4
160203-F3 140 2 1,3 13 91 7
160808-51 [5-20] 4 29 5 94 7
160808-M1 [15-30] 2 1,0 7 a9 &
160808-F1 [30-45] 2 0,7 8 82 4
160912-51 [0-15] S 4,8 11 109 11

_ 160925-51 _[0-20] 6 37 6 102 8

+  Ensayos realizados en el Laboratorio de Suelos y Foliares del Centro de Investigaciones Agronémicas de la
Universidad de Costa Rica [LSF-CIA-UCR) por espectrofotometria de absorcidn atdmica y colorimetria de
inyeccitn de flujo FIA (solo para fasforo); ver Anexo II;

. Los valores debajo del nombre de cada elemento commesponden con los niveles criticos del suelo generales
para la disolucion extractora usada; las unidades estdn expresadas en base seca, en masa/volumen;
profundidad de muestreo (cm); disolucion extractora es KCI-Olsen modificado.

Las muestras de suelo de la finca La Hilda tienen un porcentaje de saturacion de acidez mas bien
bajo; sin embargo, la medicién del pH las clasifica como acidas. El contenido de materia orgénica
es mayor en la superficie gue a mas de un metro de profundidad, al igual que la acidez, que es

entre tres o cuatro veces mayor en la superficie que en la capa a mas de un metro de profundidad.

Los suelos tropicales son mds dcidos que los de otras regiones del planeta —debido a la alta
actividad microbiana que degrada la materia organica a una tasa mayor por la temperatura y
humedad prevalecientes— por lo que la capacidad de intercambio cationico (CIC) del suelo se
reduce y debe determinarse una capacidad efectiva de intercambio catidnico (CICE). Estas
medidas —CIC y CICE- se diferencian en gue la efectiva mide la disponibilidad inmediata de los
cationes en las condiciones naturales del suelo; mientras que la CIC mide la fertilidad real del suelo
si el pH fuera 7,00. Como algunas de las moléculas pueden estar cargadas a pH =5 —el pH del

suelo— podrian ocurrir una adherencia por atraccion electrostatica.

La acidez es una medida de la concentracion de iones "acidos" hidronio y aluminio, la cual
contrasta con el pH, que es una medida de la concentracidn de iones hidronio Unicamente. En el
caso particular de las muestras analizadas, se observa que el pH del suelo esta en el limite critico
de pH =5,5. En término medio, la CICE es como un diez por ciento del valor de la CIC (Cuadro 31 y

Cuadro 32). Los suelos mas superficiales tienen mayor acidez que los de las capas subyacentes:
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dos superan en 0,3 cmol{+)/L el valor critico. Las muestras mas superficiales también tienen un
exceso de aluminio y un mayor contenido de materia orgdnica (un 12 %) cuyos productos de
descomposicion acidifican los suelos. Para la fraccion de materia organica se decide usar un valor

de 0,12 que es la moda redondeada de los valores superficiales del Cuadro 30,

Parametro
6 1 2 2 4 5 6 7 & 9 10 11 12

20

40

80

profundiad (cm)

100

e i 8 T

120

140

Figura 26. Variacidn vertical de algunos parametros en andisoles de Pods de Alajuela

. Mdtese el contraste entre los primero 20 cm de suelo con respecto al resto de la columna de suelo. Las
muestras s& presentan en una misma figura pero no fugron tomadas simultaneamente; la muestra a 100 cm se
tomd de un corte del camino a unos 15 cm del borde, mientras que las demds fueron excavadas desde la
superficie del suele; pH en unidades de pH; acidez en cmol{+)/L; CICE: capacidad de intercambio catidnico en
emol(+)/L; %MO: porcentaje de materia organica;

El hierro estd en un orden de magnitud mayor que el valor critico, pero el valor maximo estd en la
muestra de mayor profundidad, esa misma que tiene casi el doble de contenido de Cu que
cualquiera de las otras, con la notable excepcion de una muestra de la superficie. En la superficie

estan los mayores valores de fosforo, zinc y manganeso.
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4.3. Determinacion de residuos de plaguicidas en muestras de suelo

Este ensayo se hace en el Larep-IRET-UNA por cromatografia de gases (GC) acoplada a un
espectrometro de masas (MS); la muestras son sometidas a una extraccion asistida por
microondas (MAE). Para la identificacidn picos de sustancias no conocidas se utiliza la funcidn de
bisqueda con el programa de manejo datos en la biblioteca de espectros, NISTO8 (NIST/EPA/NIH
Mass Spectral Library, 2008) y los resultados se presentan en el Cuadro 34. El objetivo de realizar

este ensayo es establecer la linea base de los contaminantes en la finca de estudio.

Ninguna de las sustancias investigada es encontrada en cantidades detectables. Solamente el
metabolito de una de ellas —el terbufds sulfdn— se encuentra en trazas no cuantificables
(= 0,2 mg/kg). La ausencia de cantidades cuantificables de residuos de plaguicidas puede deberse
a que en los dltimos afios en la Finca La Hilda no se usan plaguicidas persistentes, a que las
aplicaciones no son muy frecuentes, a que la carga contaminante es reducida o a que el contenido
estd por debajo del limite de deteccion de la técnica. En el Cuadro 35 se presenta la sumatoria de

residuos de plaguicidas para cada profundidad evaluada.

Cuadro 34. Resultados de la determinacién de residuos de plaguicidas en muestras de
suelo por MAE-GC-MS

Profundidad  (cm) [15-30] [30-45] [45-60] [60-75] 120  [5-20] [30-45)

Cadigo Larep - 15-475 15-476 15-477 15-478 16-006 16-265 16-266
1 ametrina <0,2 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
2 bifentrina <0,2 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
3 bitertanol «(0,3 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
4 bromacil <0,4 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
5 butacloro <0,2 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
B cihalotrina =0,2 n.d. m.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
7 cipermetrina <(,2 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
B clomazona <0,2 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
9 claratalonil <0,1 rn.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
10 clorpirifos =0,1 n.d. n.d. n.d. nd. n.d. n.d. n.d.
11  deltametrina <0,2 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
12 diazindn =0,1 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
13 difencconazol =<0,2 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
14 dimetoato <0,3 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
15 a-endosulfan =0,1 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
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16 p-endosulfan <0,1 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
17 epoxiconazol <0,2 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
18 etoprofos =0,1 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
19 fenamifds <0,3 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
20 fentian <0,1 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
21 forato <0,2 n.d. n.d. n.d. n.d. n.e. n.d. n.d.
22 malatién 0,1 n.d. n.d. n.d. n.d. .d. n.d. n.d.
23 metalaxil <0,1 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
24 axifluorfén <0,1 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
25 p.p-DDE <0,1 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
26 paration-metil <0,2 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
27  pendimetalin <0,1 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
28 permetrina <0,2 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
29 procloraz <0,2 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
30 propanil 0,4 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
31 propiconazol =0,2 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
32 tebuconazol <0,2 n.d. r.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
33 terbufds <0,2 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
34 terbufds sulfén  =0,2 T n.d. n.d. n.d. n.d. T n.d.
35 terbutrina <0,2 n.d. r.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
36  triadimefon <0,2 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
37 triadimenol =0,4 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
38 triazofds <0,2 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.

+« Ensayos realizados en el Laboratorio de Andlisis de Residuos de Plaguicidas del Instituto Regional de Estudios
en sustancias Taxicas de la Universidad Nacional (Larep IRET UNA). MAE: extraccidn con disolventes organicos
asistida par radiacion de microondas y cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (GCMS);

+  Unidades mg/kg p.5.: miligramos por kilo peso seco; LO: limite de cuantificacidn; n.d.: no detectado; T: trazas,
por debajo del limite de cuantificacidn; ver Anexo V.

Los blancos de los ensayos en lote también permiten establecer la linea base de los
contaminantes, la cual igualmente resulta no detectable (Cuadro 36) para las once sustancias
evaluadas, de lo que se deduce que con una extraccion acuosa de la muestra no se obtienen
cantidades detectables por la técnica de las sustancias: no hay una desorcidn significativa de esas

sustancias.

Como no se detecta la presencia de residuos de plaguicidas en la muestra de suelo, se elige un
grupo de herbicidas que son similares en términos del esfuerzo analitico para su cuantificacidn
pues se extraen de la fase acuosa junto con el mismo polimero (en extraccion en fase sdlida, SPE) y

en una columna C18 sus picos no se traslapan en cromatografia de liguidos.



Cuadro 35. Sumatoria de la cantidad de residuos de plaguicidas en cada profundidad

[5-20] 160808-52 & de agosto 2016 n.d.
{15-30] 151028-51 28 de octubre 2015 n.d.
[30-45] 151028-52 28 de octubre 2015 n.d.
[30-45] 160808-F2 8 de agosto 2016 n.d.
[45-80] 151028-53 28 de octubre 2015 n.d.
[60-75] 151028-54 28 de octubre 2015 n.d.

120 160203-F1 3 de febrero 2016 n.d.

+  Ensayos realizados en el Laboratorio de Analisis de Residuos de Plaguicidas del Instituto Regional de Estudios
en Sustancias Toxicas de la Universidad Nacional (Larep IRET UNA), MAE: extraccion con disolventes orgdnicos
asistida por radiacidn de microondas y cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas [GCMS);

+ Unidades mgfkg p.s.: miligramos por kilo peso seco; n.d.: no detectado segin el Cuadro 34.

Cuadro 36. Residuos de plaguicidas en el blanco de cada serie por cromatografia liquida
Téeni, HPLC- HPLC- HPLC- HPLC- HPLC- HPLC- | UPLC- UPLC-  UPLC-
FDA PDA PDA PDA  PDA FDA M5 MS M5
ametrina fn.d. - - n.d. - n.d. n.d. n.d. f.d.
atrazina n.d. - - n.d. - n.d. n.d. n.d. n.d.
bromacil - n.d. - - n.d. - n.d. n.d. n.d.
carbaril - n.d. - - n.d. - n.d, n.d. n.d.
clorotalonil - n.d. - - n.d. - - - -
diurdn - - n.d. - - - n.d. n.d. n.d.
hexazinona - - n.d. - - - n.d. n.d. n.d.
linurén - - n.d. - - - n.d. n.d. n.d.
simazina n.d. - - n.d. - n.d. - - -
terbutrina - n.d. - - n.d. - n.d. n.d. n.d.
terbutilazina-20H - - n.d. - - - n.d. n.d. n.d.

»  Ensayos realizados a un extracto obtenido de un ensayo en blanco del experimento de sorcidn, con los
plaguicidas que pudieran desorber de una muestra de suelo;

+  Técnica cromatografia liquida de alto rendimiento acoplada a detector de arreglo de fotodiodos (HPLC-PDA)
en CENIBiot-CeNAT;

#+  Técnica cromatografia liguida de witraalto rendimiento acoplada a espectrometria de masa (UPLC-MS) en
Larep-IRET-UNA;

=  Unidades mg/L: miligramos por litro en el extracto del remanente de la fase acuosa al finalizar el experimento;

o«  nd.:no detectado segin fos resultados del Cuadro 9 v del Cuadro 10,





















Cuadro 37.

95

Calculo de la constante de reparto para la atrazina, serie F por medio de la
técnica HPLC-PDA

FO1|17,351| 799682 | 87292 | 4,204 |2,046| 86 | 300,8 | 292,2 |97,14| 28,79 | 0,86 | 33,48

FO2 | 17,395 | 1524794 | 166214 | 21,261 | 2,054 | 43,7 | 451,2 | 4075 |90,32| 40,24 | 4,37 | 9,21
FO3 | 17,265 | 2047404 | 219895 | 33,554 |2,146| 72,0 | 6016 | 5296 |8B03| 52,95 | 7,20 | 7,35
FO4 | 16,779 | 2640010 | 293695 | 47,495 | 2,131 | 101,2 | 752,0 | 650,8 |86,54| 64,94 | 10,12 | 6,42
FOS | 16,661 | 2042697 | 293673 | 47,558 | 2,045| 97,3 | 752,0 | 654,7 |87,07| 65,34 | 9,73 | 6,72
FO6 | 16,713 | 3120465 | 342572 | 58,797 | 2,042 120,0 | 902,4 | 7824 |86,70| 77,49 |12,00| 6,46
FOT | 16,713 | 4624476 | 504288 | 94,176 | 2,035| 1916 |1052,8| 8612 |81,80| 8559 |19,16| 4,47
FO8 | 16,749 | 3571055 | 387538 | 69,396 | 2,133 | 148,0 |1052,8| 9048 |8594| 90,47 | 14,80| 6,11
FO9 | 16,676 | 4870159 | 523062 | 99,956 | 2,129 2128 |[1203,2| 9904 |82,32| 98,27 |21,28| 4,62
F10 | 16,705 | 5798840 | 517127 | 121,802 | 2,036 | 248,0 | 1353,6| 11056 | 81,68 110,47 | 24,80| 4,45
F11 | 16,713 | 6965398 | 728664 | 149,243 | 2,076 3099 |1504,0| 1194,1 | 79,40| 119,33 |30,99| 3,85
=  Mediciones con el equipo HPLC-PDA;
*  Para esta serie, el volumen de la disolucidn de CacCl; 0,01 mol/L es 10,0 mL, mientras que la masa de suelo es
10,0 g, por lo que la relacion agua:suelo es 1:1;
* Myv: nivel de concentracidn del ensayo en lote; ty : tiempo de retencidn {min); A: drea del pico {uv - 5); b altura
del pice (pV); Cex: concentracidn en el extracto (pg/mL); Vex: volumen del extracto (mL) obtenido de la masa
del extracto divida por la densidad media del metanol (0,7920 g/mL);
- pe f a: masa (ug) de la sustancia remanente en la disglucién acuosa al final del ensayo en lote;
« pgia; masa (ug) de la sustancia que se agregd a la disolucidn acuosa al inicio del ensayo en lote;
o pg s masa (ug) de la sustancia adsorbida sobre la superficie del suelo;
* kg constante de reparto (ml/fg); %R, porcentaje de retencidn;
e C,f cantidad adsorbida por gramo de suelo al concluir el ensayo en lote (pg/g):
« C,f: concentracidn remanente en la disolucidn acuosa al concluir el ensayo en lote (pg/mL).

Hasta aqui las relaciones se han obtenido "punto a punto”. Un tratamiento mas elaborado de la

informacion consiste en ajustar los resultados a2 un modelo, tal como el de la isoterma de

Freundlich. De esta manera, se pueden construir —para cada sustancia y para cada serie— figuras

como las de la Figura 27 para obtener, de los parametros de la curva de mejor ajuste, la constante

de reparto (en este caso denominada como k; porque se aplica el modelo de Freundlich).
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Figura 27.

Diferentes ajustes para los datos experimentales de la ametrina, serie F,

técnica HPLC-PDA
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# Eje horizontal: concentracién en la disolucion acuosa al finalizar el ensayo C, (pg/mL); Eje vertical: masa de la

sustancia sorbida por unidad de masa del suelo al finalizar el ensayo C, (ug/g);
*  Alaizquierda, un grafico C, versus C,, con ajuste lineal (verde) y logaritmico (rojo);

¢ pla derecha, un grafico del In(C,) versus In(C;) con una regresidn lineal (naranja), logaritmos naturales segan el

modelo de la isoterma de Freundlich;

+  MNotese que en el grafico logaritmeo se hace evidente que el primer nivel FO1 estd fuera de la linealidad y se

descarta coma dato Otil.

Con los resultados de las series A, B, H y Z —analizadas en el cromatdgrafo HPLC-PDA- se tiene el
inconveniente de que solo en los tres niveles mas cargados se obtuvo una respuesta en el dmbito
de la curva de calibracion HPLC-PDA. En contraste, para las demas series, muchos de los
resultados de los niveles no son dtiles porque |a concentracion remanente en la fase acuosa esta
por debajo del limite de deteccién de la técnica HPLC-PDA. El ndmero Gtil de datos (DU en el
Cuadro 38) es una gran limitante en la calidad de los resultados: una regresion con menos de cinco
datos es incierta y menos representativa del fendmeno que se quiere medir gque una con mas

datos. Gracias a esa retroalimentacion, las series F y M tienen mediciones utiles en casi todos los

niveles. Los resultados se presentan en el Cuadro 38 y en |a Figura 28 y en la Figura 29,
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Cuadro 38. Calculo de la constante de Freundlich k; para cada sustancia en cada serie de
ensayo con la técnica HPLC-PDA
Sustancla Serle DU ¢ 1/n In{k) ke | k*CeNAT

A 1 - - - 180

ametrina Z 1 = - - 101 62
F 7 09790 (0,230+0,014) (4,126+0,023) 619
A 3 09949 (0,314%0,022) (3,71740,027) 41,1

atrazina z 3 09857 (0,314%0,022) (3,270+0,055) 26,3 18
F 11 09733 (0,555+0,038) (2,90310,086) 18,2
B 5 09957 (0,847+0,032) (1,15740,070) 3,18

bromacil 5,3
M 7 09262 (0,500%0,071) (1,997£0,244) 7,36

P B 3 0,7361 (0,406+0,243) (3,394+0,293) 298 -
M 7 08695 (0,342+0,059) (3,59710,119) 36,5

T B 4 06374 (0943+0,503) (3,284+0,332) 26,7 45
M 7 07880 (0,557 +0,144) (3,81720,201) 454

diurén H 0 — - - - -

hexazinona  H 7 09993 (0,754+0,010) (1,165:0,117) 3,21 3,2

linurén H 0 - - - - -
A 4 0,9697 (0,407 +0,051) (2,694+0,070) 14,8

simazina z 3 09891 (0,509+0,053) (1,681+0,225) 537 5,2
F 11 0,9064 (0,510+0,055) (1,655%0,177) 5,23
B 3 09399 (0,223£0,056) (3,834+0,087) 463

tartutrine M 7 09675 (0,321£0,029) (4,095:0,042) 600 B

"Mlaﬂm H 7 09594 (1,13640,117) (-0,610+0,225) 0,54 0,5

L I I

Serie; identificacion de cada ensayo; DU: datos dtiles (se refiere a la cantidad de puntos que se pueden usar
para una regresion); r’: coeficlente de co rrelacion; pendiente e intercepto son los de la curva
In{C,) = In{C,)/n + In{ky); pendiente = 1/n; intercepto = Inlk,); k= &™; kyy 1/n son las constantes de Ia ecuacién
de Freundlich C, = ky C.”" {Ecuacidn 6); C;: cantidad adsorbida por gramo de suelo al concluir @l ensayo en lote
(ug/g); C,: concentracidn remanente en la disolucion acuosa al concluir el ensayo en lote (pg/mil);

ks* CeMAT= el valor elegido para la constante de Freundlich, con la técnica HPLC-PDA;

Para ametrina en las series Ay Z, solo hay un dato por lo gue, en este caso, se reporta la ky;

Las isotermas de Freundlich aparecen en el Figura 28 y en el Figura 29;

Ajuste lineal por el método de minimos cuadrados (Meier & Ziind, 2001} (ver Anexo VIl y Anexo 1X).

Para contrarrestar el bajo namero de datos Gtiles de los valores en HPLC-PDA, se utiliza una

técnica distinta: la cromatografia de liquidos de ultra alto rendimiento acoplada a espectrometria

de masas (UPLC-MS), se usd paralelamente a la otra técnica y estos resultados se presentan en el

Cuadro 39 y en Figura 30, Figura 31 y Figura 32.
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Cuadro 39. Calculo de la constante de Freundlich k; para cada sustancia en cada serie de
ensayo con la técnica UPLC-MS
Sustancia  Serle DU 1/n Inky) ks k*IRET

X 7 09824 (0,697 £0,047) (2,260 +0,068) 9,58

ametrina R 13  0,8994 (0,534 £0,054) (3,304 +0,081) 27,2 31
T 13 09508 (0,895+0,064) (3,537 £0,151) 344
X 7 09847 (0,784 +0,049) (1,594 £0,066) 4,92

atrazina R 12 07956 (0,917 £0,154) (2,531 £0,219) 12,6 13
T 13 0,9241 (1,067+0,097) (2,795 +0,148) 16,4
X 7 09666 (0,825:0,077) (1,094 £0,117) 2,99

bromacll R 10 0,7759 (0,441 +£0,083) (2,746 £0,073) 15,6 4,9
T 12 09506 (1,090+0,084) (1,582 £0,198) 4,87
X 7 09634 (0,720+0,069) (3,028 £0,108) 20,7

carbaril R 13 09105 (0,414£0,039) (3,710£0,076) 40,9 39
T 13 09738 (0,786 +0,041) (3,623 £0,094) 37,4
X 7 09667 (0,703 £0,065) (2,780£0,122) 16,1

diurén R 14 09055 (0,461+0,045) (3,504 £0,054) 333 33
T 13 09736 (0,747 +£0,039) (3,899 £0,136) 49,4
X 7 0990 (0,791+0,031) (0,958 £0,042) 2,61

hexazinona R 14 00,7319 (0603+0,110) (1,818+0,026) 6,16 3,3
T 13 09573 (1,071+£0,071) (1,205 0,069) 3,34
X 7 09867 [0,636+0,037) (2,490+0,083) 12,1

lInurén R 14 09091 (0,499+0,047) (3,384 £0,048) 29,5 29
T 14 09625 (0,710+0,044) (3,690%0,177) 40,1
b 7 09763 (0,722+0,056) (2,682 %0,083) 14,6

terbutrina R 13 09248 (0,495+0,045) (3,924 +£0,053) 50,6 57
T 13 09428 (0,895:0,070) (4,136 £0,186) 62,6
X 7 09877 (0,780+0,044) (6,451+0,282) 633

terbutilazina R 6 09093 (0672:0,106) (6,47210,578) 647 640
-20H T 5 08842 (1,084:00277) (8969%2,130) 7857

& Serie: identificacion de cada ensayo; DU: datos Gtiles (se refiere a la cantidad de puntos que se pueden usar
para una regresién); *: coeficiente de correlacidn: pendiente e intercepto son los de la curva
In{C.} = In{C,)/n + In{ky); pendiente = 1/n; intercepto = Inlky); k= &™; k;y 1/n son las constantes de la ecuacidn
de Freundiich C, = k,-c.”" [Ecuacidn 6); C,: cantidad adsorbida por gramo de suelo al concluir el ensayo en lote
{ne/g); C,: concentracidn remanente en la disolucion acuosa al concluir el ensayo en lote (pafmL);

*  k*IRET= el valor elegido para la constante de Freundlich con la técnica UPLC-MS;

¢« El clorotalonil y la simazina no estd en las curvas de calibracidn usadas para el equipo UPLC-M5. La
terbutilazina-2-hidroxi se cuantificd como terbutilazina;

. Las isotermas de Freundlich aparecen en el Figura 30; en el Figura 31 v en el Figura 32.

Ajuste lineal por el método de minimos cuadrados (Meier & Zind, 2001) (ver Anexo VIl y Anexo 1K),
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Las graficas de las isotermas aparecen en Figura 28, Figura 29, Figura 30, Figura 31 y Figura 32. En
ellas se puede ver la mayor dispersion gue hay de los datos alrededor de la curva de mejor ajuste
para la atrazina, el bromacil y la hexazinona, con respecto a las otras sustancias. El bromacil y la
hexazinona son las sustancias que presentan la menor k.. y, debido a la tautomeria de enoles,

tienen una solubilidad en agua mayor que las de las otras moléculas.

InCs: ametrina, A InCs atrazina, A InCs simazina, A
50 - 44 7 3.5
42
4.0 4 "] .
kd = 180 4,0 1 30
3.0 1 18 4 i
2,0 36 1 ’
3,‘- 1 2 D
LD d az y= 0.3!135! * 3.?155 ¥ Y= WT! + 2‘5942
N Rfm {I,B'!MB I e 09897
0,0 . ) 3,0 . — 15 — —
-2,0 -1,0 0,0 -2,0 -1,0 0,0 1,0 -2,0 0,0 2,0
InCa InCa Inta
InCs ametrina, InCs atrazina, Z InCs simazina, Z
50 4 4,0 4 3,2 4
4,0 - . 38 4 3,0 4
kd =101 2,8 1
3.0 4 36 1 7
2.6
4 4
40 B 24
1,0 4 32 4 ¥=0,3143x +3,2701 22 ¥ =0,5093x + 1,681
R! = 0,5857 ' R = 0,9891
0,0 . - 3,0 , - 2,0 - - - )
-1,0 05 0,0 -1,0 1.0 3,0 0 15 20 25 30
InCa InCa InCa
InCs ametrina, F InCs atrazina, F InCs simazina, F
a8 4 50 4,0 4
4,7 4
¥ [
45 4 35 1
46 J .
4 =
o3 40 3.0
4,4
43 y=0,2304x% + 4,1256 a5 4 y =0,5554x + 2,9027 25 4 y=05104x + 16548
b R = 0,979 R? = 0,873 R? = 0,9064
41 +— - ) 3,0 - . 2,0 - : —_—
0,0 1,0 2.0 3.0 10 2.0 30 4,0 15 25 as 45
InCa InCa InCa
Figura 28. Isotermas de Freundlich para la series A, Zy F

#  In{C,): logaritmo natural de la concentracidn (ug/mL) en la disolucion acuosa al finalizar el ensayo;
In(C,): logaritmo natural de la masa de |a sustancia sorbida por unidad de masa de suelo (ue/g) al finalizar el
ensayo;

*  Enel caso de la ametrina solo se obtiene un dato Utll en las serles Ay Z;

+  Mediciones con el equipo HPLC-PDA |CENIBiot-CeNAT-COMARE).



100

Ints bromacil, B InCs terbutrina, B || InCs carbaril, B
5.0 45 -
el " »
40 4.; a0
4.0 "]
3,0 1 38 | -
20 36 o
34 =0,2232x +3,8343 || 3.0 1
10 4 y = 0,8472x + 1,1571 e PrOaRE s 3, y y = 0,4065x + 3,3042
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0,0 . 3,0 . . 2.5 . . .
0.0 2,0 4,0 -2,0 a0 20 -1,0 0,0 10 20
InCa InCa InCa
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42 4 5,0 } 49 -
4,0 4 48 | 4,7 -
45 -
i}: 4.6 I 4,3 .I
i a4 41 1
34 1 - 39 -
5. y = 0,5005% + 1,966 432 y=0,3213x + 4,094 ' y = 0,3425% + 3,597
™ RY=0,09262 &ls 0,9675 37 R =(0,8695
3.0 —— oM ———— 35 R ' r ,
&40 35 30 35 40 a5 00 05 1,0 15 20 25 00 10 20 30 40
InCa InCa | InCa
InCs clorotalonil, B || InCs terbutilazing, H
50 4 3,0 -
45 4 9 25 1
2t 2,0 1
1.5 4
35 4
i . 1,0
30 1 05 o
25 | ¥ y=0,9431x + 3,2842 y = 1,1359x - 0,6098
. R = 0,6374 0.0 1 R? = 0,9594
20 + . : 05 4 . ' v Y
0.5 0.0 05 1.0 0.0 1.0 2.0 3,0 4,0
InCa InCa |
InCs clorotalonil, M || InCs hexazinona, H
5.1 1 35
1
49 1 P 3.0 4
“': 2.5
4
; -
43 w a
4,1 L 4
39 y = 0,556« + 3,8166 L0 y =0,7544x + 1,1654
3,7 R =0,789 0.5 R? =0,5993
35 4 T v T v 0.0 4 " - - !
05 1,0 15 20 25 40 00 10 20 30
InCa InCa
Figura 29. Isotermas de Freundlich para las series B, My H

In(C,): legaritmo natural de |a concentracian (pg/mL) en la disolucidn acuosa al finalizar el ensayo;

*  In(C): logaritmo natural de la masa de la sustancia sorbida por unidad de masa de suelo (pg/fg) al finalizar el
ensaya;

= En el caso del diurdn y el linurén, no se obtuve ningdn date Otil. La hexazinona y la terbutilazina solo se
evaluaron una vez. La terbutilazina se refiere al metabolito terbutilazina-2-hidroxi:

- Mediciones con el equipo HPLC-FPDA [CENIBiot-CeNAT-CONARE).
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La terbutilazina se refiere al metabolito terbutilazina-2 - hid roxi;
mediciones con el equipo UPLC-MS (Larep-IRET-UMNA].

inCs ametrina X InCs InCs terbutrina X
4,0 35 5 50 5
3.5 1 30 4
30 25 - 409
25 4 20 4 a0 4
20 4 15 1
15 10 - 2.0
10 4 = 05 4 J 0,72
¥y =0,6971x + 2,2599 y =0,7863x + 1,5935 1,0 & y=0,7218x + 2 682
051 @ A% = 0,9824 A R? = 0,9847 R%=0,9763
0,0 —_— 0.5 : - e— 0,0 — —_—
30 -20 -10 00 10 20 =20 <10 00 10 20 30 30 20 -1.0 00 1,0 20
InCa InCa InCa
InCs terbutilazina X InCs hexazinona X || InCs bBromacil X
3,0 3,0 4 3.5 4 >
2,5 25 4 3.0
4 4 2.5 4
2,0 20 20 1 o
1,5 1 15 1 L5 -
3 2
00 1 Y anoarr || 99 y=0791x+0958 || 0% y = 0,8247x + 1,0938
¥ - = ¥ Rl il LI
-0,5 . . 05 ' v =Li% 0,5 . D'QFEE .
90 -80 -70 -60 -50 -4,0 -20 1,0 00 10 20 30 20 10 00 10 20 30
InCa InCa InCa
InCs carbaril X InCs diuron X InCs linuran X
40 - 40 4 3.5
35 - C 35 - 30 ]
3.0 4 - 3.0 4 2,5 4
25 4 25 1 2.0 4
2,0 1 20 1 L5
1,5 1 15 1 1,0 4
10 {1 w 1.0 1 0.5 4
¥ =0,7196x + 3,0279 y = 0,7029x + 2,7801 y=0,6358% + 2,4901
0S5 - R = 0,9644 0.5 1 RE = 0,9667 0,0 1
0,0 + gt p— I o | (T e L
-30 -20 -10 00 10 20 -40 -30 -20 -1,0 0.0 10 2,0 %0 40 30 -20 -10 00 1,0
InCa InCa InCa
Figura 30. Isotermas de Freundlich para la serie X
+  [In(C,): logaritmo natural de la cancentracion (pg/mL) en la disolucién acuosa al finalizar el ensaye;
*  InlC): logaritmo natural de la masa de la sustancia sorbida por unidad de masa de suelo (pg/g) al finalizar el
ensayo;
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atrazina T

InCs ametrina T InCs InCs terbutrina T
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Figura 31,

Isotermas de Freundlich para la serie T

-

In{C,): logaritmo natural de la concentracion [pg/mL) en la disolucidn acuosa al finalizar el ensayo;

In{C,): logaritmo natural de la masa de la sustancia sorbida por unidad de masa de suelo (ug/g) al finalizar el

ensayo;

La terbutilazina se refiere al metabolito terbutilazina-2-hidrowxi;
Mediciones con el equipo UPLC-MS (Larep-IRET-UMNA).
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Figura 32, Isotermas de Freundlich para la serie R

In{Ca): logaritmo natural de la concentracidn (ug/mL) en la disolucién acuosa al finalizar el ensayo;
In(Cs): logaritme natural de la masa de la sustancia sorbida por unidad de masa de suelo (ug/g) al finalizar el

ansayo;

« Laterbutilazina se refiere al metabolito terbutilazina-2-hidroxi;
*  Mediciones con el equipo UPLC-MS (Larep-IRET-UNA).
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pudiera aislar el efecto competitivo. En el campo, dificilmente se tendrd una sustancia aislada,
siempre habra otras que competirdn por los sitios activos. En cualguier caso, el procedimiento
106 (QOECD/OCDE, 2000) recomienda Freundlich para los ensayos de equilibrios sucesivos, en

especial en bajas concentraciones.

Los tiempos de retencidn (tz) de cada molécula son bastante estables en ambas técnicas pero no
se compraran entre ellas. Por ejemplo, en la columna tzdel Cuadro 37 se observa que el tiempo
de retencion de la atrazina para la serie F se mantiene entre 16,7 min y 17,4 min, con una media
de 16,9 min v una desviacion estandar de 0,3 min (coeficiente de variacidon inferior al 2%). El
tiempo de retencidn indica la afinidad relativa de cada plaguicida por alguna fase: entre mayor
sea, mds afinidad por la fase estacionaria tiene la molécula. En el Cuadro 40 se muestran los

tiempos de retencién en minutos de cada plaguicida en ambas técnicas empleadas.

Cuadro 40. Comparacion del orden de elucion de los plaguicidas analizados en cada una de
las técnicas empleadas
HPLC-PDA UPLC-MS5
Sustancia tr (min) Sustancia tz (min)

hexazinona 12,863 bromacil 5,63

simazina 12,995 hexazinona 578

bromacil 13,515 ametrina 5,93

terbutilazina-20H 13,860 carbaril 6,12

carbaril 14,740 atrazina 6,71

atrazina 16,155 terbutrina 6,89

diurdn 16,771 diurén 6,93

linurén 18,817 linurén 7,59

ametrina 19,155 terbutilazina-20H 7.81
clorotalonil 22,418 clorotalonil —
terbutrina 25,168 simazina —

ty: tiempo de retencidn en minutos;
En HPLC-PDA (CEMIBiot-CeMAT) las sustancias se inyectaran en tres grupes distintas (Cuadrg 11);
No se determiné ni clorotalonil ni terbutrina en UPLC-MS (Larep-IRET-UMA), pero si estaban en la mezcla
[Cuadre 12):
*  Eluente HPLC-PDA: mezcla de agua y acetonitrilo; eluente UPLC-MS: mezcla de agua y metanol.
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sobre la pk,). Es la dnica sustancia usada que no se disuelve completamente en metanol a
temperatura ambiente, aunque se intentara solubilizarla a mayor temperatura, no se logra. Es
posible que al agregar a la mezcla agua:suelo, la sustancia precipite rapidamente y lo que se
interpreta como una sorcidn se deba solamente a insolubilidad. Es también la sustancia con mayor
diferencia entre la k; obtenida por ambas técnicas (640 contra 2). Si bien este resultado se usa
para demostrar que no afecta a la comparacion entre las dos técnicas —y aunque el dato obtenido
por HPLC-PDA es del mismo orden de magnitud que el reportado en el Cuadro 3- la calidad de

este resultado es muy pobre v se recomienda ignorarlo en el reporte final.

Cuadro 41. Comparacion de los resultados de la constante de reparto obtenidas por dos
técnicas analiticas distintas
Sustancia ks*CeNAT k*IRET ky Kfoc %Dif
Técnico HPLC-PDA UPLC-MS
terbutrina &80 57 58 486 3
ametrina b2 31 46 386 34
clorotalonil 45 — 45 379 =
carbaril 36 39 38 324 6
diuron — 33 33 277 —
linurén = 29 29 246 —
atrazina 18 13 15 128 18
simazina 5,2 — 5,2 44 —
bromacil 53 49 51 42 4
hexazinona 3,2 33 - 27 2
terbutilazina-20H 0,5 640 - — —
- k*CeNAT = &l valor elegido para la constante de Freundlich con la técnica HPLC-PDA en el CENIBiat;
* ke IRET = el valor elegido para la constante de Freundlich con la técnica UPLC-MS en el Larep;
*  k; = elvalor de la constante de Freundlich de este trabajo;
* kg = el valor de la constante de Freundlich normalizada por una fraccion de 0,12 de materia organica en el

suelo; para este caso particular, ke, = kg/0,12.

. La terbutilazina-2-hidroxi, fue excluida del reporte final por la disparidad de los resultados entre ambos
laboratorios;

*  %Dif: recorrido (diferencia entre el mayor y el menar), dividido entre 2 y entre el promedio, en porcentaje.
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en agua no dice mucho acerca de la afinidad de la molécula con la superficie de las fracciones
sélidas orgdnica o inorgdnica del suelo. Por eso no necesariamente hay una correlacién completa

entre la solubilidad y la constante de reparto.

En casos como el anterior es mejor comparar con la k., (Cuadro 3). Las dnicas sustancias con k,,
menor a 200 son la hexazinona y el bromacil v son las sustancias cuyas concentraciones
remanentes al finalizar el experimentos son mayores y requirieron que los extractos fueran
diluidos para ser cuantificadas en UPLC-MS, son también las que menores valores de k; resultaron.
La que sigue es la simazina, cuya k., es 200 y la ky es similar a la del bromacil. En la Figura 33 se

comparan las k., con la k.

Pudt
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j
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o
|
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=

-
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vy =0,5884x-0,3169
R?=0,8645

Constante de Freundlich Ingtk,]
e—l
(=]

oG o0 .0
= T R -

1,00 2,00 3,00 4,00
log(k,,)

Figura 33. Relacién entre log(ky) y el log(k.,)

*  Ellpgaritmo de los valores de la constante de reparto octanol agua, log(k,,,), se computa con los datos Cuadro
3. Los valores de log(k,) son los obtenidos en este trabajo Cuadro 41;

#  Clave: ametrina AM; atrazina AZ; bromacil BR; carbaril CB; clorotalonil CT; diurdn DR; hexazinona HZ; linurén
LR; simazina 5Z; terbutrina TB. Se excluye la terbutilazina TZ.
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Cuadro 42. Indice GUS y factor de retardo

hexazinona 4,58 lixiviable 4,22 lixiviahle = 4,0 24,95
bromacil 4,44 lixiviable 5,18 lixiviable = 5.7 17,67
atrazina 3,75 lixiviable 3,57 lixiviable = 15,2 6,60
simazina 3,35 lixiviable 4,20 lixiviable = 5.8 17,21

terbutilazina 3,11 lixiviable - — - - —
diurdn 2,05 de transicidn 2,93 lixiviable Cambio 31,6 3,17
ametrina 2,35 de transicién 2,22 de transicion = 43,6 2,29
linurén 1,90 de transicion 2,72 de transicién = 28,1 3,56
carbaril 1,83 de transicidn 1,81 de transicion = 35,8 2,80
clorotalonil 1,44 no lixiviable 1,91 de transicion Cambio 42,8 2,34

terbutrina 1,15 no lixiviable 2,46 de transicion Cambio 54,6 1,83

s GUS: indice GUS (Groundwater Ubiquity Score) segin la ecuacién: GUS = [log ty-[4-log k..J (Gustafsson,
1989). Este indice discrimina entre las sustanclas la siguiente manera: si el GUS = 2,8 es lixiviable: si el GUS <
1.8 es no lixiviable; si 2,8 > GUS > 1,8 se clasifica como de transicién (Candela, 2003). Se calcula con los valores
de vida media () estimados como DTsy’ la vida media en el suelo y los valores de k.., tomados de la base de
Pesticide Properties Data Base PPDB de la Universidad de Hertfordshire del Cuadro 3;

& RT: factor de retardo para el modelo lineal (adimensional): RT =1 + pka/n (Ecuacidn 7); o densidad de los
sdlidos 2,68 g/mL segin el Cuadro 25; 8; contenido de humedad 103 % segin el Cuadro 25; n= 0,74 indice de
porosidad segdn el Cuadro 25; ky; es estimada por &y obtenida en este trabajo en mL/g segin el Cuadro 41;
1/RT %: porcentaje de retardo es el porcentaje de la velocidad media del agua que lleva el promedio de la
velocidad de las moléculas de soluto en la misma direccidn.

*  *lLas columnas con asterisco fueron calculadas usande los valores de ke, obtenidos en este trabajo;

Aunque los valores de la constante de reparto lineal ky se emplean para calcular el tiempo de
retardo de una molécula con respecto al movimiento del agua, los valores de ky,. solo se pueden
usar con ese proposito como una aproximacion al caso lineal porque fueron estimados a partir de
un modelo no lineal, el modelo de Freundlich. Considerando dicha salvedad, entre mayor sea la

constante de reparto, mas se retrasa la molécula con respecto al desplazamiento del agua.
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mayor al 99,9 %. Una constante de reparto de 1 significa que el 50 % de la carga contaminante se

retiene en el suelo. Siky; < 1, mas del 50 % se queda en el agua.

Logaritmo briggsiano de
la constante de reparto

0 |
|
<2 -
|
o — ] |
_4 -
5
Porcentaje de retencidn
Figura 34. Relacidn entre la constante de reparto y el porcentaje de retencién

«  Estaesla grifica de la Ecuacidn 4, en coordenadas semilogaritmicas para una proporcidn agua:suelo 1:1.

Las constantes de reparto obtenidas (como k) son todas mayores que 1: la mayor parte se queda
en el suelo. La mas baja de ellas es para la hexazinona k= 3,3 lo que significa que en las
condiciones de trabajo el 77 % de la masa agregada se queda retenida en el suelo. Para las demds
sustancias el porcentaje de retencién es mayor; por ejemplo, para la terbutrina ke=59 y el

porcentaje de retencidn es del 98 %.
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Entonces, al extrapolar puede suponerse que si se retiene tres cuartas partes de la carga
contaminante en apenas 10 g de los primeros quince centimetros de suelo, {cudanto mas puede
retenerse en toda la columna de suelo antes de llegar al nivel fredtico? Claro que la capacidad de
atenuacién no es uniforme en la columna de suelo, sobre todo porque la composicion del suelo
varia, en particular se reduce tanto la materia organica como la densidad de la comunidad
bacteriana (pues, como se ha visto, no solo se trata del proceso de sorcion, sino de la totalidad de
los procesos que atenuan la carga contaminante). Si se hace una analogia entre la lixiviacién y una
cromatografia, una retencidn en las capas superiores significa también que las moléculas pasaran
tres cuartas partes del tiempo en la fase sdlida estacionaria, mas tiempo en la superficie donde
estan expuestas a la fotdlisis, a la oxidacion y a la biodegradacién. Ademas, algunos de los
componentes del suelo pueden estabilizar los estados de transicion de algunas rutas de
degradacion por lo que baja la energia de activacién y se ven favorece cinéticamente (las

reacciones se hacen mas rapidas).

De alguna manera, la percolacién a través de la zona insaturada de contaminantes arrastrados por
el agua, recuerda a una cromatografia en la que la fase mdvil es el agua que se infiltra, los analitos
son los contaminantes y la fase estacionaria son las particulas solidas del suelo. Siempre y cuando
se ignore que la pelicula acuosa que rodea a algunas particulas del suelo es mads o menos fija y que
tiene una composicion distinta a la del agua que infiltra, ademas de enfocarse solo en el flujo en
direccidn del gradiente gravitacional. El ndmero de platos tedricos, donde ocurren los equilibrios
sorcion/desorcion, puede ser alto y estarian relacionados con los estratos horizontales. Para

simplificar, se supone gue la altura de cada plato (de cada estrato) es de 15 cm (que es el "cuanto

de profundidad” que permite el barreno utilizado para muestrear).

Segun el Cuadro 30, la materia orgdnica del suelo tiene una media del 12 % en la superficie. 5i bien
las muestras no son de la misma fecha, dan una idea de la variacidn con la profundidad. A grosso
modo, alrededor de los 15 cm se reduce tres cuartos al 8 % v a una cuarta parte (4 %) a un metro
de profundidad. Si los demds componentes del suelo fueran constantes, la reduccidn en la

materia organica con la profundidad implica una reduccion en el valor de la constante de reparto.
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Para evaluar esta situacion, se plantean cuatro escenarios en el Cuadro 43 para una sustancia con
un hipotético valor bajo de la constante de reparto, porque es la que tiene el menor efecto
atenuante. En el primer escenario, la constante de reparto es, efectivamente, una constante y se
supone igual a 4 en toda la columna de suelo. Un valor de 4 significa que se retiene un 280 % en
cada plato tedrico (cada 15 cm). De ser asi, a un metro de profundidad [cinco platos tedricos) la

carga contaminante se reduce en cinco ordenes de magnitud.

Para el segundo y el tercer escenario se supone una reduccidn geométrica del 5% vy del 25 %,
respectivamente, por cada plato tedrico de 15 em. En el segundo escenario la carga contaminante
se reduce en cinco drdenes de magnitud a un metro de profundidad. En el tercer escenario, a un

metro de profundidad, la carga contaminante se reduce en tres drdenes de magnitud.

Cuadro 43. Cuatro escenarios de cambio de la constante de reparto con la profundidad

] 1 12,00 4,00 4,00 4,00 4,00

15 2 10,86 4,00 3,80 3,00 3,62

30 3 9,72 4,00 3,61 2,25 3,24

45 4 858 4,00 3,43 1,69 2,86

60 5 744 4,00 3,26 1,27 2,48

75 6 6,30 4,00 3,10 1,10 2,10

30 7 5,16 4,00 2,94 1,05 1,72
105 8 4,00 4,00 2,79 1,00 1,34

Profundidad en centimetros, Plato tedrico; numero del plate de 15 cm de alto cada uno;
% MO: Parcentaje de materia orgdnica proyectado para una cambio lineal (8/7) desde 12 en la superficie, a 4 a
105 cm de profundidad;
Escenarlo 1: 1a constante de reparto es constante;
Escenario 2; |a constante de reparto se reduce un 5 % en cada plato tedrico (progresidn peométrica);

s Escenario 3: la constante de reparto se reduce un 25 % en cada plato tedrico (progresicn geomeétrica) hasta un
minimo de 1;

#  Escenario 4: la constante de reparto se reduce con el camblo (8/7) en la materia orgdnica (progresidn
aritmética, parecida a una aritmética del 10 %);



118

Para el cuarto escenario se supone que la constante de reparto varia con el cambio en la fraccién
de materia orgdnica del suelo. Seguin los resultados Cuadro 43, la materia orgédnica en el suelo se
reduce desde un 12 % en la superficie, hasta un 4 % a un metro de profundidad, mds o menos a
siete platos tedricos de 15 cm cada uno. 5ila reduccidn siguiera una progresion aritmética, cada
quince centimetros se resta 8/7 a la materia organica y la misma pendiente se aplica a la constante

de reparto.

Estas ideas permiten crear un modelo conceptual acerca del papel que juegan los procesos de
sorcidn en la atenuacién de la concentracion de contaminantes en el suelo como el que se
muestra en la Figura 35 y en la Figura 36, con un diagrama de las distintas capas de suelo, la altura
de los platos tedricos v el cambio de una constante de reparto superficial con valor de 4 (un 80 %

de retencion), gue es el valor minimo obtenido en estos resultados.

Figura 35, Diagrama de la columna de suelo

*  Segin lo observado en el campo, el suelo de la finca cafetalera La Hilda no es homogéneo pues hay presencia
de rocas y rafces, que crean condiciones que favorecen los flujos preferenciales. Como no se hicieron
excavaciones por debajo del metro y medio, el nivel fredtico (el limite entre la zona no saturada y la zona
saturada) estd indicado de forma ilustrativa. Estos andisoles son escuras v la finca estd en plena produccion.
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15
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105

Figura 36. Modelo conceptual del papel que juegan los procesos de sorcion en la
atenuacion de contaminantes

« Cuatro escenarios de cambio en la constante de reparto con la profundidad: a) constante: b) A%MO reduccion
a la misma tasa de cambio (aritmética) del porcentaje de materia organica; ¢} disminucidn a una tasa
geométrica del 5 %; d) disminucion a una tasa geométrica del 25 %.

La gréfica que aparece en la Figura 36, se construye con los escenarios planteados en el Cuadro 43,
Con ellos se calcula la retencidn en cada plato tedrico y se grafica la masa que pasa al siguiente
plato tedrico con respecto a la profundidad, segln la Figura 37, donde hay dos graficas. La grifica
A) muestra la reduccién de la masa de un contaminante con respecto a la profundidad, pero la
escala no permite ver la diferencia entre los cuatro escenarios, por lo que se pasa a una

semilogaritmica [grafica B)].



120

mg de sustancia mg de sustancia
s g g g 8 102 100 10° 10 102 10%
('] = D (=] L]
i n i
i 15 -
= Constante
I —_— A%MO
! 30 e 0,05 Z
= ———constante ] (), 25 i
§ 4 — axmo | B 45 '=
E: 0,05 R :
€601 | ’ § 60
& a |
! : i
75 - i i 75 - i
i ! ; i
: | |
90 | | 90 - i i
; | i _
E [ ] . B
105 ! : ! 105 i
Figura 37. Modelo de atenuacion de la masa de un contaminante con la profundidad

. Para cuatro escenarios de cambio en la constante de reparto con la profundidad: a) constante; b) A%MO
reduccion a la misma tasa de cambio (aritmética) del porcentaje de materia organica; ¢ disminucidn a una
tasa geomeétrica del 5 %; d) disminucion a una tasa geométrica del 25 %;

* A} en escala normal; B) en escala semilogaritmica;

¢« Cada "plato tedrico” tiene una altura de 15 cm.

Segun se observa, siete platos tedricos de 15cm de alto son suficientes para reducir la carga
contaminante en cinco drdenes de magnitud para el primer escenario, entre cuatro y cinco para el
tercero, cuatro para el segundo escenario y tres para el cuarto. 5i bien algunos escenarios pueden
parecer menos eficientes hay que tomar en cuenta que la altura del plato tedrico se fijé en 15 cm,

con alturas menores aumenta la eficiencia del proceso, al tener mayor ndmero de platos tedricos.
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Anexo Il.

ESCUELA CENTROAMERICANA DE GEOLOGIA, UCR

LABORATORIO DE GEOMECANICA
DETERMINACION DEL PESO UNITARIO

Muestra. 113 B2-515
Froyects  La Hilda-1

Lengar Foas, Alajuala
PESO UNITARIO

Informe del Laboratorio de Geomecanica (LGM-ECG-UCR)

—
{2\
CBEE.
B
Frof jmj —
Fecha CHIOaR01S
Geal Responsabie: R Mora & A Gonzdlar

CONTENIDDO DE HUMEDAD

Peso del suels Romedo [g]
Peso del suelo + peso de parafina [g]
Pesc de parafina [g]:

Volumen de parafina [cm’]
Pesc sumergudc de parahing y swelo [g)

Volumen de suelo + parafina [em'l
Vaolumen de suelo lem’]

Peso unitario himedo del suelo fkNim” |
Peso unitario seco del suelo [kNim |

3812

160

400
IURCE
3137
27.37

13 66
&7

Peso del suelo humedo + recipente [g] 531
Fesn del susin Seco + recipente g 4027
Peso del recipiente [g) 18.20

Contenida de humedad [%] 103 44

GRAVEDAD ESPECIFICA
Picnametro 1 T [*CL 24
Densidad del agua [afom’] 099733
Peso del suelo seco [g) 513
Valumen del sueto fem' 19.07

Gravedad especifica 268

150824-51 ]u
— 4




UNIVERSIDAD DE COSTA RICA
ESCUELA CENTROAMERICANA DE GEOLOGIA
LABORATORIO DE GEOMECANICA

PROPIEDADES FISICAS DE LOS SUELOS
Proyecto: 113 B2-515

Clente: Gedl Ingnd Vargas
Lugar Poas, Alajuela

DATOS:

Muesira Mo La Hikda- 1
Gravedad especifica: 268
Peso humedo [g] 3812
Valamen [em’] 27 37
Contenido de humedad [%] 103 44
PROFIEDADES:

Peso unit. himedo [khim”) 13.66
Peso unit. seco [kMN/m3] B.71
Peso unit. sat [kMNim3) 14,02
Peso unit. sdkdos [kMN/m3] 2628
Relacion de vacios 291
Porosidad T4 45
Grado de saluracion 9511

Fecha 01/08/2015
Geal Responsable; R Mora & A Gonzalez

150824-51
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P FuNTE
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GRAIN SIZE DISTRIBUTION TEST DATA 5/5/2017
E"am:t?«ltm'gngﬁldl ‘EfaB s
roject Number: -
Lucjatlnn: Péas, Alajuela 150824-51 .

Sample Number: La Hilda-1 )
Material Description: Limo organico (OE), de plasticidad extremadamente alta.
PL: 94 LL: 122 Ff:’ 28
USCS Classification: MH AASHTO Classification: A-7-5(43)
Testing Remarks: Muestra recolectada Ig;:sumlnl_str-é:dfst por el cliente.
Los limites de Attenberg sugieren suelos con caracteristicas
expansivas.
Tested By: L. Meneses & J. Alvarado
Checked By: R. Mora & A. Gonzilez
Sieve opening list: Geotecnia-Geologia-UCR

=Sleve P ata

Post #200 Wash Test Weights (grams): Dry Sample and Tare = 226.70
Tare Wt. = (.00
Minus #200 from wash = (.0%

Test Date: 01/09/2015

D
San::h Sieve Waight Sieve
and Tare Tare Opening Retained Weight Percent
(grams) (grams) Size (grams) {grams) Finer
226.70 0.00 #d 0.00 0.00 1000
#10 1.76 0.00 9492
#20 2.13 0.00 98 3
#40 4.74 0.00 96.2
#60 7.69 0,00 02.8
#100 10 86 0,00 ER.0
#200 6.35 0.00 85.2

‘ éé‘
.-"'. r
iyt
156 p
i
)

University of Costa Rica
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Fractional Components

. Gravel Sand Fines
Coarse| Fine & Total Coarse Medium Fine | Total | Siit Clay Total
0.0 0.0 0.0 0.0 0.8 3.0 11.0 4.8 85.2
Dg Dqo D45 _ D2p | D3p _ D4p _ Dsp  Dgo _ Dgo _ Dgs | Dgp Dgs
0.1873 0.3374

e "

Universitv of Costa Rica

s l{-_' %"'
-..r-_ ‘:ﬁ‘_
arf
L 150824-51
RS
Wet+Tare Diglm Tare Molsture
63.10 ' 27 L 1820 103.4
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Particle Size Distribution Report | e
A # 150824-51 |
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TEST RESULTS | | o Material Description
Cpening Percant Spec” Pase? | Lima argansce (DE), de plasticidad extrensdanente s
Blra Firvar {Percent) (X=Fal) |
#4 100.0 l
10 0l | Atterberg Limits (ASTM D 4318)
W20 ] : I PL= 94 L= 122 Pi= 2%
m :ji | | Classification
| wioo EE O | UBCS (D 2487 MH AASHTO (M 145]=  A-T-5(42)
i 200 852 | . Coeficients
| I g 01873 [ul;!' Dgg=
| 30" Dy~
I | Dyo= Cem
Remarks
| b . Muesin recoboctada y suministrada por el chiente
f—gé | Lo livotes de Artenbery sugeren suelos con caracensticas expanvid,
| I-_- .___...._ . — —_—
f,?/ ';4,-:;:1‘ Date Recaived: Date Tested: 0102015
' s { Tested By: L Mencses & J Alvarado
e o | Checked By: R Mom & A. Gonzdles
o Titla: [
L " R T———— -
" {ne wpecificaton provided)
Location: Phas, Alaj :
Fims ?J‘;!ll .. Date Sampled
UNIVERSITY Client:  Getl Ingrid Vg
OF Project:
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LIQUID AND PLASTIC LIMITS TEST REPORT
120 . ; |
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UNIVERSITY OF COSTA RICA

Teated By: L Meneses 8 ) Alvarado Checked By: R Mora & A Gonzalez
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LIQUID AND PLASTIC LIMIT TEST DATA 5/5/2017
Client: Geol. Ingrid Vargas !
Project Number: |13 B2-515 150824-S1 |
Location: Pbas, Alajuela

Sample Number: La Hilda-1 ) ) o
Material Description: Limo organico (OE), de plasticidad extremadamente alta.
Ye<#40: 96.2 %<#200: 85.2 Uscs: MH AASHTO: A-7-5(43)
Tested by: L. Meneses & J. Alvarado Checked by: R. Mora & A. Gonzalez
Testing Remarks: Muestra recolectada g' suministrada por el cliente.

Los limites de Attenberg sugieren suelos con caracteristicas

BXFEI[ISH’HS.
Contenido de materia orsani
Run No. ; i 2 4 5 6
Wet'rT':re 53.23 | BLiS ig%ﬁ 5482 gclﬁg
Dry+Tare _ 40.66 43.04 54 33.06 8.4
Tare 25.36 5 11 Iﬁj,il 17.50
# Blows 2 2 17
Moisture.  116.8 119.5 120.7 124.0 1252
() : =
Liquid Limit= 122
o ‘ PI;Iqtlc Limit= 94
- Plasticity Index= 28
" £l | | Natural Moisture= 103.4
. - I Liquidity Index=  0.3_
- T T2
s | 1
a1
||11 i

A
|r.¢=| | | | | i - /é,-r
| A

e : — - ¥ y
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Cileulos 10000 Densidad del agua |g/om”) |
0,001018 densutad del awre 35°C, 560 memMg [B7993 Pa) al 75% hum y 4 ppm €O, w
63,0, - 40,2 a’ = z:;{i,

9,805 Acelerscidn de la gravedad |m/s')
M2y - (6209 - 27073
_ bewwhwle Peweskwie  dembdediglow’) VOO =

38,12 Masa del sueio homeds |g) 13,56 Peso unitario homedo (kMfm®) 1,39 . 3,53!?}11_;% 0= ﬂ*ﬂ
41,72 Masa del suels + peso de parafing (g) 6,71 Peso unitanio secs [kN/m') 0,58 A

1,60 Masa de parafina (g) 14,02 Pesp unitano saturado (kN/m') 1,43 ‘FM%L

10,35 Masa sumergida de parahing y suelo (g) 26,32 Peso unitano solidos [kMfm®) 2,68 ';"-l 2’}- "?-D.EF 2* 5'1";-!]

6,73 Masa sumergida de suelo () 2,92 Relacitn e vacio .i;ak:,,f_'i = 7915 b’ - 247
4,00 Wolumen de parafing (omi) 74,50 Porosidad £

31 37 velumen de suelo + parafing [em')

27,37 volumen de suelo humedo (cm’) L Volmendecdsfase  Mesadecadstme

1,39 Dersidad suele humero (gfom®) on' 5 g % ; .
13,66 Peso unitang hl.'lmedolh"fm'! 17,37 100,00 Volumen totel 38,17 100 00 Masatotal
101 568 Volumen are 000036 0,00 Masaaire ] 150824-51 1
1938  T0.B2 Volumen agua 1938 50,84 Masaagua
_ Comesidodelamedsd 638 25,50 Volumen suelo 1874 4915 Masa suelo
63,10 Mata del suele humedo + recipiente (g) 0. 5 Vohemen vaoos 0,39 53,49 Masa agua saturg
40,27 Masa del suelo seco + recpiente (g 38,17 Masa suelo ¥ agua
18,20 Masa del recapierte [g] 33,13 Masa suelo suradd con sgua
22.07 Masa del suelo himeds (g) 95,05 Sataracion

22,83 Mata de agus [g)
103,84 Contanido de humedad (%)

§ ¥ e w, | —r .

44,72 ~38,1y = 5,“’3;

¥, = i
| Gomdsepedta . (- 340 0,90 a/ca’ = 400 p k-

34 00 Temperatuda | ) | : Wi &, ’#1435:- = 24, 3’9’
O mrucappen S et em
8 del suelo secolg i b |
B, 11g * D P g 1505 %
, V, V, | solides \ e :
19 07 Vedumen de sualo seco [om”) L rl = = 1388 mﬁ‘g

208 Densidad (gfem')

Uswbs =Vs. = (11729 - 10,35,-4,004) /100g/ = 23,37 om® :

My » ko (3512 -%)A = /03,44 D 35,2 >(,0399)x X S or304° 1574
Mw = 38,124-/¢94g = /938 4 L.
Ma = mz:’- qm‘?&w;_a_ﬂw:&g—- uf =
Vs= /5y +268s/cm’ = 6, 770m®  solibos Lﬂ_ym Ak

Vus 29,92~ EP e = 2040 cw® vawer L

Va = 20,40 pyd - Lﬁ_ﬂmi;ﬂ?_ﬁ?_&e? T Lol
Jw = 19,365 + 009/ om® = 1935w’ agum &=
Gruute salimation = /00 (R0, 40w - [,02¢m3) RO, W em> =z P505%
Hodocitn vavies D ezVv/Ns = 20%e’/6ad = 2,92 z¢
(Fioronichud an=YVWIL 3 20,400’/ Pz 25% ="M
Yhumedo. D129+ 23 dn 9,805 Kz 1,39 Yo 2 405 " = 1366 KN/

Plide = 90,209219,00umd s 400S KT = 2,88 J/iw® f RS W= 26,28 KIS gD
¥ satiude = (00096 111303 1,020) /22, P uw> S 09052 1,43-9,605 - )5 02KA o

Yeco = (59 /22, 33mm? ) 9,608 VAT = O 6¥ Vian® AUECSZL: 6,32 Kifue3
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Anexo lll.

CENTRO DE INVESTIGACIONES AGRONOMICAS

Informes del Laboratorio de Suelos y Foliares (LSF-CIA-UCR)

et 1 o g . s e 1
Farted e R e
W p e e Ea

LABORATORIO DE SUELOSY FOLIARE S
REPORTE DE ENSAYO
SCAZLSF01R01 8]

151]324 51> 515 08198

N°DE REPORTE: 55203
USUARICH ESCUELA DE GEOLOGIA - UCR S
SUBCLIENTE PROY WI-113-82-615 - FUNDEWVI 2068-00
RESPOMSABLE  IMGRID VARGAS AZOFEIFA
CORREQ INGRID VAR GAS@ucr ac o piraxencsggmail com
TELEFOHO 25116768 _

ANALISIS QC CT NT C/NAL Cic+Bases
PROVINCIA ALAJUELA FECHA RECEPCION 24/08/2015
CANTON POAS EMISION DE REPORTE 23092015

N* DE MUESTRAS TOTaL: 1
CULTIVO CAFE PAGINA 172

ANALISIS QUIMICO DE SUELOS

Solucon Extradora pH cmol+j/L % mgiL
KCl-Olsen Modificado HD |acoEz Al Ca Mg K CICE[SA| P Zn Cu_ Fe Mn
0 USUARIG OAE |55 65 o5 4 1 B3 § i3 1 16§
FINCA LA HILDA 1 5-15-08158 58 018 <018 149 047 020 234 B 2 1K 7 123 4

To5 Worts £1203 08 C32 BEMEe St mon it £om 0 WAE £ L0 205 GHIEmes 2008 8 530200 A a=rd 403
CECE=(AZBCIaT f TEnamDid 0 TS Ede T vesdSie DA g o

e, e, AN EapEnnikie B D behl e e D Beicaduisails s mpn 10 3 Aaiee, &1 E00y Ry i KL OIRY Y RS PR Fe ARy D
SH RS MAHLOL Co M. EDTA C Wik, Sigelie © 2

a
Floria Bxrtach H, .

COORDINADORA

ShePorgenlaje de Soturaoon de Agdes=daaoezCICE 100

Blanco
M., 2468

rm

1R esE CRTHT Y A O CER IC Ua AsHAE S MAARAAS & BEF wRlinatin ash MADH Al ean HG P 6

EOTRs TR TR R
fia

SEC A S B B OGREEN B | n £ Fiug (FIA i i< o 0% b e ies e Eupaeresnan Mria 4e A s vein AEmisl v M sl po combuil S8 D 40
Fudrsiighos i v Sarou rilal E oo st IGE & Squen i i 1.9, 7 Bl mucstizn vwdugpecgl dal ool ipscis 4 Lowdaul sl o ol g oedues i e duslin
erarphcias § | G0 de Sooons e e voetoine el et 48 S0 AT el mOee s e B mUssTe 8 | sprrs e U oyl T #8 B DN RTin ) SO0 e g
ranire 3 solicitud g e A us. S cusreo B L3 0 e el envic do o o0 Someo elecincrico © I e | Laboustonn oo nesgus T L integnadad v
cenpncisbe o Uy B ot

CULTIVO: CAFE PAGINA, 212
ANALISIS QUIMICO DE SUELOS
| mSicm % Redacion cmolf+ kg ?n. errelis yKg
|_lu U SUARID ID LAR '1:,; . - Ca_ Mg K __Ha Ba cic
FINCA LA HILEA 1508198 01 258 019 126 222 061 036 D13 332 |642| 5168

CESERWASION BT N el M SR ot AT B IR B DTN R e e Bl oA vasel ol D an om oo LA LRCE L b .

T T T T T e P S e g e e |
- —— — ———
1513324 51
Gpaubet? ol |
[ Blanco M.

Flona Bertsch H.
COORDINADORA M.l 2468

1 El mutdirgs e resparsabdang del usuang. £ Los s AXSHE 68 EEEn LNCIMANTE § AF FLELLES SNEdyAZEE. 3 Bl 1emd S Suliodl oF W Mueuiras &6 ok 45 00
a Eartir del i greso Zo i meestrd 4 Bl Regone oe Exsaps «3%do o of ongingl Lrmaas y 54030 Gol bEiME" Me B BSaCiud RXEAEED OF GBulAd. SuBRES B uRLAtD BEOSAR
HEet 0! MEOTE fof Coffed BMCIFORICS & Tin [Basd 8l LABEIaBors B¢ FESGUkDAr (b Liegndad ,anﬂlrcﬂ 383 08 Bub NESEAENE



N*® DE REPORTE
USUARID

56901
ESCUELA DE GEOLOGIA - UCR

141

160203-F3 —= 516-01243

SUBCLIENTE PROY VI-113-B2-515 - FUNDEW 2068-00
RESPONSABLE  INGRID VARGAS AZOFEIFA
CORREQ jaino garcia@ucr ac.cr
TELEFONG 25116769
ANALISIS QC, CT.NT,CMN 41 Cic+Bases
PROVINCIA ALAJUELA FECHA RECEPCION  05/02/2016
CANTON POAS EMISION DE REPORTE. 04/0372016
LOCALIDAD LA HILDA, N* DE MUESTRAS TOTAL 1
CULTIVO SIN CULTIVO PAGIMA 12
ANALISIS QUIMICO DE SUELOS
Solucion Extractora pH cmol{+¥L Y mgfL
KCl-Olsen Modificado HyO|aciez Al Ca Mg K CICE|SA| P Zn Cu Fe Mn
1D USUARIO e [ 55 05 03 4 i 02 5 0 3 1 10 5
MUESTRA J0&2016 - 1.20m 51601243 | 59| 013 008 322 128 013 476 3 2 13 13 " [
mvmmmmmmw m'lwesbmgse-mmamm SUNTHCEFD JLA08
CCE=Camacaa 3 reyre 30 Doones DhcrvieAoon s Delig el SasPorcentap de Saluracion de Acider=i&coez/CICE "100
N° DE REPORTE: 56901
USUARICH ESCUELA DE GEOLOGIA - UCR 1602032-F3
SUBCLIENTE PROY VI-113-B2-515 - FUNDEV! 2068-00
RESPONSABLE  INGRID VARGAS AZOFEIFA
CORREQ jaim garcia@ucr ac cr
TELEFONO 2511-5769
AMALISIS ) Q€ CT.NT LM Al Cic+Bagas
PROVINCIA, ALAJUELA FECHA RECEPCION 0502:2016
CANTON POAS EMISION DE REPORTE  04/03/2016
LOCALIDAD LA HILDA N*DE MUESTRAS TOTAL. 11
CULTIVO SIN CULTIVO PAGINA 2:2
ANALISIS QUIMICO DE SUELOS
BASES EN ACETATO DE AMONIO
mSicm % Relacion cmoll+Jkg % | cmolsKg)|
CE C N CN
1D USUARIO IDLAB | 1.5 Ca Mg K MNa BASES SB CIC
MUESTRA 30226 . 12051601243 0.1 173 033 11.3 443 192 0.3 008 677 |1225] 5527

CASERVAZION % T y N Dl 1 JeeeaTn ot & Aupanezaacr of SN oor corousion seca Los valores o % £ D0 cormaconan muy b |RER0, 550 con
&= by 3e WD 5 gaerw s e WEOTOF w VD 0T OF D 20 e DT 0T OO 03 TeDdoioge mulibloue ¢ % D oo or 0 43

1. Lan amchaches #90om mxpresacas 80 baie seca en muv. § Procedenemo pH e
ModFcado pH 88 MMa-Z 2 25N EDTA 3 37M. Burelos 111'} 1:10; 5 con CallH
HEI Py § pov Colormie @ son o Argizagor e Iryeccan de Fiup (FUL y ol resto de ios slemenos por Espectrofotometna g Absorceon Asdmica. = y M 1otaies por

COORDINADORA

1025, Acotez. Al Cay
s HAO 00080 *0 75 Acder decermmaada por v

ML 2468

oo NaDH

combnrhon Secs &0 Autode izader y Conducty iad Ebctrea (CE) on agua e eacon 1 3 B musstmo s sporsabiicas ool mmearn, 4 Los resckacos e
refmren umcamede 2 4 moestes evirpacss 5 El lenpo de cusiod de s Toesies o5 de 43 dan 0 DanF 00 PgPRED 2 B musiia & B Reponece Er

i s o orginal Trmoaco v selado Que S8 MmpTme 3 500 fud expees 8 ded B LA CLENOD B ISR §0EC AR BT9D 3% NEOrlE DY cOmED es1rco o i
o Laborsions de resouaedar [ edegrdad y cosfoes: alesd de Sus s ooy

cor K50 10 P En Fe ey Sucor Opes
¥ Al cor
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N° DE REPORTE: 59163 160808-51 ->5-16-08155 |
USuARIC: JAIRD GARCIA CESPEDES 160808-M1 —> 5-16-08156
SUBCLIENTE TESIS MAESTHIA
CORREO Jairo garcia@ucr.ac cr - .
TELEFONO: BB82-4264

ANALISIS QC.CT NT.C/N AL
PROVINCIA: ALAJUELA, FECHA RECEPCION.  12/0B/2016
CANTOMN: POAS EMISION DE REPORTE: 19/08/2016
LOCALIDAD LA HILDA, N*DE MUESTRAS TOTAL 3
CULTIVO: SiN CULTIVO PAGINA: i

ANALISIS QUIMICO DE SUELOS

Solucidn Extractora pH cmol{+)iL Y mg/L
KCl-Olsen Modificado HyO [acioEz Al Ca Mg K CICE|SA| P Zn Cu Fe Mn
1D USUARIO DLAB [ 55] 05 "03 4 1 702 5 W 3 1 1MW 5
SUPERIOR S16-08155 | 49 | 085 067 245 074 038 442|119 | 4 29 6 94 T
MEDIA 51608156 | 53| 029 WD 355 08% 031 504 6 | 2 10 T 8% 6
FOMDO S-16-08157 | 53 | 024 WD 260 093 026 403 6 2 07 8 82 4
L% wistees Octuss de GBS Eemenin Comacnden Con o Mnssies Criliod generacs pars 1B solucion Bxibcions ushda
CICEsCapaciia o8 mercamos 3¢ Caones ElecavasAcoezeCarkigel SasPorcentage de Saluracion de Acidez=(aciez/CICE)"100
ND= NO DETECTADO 160808-51 —> Superior |
N° DE REPORTE: 59163 160808-M1 —> Media
USUaRIC JAIRD GARCIA CESPEDES L o
SUBCLIENTE TESIS MAESTRIA 160B08-F1 - Fondo

RESPOMNSABLE: JAIRD GARCIA

CORREOD jairo. garcia@uer ac er
TELEFONO BRE24264

ANALISIS QC.CT HT.CMN A
PROVINCIA: ALAJUELA, FECHA RECEPCION:  12/08/2016
CANTOMN: FOAS EMISION DE REPORTE: 19/08/2016
LOCALIDAD LA HILDA N® DE MUESTRAS TOTAL: '3
CULTIWOD: SIN CULTIVO PAGINA, 22

ANALISIS QUIMICO DE SUELOS

LS.I'UI] % Relacion

CE| C N CiN
10 USUARIO IDLAB | 1,5
SUBERIOR 5-16-08155| 03 | 817 075 10.9
WEDIA 5-16-08156| 03 | 645 059 10.9
FONDO 5-15-08157| 02 | 547 050 10,9

DESERVACION EI% C y Nitses g2 telenmmanta £on & AvioarsZadon ge C/N por cOmbusion Seca Les wilores Oe % C 100 comelationan mury been (R220,95) con
o % g8 MO 5 quetne esBmar &f vislor del % WD a panw dei deio g % C okl deterrmenaco 0on S0 Moo mulliplges o % C ol por 1 43

:
:I Floria Bertsch H. : . ﬁilh%ﬂhﬂcuﬂ.

COORDINADORA Nl 2468

1. Las wned on base seca, en miv, 2 Procedmenio pH en 1024, Acchaz, AL Ca y Mg oon KCI 1M 1 10 P.eL2Zn Fe ln y Cucon Olen
'Hbditmohﬂ.i 1HIH'ED ﬂ&H EDTA 0.01M Swperfiee 127) 110 5 con CafH b HO 000EM 1025, Acder dlllﬂ'ﬂ-nld.lpbfnhﬂﬂﬂmﬂﬂi ¥ Al con
HEI PySpu{;mmimumqucdnuFm (FLA) y &l nesto de los sementos por Especindotometna oe Absorcidn Atdmica Cy M totales por
comBustion Seca en Autcanalzador y Conductvidad EMcincs (CE) en agua an relacion 1 1 3 El moestiec as rasponsabikdad ded usuano, 4, Lo nesukados 5o
nefaen QracaMEnte 3 A5 mueSImas Raayadas. 5 £l 1empo de Cusiood ok WS MuRsIras €5 de 45 0as & pany osl egreso o @ muesra 6 E| Repone de Ensayo
'rlld-c-ﬂllm‘ﬂnll limado y Selado quie S& mpime 8 Sobcilud expreda ool ul s, cuando & ulueho S0ecia el Shvio dal repoie PO CoTeo eiecirdnico o Tax Wbera
al Laboralono ob resguinnss [ niegocsd y conlidenciakded o § o e ulsdos




N* DE REPORTE
USUARIO

RESPONSABLE
CORREO
TELEFONO

PROVINCIA
CANTON
LOCALIDAD
CULTIVD

‘59696

JAIRD GARCIA CESPEDES

JAIRD GARCIA,
j3iro garciagucr ac.cr
BEE2-4264

AlLAJUELA
POAS

LA HILDA
CAFE
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160912-51 —> 516-09642

AMALISIS _ QC.CTHT.CM Al
FECHA RECEPCION 210972016
EMISION DE REPORTE 30/09/2016

e DE MUESTRAS TOTAL ™

PAGINA 12

ANALISIS QUIMICO DE SUELOS

Solucién Extractora pH emal{+¥L Yo mg/L

KCI-Olsen Modificado HiO |ACDEZ Al Ca K CICE|SA| P Zn Cu Fe Mn
1D USUARIO DLAB | 55] 65 " 03 4 02 5 0 3 1 10 5
162612 - § 51609642 | 52 | 066 054 376 103 034 5790 11| 5 48 11109 11

Lot vORES GRCB0 (3 CACH SSTEND COPRIOndE [on S N et DrRCOS DR RET DD SO0 SUPNCTAN JSAI8
CICE=Canacaiad i vercarte: 0f TAM0MeS Electvishoner+ Dasligek

N*® DE REPORTE
USUARIO

RESPONSABLE
CORREO
TELEFONO-

PROVINGIA,
CANTON
LOCALIDAD
CULTIVO

59696
JAIRO GARCIA CESPEDES

JAIRD GARCLA
jairo garcia@ucr ac cr
g882-4264

ALAJUELA
POAS

LA HILDA
CAFE

ANALISIS QUIMICO DE SUELOS

b

Relacion
C N C/N
1D USWARIO 1D LAB
1675z - 8 5-15-00643( 02 |1 833 0.76 11.0

SA=Pgrceniaje de Saturacion de Acidezs(Ackez/CICE 100

Elﬁﬂ?lI-Si

ANALISIS _ QC CTHNT.CM.A
FECHA RECEPCION 21092016
EMISION DE REFPORTE 30/09/2016
M*DE MUESTRAS TOTAL 1

PAGIMNA, 22

DESERMVACION. B % C y N miles se delermnaron cor @ AUDaREINer de DN por comousion teca. Lon visores o0 % O ol comeaconn ruy b [PIR0 35, oo
= % o0 MO, 5 guere esirar o walor del % L0 ol de dao g % © 00 Sewreado Con o6 mendooga, mulipkous o . C o oor " 42

® Las prwiaoes esie” expeiacies
Mﬂﬂﬂl B.S MaHSC, 05N, EDTA

COORDINADORA

e w2

ste'f'b: 1, &

'l-'hni

"kS5cor

M.l 2468

ch-chnmpﬁrﬁ 1008 Acomz. AL Sa oy Mg ooe KDWY D PR Ze Fa ey Do cor Dises
o HAD 008 1325 Acives cesermirada por valbacior cor HaDH ¢ Al cor

HECH Prsﬁ*mﬂlﬂrﬁw ] |i'pmﬂf:r'-'lp (FIA v el reto de o3 slenestos por Exoec miiomeina de Absomoe ASmega = v N ‘otmies por
combuntor Seca en A arakracios fuwnnﬂrEﬁm',E‘Fm' O
s pwcamente 3l mossias etsayaaas 3 Eltenpoow camioda o0 @8 musstas e e 43 204 2 pan 30 ngreso oe @ muesta § El Repane 4= Ers
w8 ol g Trmeas ¢ seleds 208 §8 WD TR IS Ael erpeie 30 VILD CLaf3T ol e ol da el e iﬂm-wmmu‘mofn.a;
8l Laboratonn de ESgUETE” @ rtegraad ¢ so-Toercaiead O San resLbaoos.

1 El mussimoss meporsabioad oumeann, 4 L resviacios se
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N° DE REPORTE: 59747
: Cla CESPEDES

i JAIRD GARCIA CESPEDE 160925-51 > $16-09793
RESPONSABLE:  JAIRD GARCIA — .
CORRED jairo.garcia@ucr.ac o
TELEFONO: 88624264 :

AMNALISIS QC CTNT, C/MNAI
PROVINCLA: ALAJUELA FECHA RECEPCION  26/09/2016
CANTON: POAS EMISION DE REPORTE: 07/10/2016
LOCALIDAD HACIENDA LA HILDA N* DE MUESTRAS TOTAL "
CULTIVO CAFE PAGINA 12

ANALISIS QUIMICO DE SUELOS

Solucion Extractora: pH emol{+JL % mgl/L
KCI-Olsen Modificado HiO [acioEz Al Ca Mg K CICE|SA| P Zn Cu_ Fe Mn
ID USUARIO IDLAB | 55| 05 "03 4 1 02 5 0 3 1 1 5
5. 160625 - SUF 81600793 | 52 | 083 080 214 052 022 3IM) 2| 6 37 6 102 8
LoE wacres M de Call Semenin comesoor B S0n 105 Mavskes Crldos mmn Loauldd EXFACLCAE 9 SA38
CICEsCapacwiad de mercambo de Casones Elecyvashooezs Cashicei SasPorcentape de Saturacion de Ackdez=iacidez/CICE *100
N° DE REPORTE: 59747
USUARIO JAIRO GARCIA CESPEDES
RESPOMSABLE: JAIRO GARCIA
CORREOQ jairn garcia@ucr ac.cr
TELEFONO: 8B82-4264 _

AMNALISIS QC.CTNT,C/N Al
PROVINCIA, ALAJUELA, FECHA RECEPCION:  26/09/2016
CANTON POAS EMISION DE REPORTE: 07/10:2016
LOCALIDAD HACIENDA LA HILDA N* DE MUESTRAS TOTAL: "
CULTIVO CAFE PAGIMA, 212

ANALISIS QUIMICO DE SUELOS =
160925-51
rn S/ cam k. Relacion
CE C N CiN

1D USUARIO IpLAB 15
5- 160925 - SUF 51600793 01 | 845 079 10.7

OCBSERVACION. E1% C y M ioiales 5¢ desermmaron con o Avanaizador de C/N por combusion sec8 Los waiores de % C okl comrlacionan muy bien (R0, 55) con
& % e M0, S quiens esamar ol vislor o % WD 8 pane del dio de % C 100l GBNTIinate COn &5l menaokog Muliphque ¢ % C ot por 1,43

Floria BertschH. .

COORDINADORA

1. L oniclades e4140 EXpresaans en base seca, en miv. 7 Procedimento: pH en
Moddeado pH 8§ § (NaHCO, 0.5 N EDTA 0.01M Superdioc 127) 1 10 Smclﬂ'l

Ml 2468

10 35, Acidez, A, Ca y Mgoon BGI 1M 1 10 PK.Zn Fe My Gucon Gsen
HAO 0,00EM 10 24, Acuier deserminads por vBoossdn con NEDH v &l con

HC| Py 5 por Colonmetns con ol Analizador de |nysccon de Fhyo (FIA) y o mato de oo slsmendos melmmunﬂmﬂ- Mimca ©yN iotakes por

combusiadd seca Bn Autoanalzados v Conduttividsd Elbctica

{CE) &0 sgua en rélacic

113 E

d ded wsuano 4. Los nesulfados se

nlhmnum:mnmt A5 mussioEs ensiyades. 5. EIlmpnh:unbdﬂ.d&hjmruu&ﬂdh & parti del ngreso de b muesira 6. El Reporie de Ensayo
vl e #l ongnal Trmada ¢ sellade gos um:nn-! a loil:ludﬂp'uldll S ENG. CUARC) B LS U0 BOECEE 8 BNVID Ol TRPORE DO COMBD AT IOcD O TR kbem

al Laboraions de s

gndad y

dad O SUS MESURAdCE,
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Anexo IV. Informes del Laboratorio de Recursos Naturales (CIA-UCR)

%ﬁ%ﬁ:ﬁ C IA ?;:;;ii:;clo nes

Agronomicas

LABORATORIO DE RECURSDOS NATURALES

REPORTE DE ENSAYO
ClA-5C12-03-01-R01 {v2)

N* DE REPORTE 59697

USUARIO JAIRD GARCIA CESPEDES i
SUBCLIENTE UE'H 12-51—> RN-1267-16 J
RESPOMSABLE  JAIRO GARCIA CESPEDES : i B
CORREOQ JErg. garcia@ucr. ac o
TELEFONG BOR2-4264 _
FAX ANALISIS . TEXTURA
PROVINGLA ALAJUELA FECHA RECEPCION 21-09-2016
CANTON POAS EMISION DE REPORTE  30-09-2016
LOCALIDAD LA HILDA 1" DE MUESTRAS TOTAL. ™1
CULTIVO CAFE PAGIMA 171

AMNALISIS DE TEXTURA EN SUELOS

%) Clase

ID USUARID ID LAB ARENA LIMO  ARCILLA Textural
160812 - § RH-1267-16 43 44 13 FRANCO
N* DE REPORTE: 59748
USUARID JARC GARCLA CESPEDES £ =
SUBCLIENTE [
RESPONSABLE  JAIRO GARCIA CESPEDES 160925-51 —= RN-1272-16
CORRED e garciadcr ac or i T -
TELEFONO 58824254 :
FAX AMALISIS TEXTURA,
PROVINGIA ALAJUELA, FECHA RECEPCION 26-09-2016
CANTON POAS EMISION DE REPORTE  30-09-2016
LOCALIDAD HACIENDA LA HILDA N*DE MUESTRAS TOTAL: 11
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Anexo V. Informes de residuos de plaguicidas en suelos (Larep-IRET-UNA)
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Anexo 1: Informe de analisis
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Anexo 1: Informe de analisis

Resultados de los andlisis de residuas de plaguicidas en muestras de suelo - = —
Servicio UCH Atenuscién contaminantes en suelos 160808-52 —> 15-265
5““;"“9: por. M. Q. | Jairo Garcia Céspedes 160808-F2 —= 15-266

Fecha de ingreso: LT

Codigo del servicio: 51524

Fecha del informe: 120417 sctualizada 27-07-17 Cra
Tt e X

. 160808 160808
Coazdipokin 520520 F2.3045
Unidades  Andlisis LC

pesE SeCe (P S, I [ L1}

Organoclorados

sendodufar mykg ps GC-MS .1 nd nd

b eerc ot rfar mgkg p.s  SC-M3 i nd nd

pp-CDE mg kg p.s  GC-MS o1 nd nd

Cwganolosforados

clerpir 455 mgkg ps  GC-MS 0.1 nd nd

diaznée mgkgps GC-MS el | nd nd

dimetoate mgkgp.s OGC-MS 4.3 nd nd

Sprdos mgkgps GC-MS 0.1 nd nd

fenamilos mgkg p.s  GCMS 0.3 nd nd

fenton mgrkg p.s  GC-MS i nd n.d

forao mykg ps GC-MS <02 nd nd

mal stion mgkg p.t GC-US =01 nd nd

paration-meti mpkg ps  GC-MS 2 nd n.d

werbatos mykgps GC-MS 0.2 nd nd

lerbrfos sulfoe mykg p.s GC-MS .2 T nd

triazofes mgikg ps  GC-MS3 o2 nd nd

Firetrosdes

Eifentrina mgkg ps ST-MS 0.2 nd n.d

cihaigting mgkg p.s  SC-MS 0.2 nd n.d

CipETTRT R mgkg p.s  GL-MS <2 nd nd

i Mg mgkg p.s OC-MS o2 nd nd

P mEtnng mykg ps  GL-M3E 0.2 nd nd

Conazoles

diienaconazol mgkgps SC-MS 0,2 nd nd

eponicohaTel mgkg p.s  GC-MS 0.2 nd nd

propior azol mgkg ps  GC-MS .2 nd nd

tebuccnazol mgrkgps  GC-MS =0.2 nd nd

Triazinas

BTHRTING mykg ps  SC-MS =02 nd nd

tertuning mpkg p.s  3C-M3 <) 2 nd nd

Otros

brosmucil mkg ps  BS-MS <04 nd Ad

biaanol mgkg ps  CO-MS 0.3 nd nd

butackoc mgkg p.s  Bo-MS =0.2 nd nd

clomazora mgkgps  S0-MS <02 nd nd

clorotalond mghg ps  3T-MS <01 nd nd

metalax mghg ps 3T =0.1 nd nd

o ifbu orfer: mghg ps  32-MS <01 nd nd

peeredirretal N mykg ps GC-MS <01 nd nd 3 .
propand mgkgps So-MS <l 4 nd nd ﬁ"'-
ikl mykg ps  GO-MS <04 nd nd ‘f‘ i
thadmessn mykgps  3CT-M3 0.2 nd nd e 168¢ 2,

- nd =no ceectido i T

T wazas pof debaso del |mite de cusnstoacsdr _ﬁ_-e______ -
mplip g 8 iiEamas por kilo peso seco T ——
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Anexo VI. Detalle del cilculo de las constantes de reparto por la técnica UPLC-MS

08 n.d. 0,0 — - — — — -
X01 2315 17,0 2,7 14,2 0,1 0,6 B4,0 5,2
X02 2040 42,4 2,5 39,9 0,1 1,7 94,1 15,9
X03 5571 84,8 5,1 79,7 0,2 3.5 94,0 15,7
X04 11966 163,86 11,8 157.,8 0,5 &,9 93,0 13.4
X05 27158 339,2 28,7 310,5 12 13,5 91,5 10,8
X06 86916 593,6 94,1 499,5 4,1 21,7 84,1 5,3
X07 147989 B48,0 129,4 718,6 5.6 31,3 24,7 5,6
T14 n.d. 0,0 = — — - = -
TO1 3 17,0 0,0 17,0 0,0 03 100,0 72208
T02 736 42,4 0,7 41,7 0,0 0,8 98,5 63,5
T03 1152 59,4 1,0 58,3 0,0 12 98,3 56,1
T04 3300 84,8 29 B1,9 0,1 1,6 96,5 27,8
T05 5424 169,6 4.4 165,2 0,1 33 97,4 37,9
T06 B335 2544 T3 247,1 0,1 4,9 971 33,9
TO07 9845 4240 8,5 415,5 0,2 83 58,0 48,9
T08 8446 508,8 8,1 500,7 0,2 10,0 98,4 61,9
T09 17631 5936 14,8 578,8 0,3 11,5 57,5 39,0
T10 18469 678,4 16,3 662,1 0,3 13,2 97,6 40,5
T11 25723 763,2 221 741,1 0,4 14,8 97,1 33,5
T12 24481 B48,0 21,3 826,7 0,4 16,5 57,5 38,6
T13 7146 339,2 6,9 332,3 0,1 6,6 98,0 47,8
ROO n.d. 0,0 — - — - — —
RO1 6591 169,6 6,1 163,5 0,6 16,1 96,4 26,2
RO2 7502 254,4 6,4 248,0 0,6 24,4 97,5 37,9
RO3 18663 339,2 17,0 322,2 1,7 31,8 95,0 18,7
RO4 23777 424,0 19,5 404,5 19 39,8 95,4 20,5
ROS 33388 508,8 25,7 483,1 2,6 47,7 94,9 18,5
ROG 43475 593,6 39,5 554,1 4,0 54,5 83,3 13,8
RO7 29125 6784 24,2 654,2 2,4 64,3 96,4 26,6
ROB 62105 763,2 56,2 7070 5,6 70,3 92,6 125
RO9 76636 848,0 66,0 782,0 6,6 78,1 92,2 11,2
R10 119647 932,8 109,5 §23,3 10,9 82,1 88,3 7.5
R11 120373 | 1017,6 109,5 08,1 10,9 89,3 89,2 8,2
R12 91852 1102,4 82,3 1020,1 8,2 100,3 92,5 12,2
R13 49567 593,6 48,1 545,5 4,8 54,3 91,9 11,3
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%08 n.d. 0,0 - - - - - —
X01 4058 14,5 4,8 9,7 0,2 0,4 67,1 2,0
%02 3892 36,2 4,8 31,4 0,2 1,4 86,8 6,5
%03 10310 72,4 9,4 63,0 0,4 2,7 87,0 6,7
X04 23783 144,8 23,5 121,3 1,0 5,3 83,8 5,2
X05 51183 289,6 54,1 235,5 2,4 10,2 81,3 43
X06 125788 506,8 136,3 370,5 5,9 16,1 73,1 2.7
X07 176977 724,0 154,7 569,3 6,7 24,8 78,6 3,7
T14 n.d. 0,0 — — — - — —
TO1 402 14,5 0,4 14,1 0,0 0,3 97,4 37,4
TO2 2514 36,2 2,2 34,0 0,0 0,7 93,8 15,1
T03 3653 50,7 33 47,4 0,1 0,9 93,5 14,4
T04 8205 72,4 7,3 65,1 0,1 1,3 89,9 8,9
TO5 14020 1448 11,3 1335 0,2 27 92,2 11,8
T06 21918 217,2 19,2 198,0 0,4 4,0 91,2 10,3
T07 23897 362,0 20,5 341,5 0,4 6,8 94,3 16,5
T08 16699 434,4 16,0 4184 0,3 84 96,3 26,2
T09 31056 506,8 26,1 480,7 0,5 9.6 94,9 18,4
T10 33669 579,2 29,8 549,4 0,6 11,0 94,9 18,5
T11 55522 651,6 47,6 604,0 1,0 12,0 92,7 12,6
Ti2 45683 724,0 39,8 684,2 0,8 13,6 94,5 17,1
T13 15630 289,6 15,1 2745 0,3 5,5 94,8 18,1
ROO n.d. 0,0 - — - - — —
RO1 13864 144,8 12,9 131,9 1,3 13,0 91,1 10,1
RO2 13519 17,2 11,6 205,6 1,2 20,2 94,7 17,5
RO3 36401 289,6 33,1 256,5 3,3 25,3 88,6 7,6
RO4 37018 362,0 30,3 331,7 3,0 32,7 91,6 10,8
ROS 49309 434,4 38,0 396,4 3,8 39,1 91,2 10,3
RO6 57665 506,8 52,4 454,4 5,2 44,7 89,7 8,5
RO7 15703 579,2 13,0 566,2 1,3 55,6 97,8 427
RO8 25482 6516 231 628,5 2,3 62,5 96,5 27,1
RO 53387 724,0 46,0 678,0 4,6 67,7 93,6 14,7
R10 72727 796,4 66,5 729,9 6,7 72,8 91,6 10,9
R11 57557 868,8 52,4 816,4 5,2 80,3 94,0 15,3
R12 65930 941,2 59,1 882,1 5,9 86,7 93,7 14,7
R13 56714 506,8 55,0 4518 5,5 45,0 89,1 8,2
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X08 n.d. 0,0 - - - - - =
X01 2035 22,2 2,4 19,8 0,1 0,9 89,2 8,3
X02 1731 55,4 21 53,3 0.1 2,3 96,1 25,0
X03 4790 110,8 4,4 106,4 0,2 4,6 96,1 243
X04 10018 221,6 9,9 2117 0,4 9,2 95,5 21,4
X05 21385 443,2 22,6 420,6 1,0 18,3 94,9 18,6
X06 74481 775,6 80,7 694,9 3,5 30,2 89,6 8,6
X07 125876 | 11080 110,1 997,9 4,8 43,4 90,1 9,1
T14 n.d. 0,0 — — = — = ¥
To01 n.d. 22,2 n.d. 22,2 0,4 100,0

T02 505 55,4 0,5 54,9 0,0 1,1 99,2 121,8
TO3 776 77,6 0,7 76,9 0,0 1,5 99,1 109,7
To4 2438 110,8 2,2 108,6 0,0 2,2 98,0 50,0
T05 3852 221,6 3,1 218,5 0,1 4,4 98,6 70,5
T06 6483 332,4 5,7 326,7 0,1 6,5 98,3 57,6
TO7 7488 554,0 6,4 547,6 0,1 10,9 98,8 84,7
T8 6276 664,8 6,0 658,8 0,1 13,2 99,1 109,6
LCE) 11902 775,6 10,0 765,6 0,2 15,3 98,7 76,4
T10 12384 886,4 10,9 875,5 0,2 17,5 98,8 79,9
T11 17474 | 9972 15,0 982,2 0,3 19,6 98,5 65,3
Ti2 16221 | 1108,0 14,1 1093,9 0,3 21,8 98,7 77,1
T13 4408 4432 4,3 438,9 0,1 8,7 99,0 102,4
ROO n.d. 0,0 — - - — - —
RO1 4699 221,6 4,4 217,2 0,4 21,4 98,0 48,9
RO2 5047 332,4 4,3 328,1 0,4 32,2 98,7 74,6
RO3 11779 4432 10,7 4325 1,1 42,7 97,6 39,8
RO4 13486 554,0 11,0 543,0 1,1 53,5 98,0 48,4
ROS 20373 664,8 15,7 649,1 1,6 64,1 97,6 40,8
ROG 26344 775,6 23,9 7517 2,4 74,0 96,9 30,9
RO7 19793 886,4 16,4 870,0 1,6 85,5 98,1 52,1
RO8 35185 997,2 31,8 965,4 3,2 95,9 96,8 30,1
RO9 46648 | 11080 40,2 1067,8 4,0 106,7 96,4 26,5
R10 71648 1218,8 65,6 1153,2 6,6 115,1 94,6 17,6
R11 77026 1329,6 70,1 1259,5 7,0 123,9 94,7 17,7
R12 64176 | 1440,4 57,5 1382,9 5,8 136,0 96,0 23,6
R13 30907 775,6 30,0 745,6 3,0 74,2 96,1 24,8
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X08 n.d. 0,0 — — ~ - - —
X01 1498 25,5 1,8 23,8 0,1 1,0 93,1 13,5
X02 1327 63,8 16 62,2 0,1 2,7 97,4 38,0
X03 4051 127,6 3,7 123,9 0,2 5,4 97,1 33,5
X04 7148 255,2 7,1 248,1 0,3 10,8 97,2 35,2
X05 15285 510,4 16,1 4943 0,7 21,5 96,8 306
X06 65236 893,2 70,7 822,5 3,1 35,8 92,1 11,6
X07 93632 | 1276,0 81,9 1194,1 3,6 51,9 93,6 14,6
T14 n.d. 0,0 - — - - - -
T01 4 25,5 0,0 25,5 0,0 0,5 100,0 | 61733
T02 698 63,8 0,6 63,2 0,0 13 99,0 101,3
103 1036 89,3 0,9 88,4 0,0 1,8 99,0 94,6
T04 2743 127,6 2,4 125,2 0,0 2,5 98,1 51,2
T05 4650 255,2 3,7 251,5 0,1 5,0 98,5 67,2
106 7311 382,8 6,4 376,4 0,1 7,5 98,3 58,9
TO7 9347 6380 8,0 630,0 0.2 125 98,7 78,1
T08 14601 765,6 14,0 7516 0,3 15,0 98,2 53,8
T09 24526 8932 20,6 872,6 0,4 17,4 97,7 42,3
T10 24524 | 10208 21,7 999,1 0,4 20,0 97,9 46,1
Ti1 31052 | 11484 26,6 1121,8 0,5 22,3 97,7 41,9
T12 32813 | 1276,0 28,6 1247,4 0,6 24,9 97,8 43,5
T13 12775 510,4 12,4 498,0 0,2 9,9 97,6 40,1
ROO n.d. 0,0 - - - - - -
RO1 5525 255,2 5,2 250,0 0,5 24,7 98,0 47,9
RO2 6314 382,8 5,4 377,4 0,5 37,1 98,6 68,6
RO3 19811 510,4 18,0 492,4 1,8 48,6 96,5 26,9
RO4 37294 638,0 30,6 607,4 3,1 59,8 95,2 19,6
ROS 40715 765,6 31,4 734,2 3,1 72,5 95,9 23,1
RO6 53011 893,2 48,2 845,0 4,8 83,2 94,6 17,3
RO7 55145 | 1020,8 45,7 975,1 4,6 95,8 95,5 20,9
RO8 100217 | 11484 98,8 1049,6 9.9 104,3 91,4 10,6
RO9 132954 | 1276,0 | 1145 | 11615 11,5 116,0 91,0 10,1
R10 237772 | 14036 | 2176 | 1186,0 21,8 118,3 84,5 5,4
R11 216139 | 1531,2 | 1966 1334,6 19,7 131,3 87,2 6,7
R12 138299 | 16588 | 1240 | 15348 12,4 150,9 92,5 12,2
R13 80127 | 8932 77,7 815,5 7.8 81,2 91,3 10,4
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X01 895 13,7 1,0 12,6 0,0 0,5 92,3 12,0
X02 736 34,2 0,9 33,3 0,0 1,4 97,3 36,7
X03 2063 68,4 19 66,5 0,1 2,9 97,2 35,3
X04 4934 136,8 49 1319 0,2 5,7 96,4 27,1
X05 7979 273,6 8,4 265,2 0.4 11,5 96,9 31,4
X06 34194 478,8 37,0 441,8 1,6 19,2 92,3 11,9
07 653130 684,0 55,2 628,8 2.4 27,3 91,9 11,4
Ti4 n.d. 0.0 - - - - - -
TO1 n.d. 13,7 n.d. 13,7 0,3 100,0

TO2 196 34,2 0,2 34,0 0,0 0,7 99,5 194,0
T03 241 47,9 0,2 47,7 0,0 0,9 99,5 219,4
T04 410 68,4 0,4 68,0 0,0 1,4 99,5 186,0
TO05 1865 136,8 15 135,3 0,0 2,7 98,9 90,2
TO06 3242 205,2 2,8 202,4 0,1 4,0 98,6 71,4
T07 4060 342,0 3,5 338,5 0,1 6,7 99,0 96,6
TO8 3435 410,4 3,3 407,1 0,1 8,1 99,2 123,8
T09 6053 478,8 5,1 473,7 0,1 9.4 98,9 92,9
T10 6707 5472 5,9 541,3 0,1 10,8 98,9 91,3
Til 9005 615,6 7,7 607,9 0,2 12,1 98,7 78,4
Ti2 9636 684,0 8,4 675,6 0,2 13,5 98,8 80,2
Ti3 2275 273,6 2,2 2714 0,0 5,4 99,2 1227
ROO n.d. 0,0 - — — - — -
RO1 2530 1356,8 2,4 134,4 0,2 13,3 98,3 56,2
RO2 3233 205,2 2,8 202,4 0,3 19,9 98,7 71,9
RO3 7687 273,6 7,0 266,6 0,7 26,3 97,4 37,6
RO4 13179 342,0 10,8 331,2 1,1 32,6 96,8 30,2
RO5 17560 410,4 13,5 396,9 1,4 39,2 96,7 28,9
RO6 20267 478,8 18,4 460,4 1,8 453 95,2 24,6
RO7 14193 547,2 11,8 535,4 1,2 52,6 97,8 44,7
ROB 28621 615,6 25,9 5897 2,6 58,6 95,8 22,6
RO9 51944 684,0 44,7 639,3 4,5 63,9 93,5 14,3
R10 81365 7524 74,4 678,0 7.4 67,6 90,1 9,1
R11 78915 820,8 71,8 7490 7,2 73,7 91,3 10,3
R12 56555 889,2 50,7 838,5 5,1 82,5 94,3 16,3
R13 23058 478,8 22,4 456,4 2,2 45,4 95,3 20,3
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X08 n.d. 0,0 - - - — — —
X01 376 8,8 0,4 8,4 0,0 0,4 95,0 18,9
X02 320 22,0 0,4 21,6 0,0 0,9 98,2 54,8
X03 1351 44,0 1,2 42,8 0,1 1,9 97,2 34,7
X04 3870 88,0 3,8 84,2 0,2 3,7 95,7 22,0
X05 6693 176,0 7,1 168,9 0,3 7.3 96,0 239
X06 26579 308,0 28,8 279,2 1,3 12,1 90,7 9,7
X07 46846 440,0 41,0 399,0 1,8 17,4 90,7 9,7
T14 n.d. 0,0 - — — — - -
T01 2 8,8 0,0 8,8 0,0 0,2 100,0 | 44599
T02 84 22,0 0,1 219 0,0 0,4 99,7 291,4
T03 108 30,8 0,1 30,7 0,0 0,6 99,7 315,9
T04 387 44,0 0,3 43,7 0,0 0,9 99,2 126,4
T05 1037 88,0 0,8 87,2 0,0 1,7 99,1 104,5
T06 2045 132,0 1,8 130,2 0,0 2,6 98,6 72,8
T07 2567 220,0 2,2 217,8 0,0 43 99,0 98,3
T08 2410 264,0 2,3 261,7 0,0 5,2 99,1 113,4
T09 3715 308,0 31 304,9 0,1 6,1 99,0 97,5
T10 3697 352,0 3,3 348,7 0,1 7,0 99,1 106,7
T11 5555 396,0 a3 391,2 0,1 7.8 98,8 81,8
T12 5347 440,0 4,7 435,3 0,1 8,7 98,9 93,1
T13 1751 176,0 1,7 174,3 0,0 3,5 99,0 102,4
ROO n.d. 0,0 — — - - — —
RO1 1532 88,0 1,4 86,6 0,1 8,5 98,4 59,8
ROZ 1839 132,0 1,6 130,4 0,2 12,8 98,8 81,4
RO3 5034 176,0 4,6 171,4 0,5 16,9 97,4 36,9
RO4 6044 220,0 5,0 215,0 0,5 21,2 97,7 42,8
RO5 7972 264,0 6,1 257,9 0,6 25,5 97,7 a1,4
RO6 9018 308,0 8,2 299,8 0,8 29,5 97,3 36,0
RO7 8605 352,0 7,1 344,9 0,7 33,9 98,0 475
ROS 17587 396,0 15,9 380,1 1,6 37,8 96,0 23,7
RO9 22458 440,0 19,3 420,7 1,9 42,0 956 21,7
R10 37354 484,0 34,2 449,8 3,4 44,9 92,9 13,1
R11 38999 528,0 35,5 492,5 3,5 48,5 93,3 13,7
R12 26991 572,0 24,2 547,8 2,4 53,9 95,8 22,3
R13 12631 308,0 12,2 295,8 e 29,4 96,0 24,0
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X08 n.d. 0,0 - — - - - =
X01 7261 16,2 8,5 7,7 0,4 0,3 47,6 0,9
X02 6772 40,6 8,3 32,3 0,4 14 79,4 3,9
X03 21636 81,2 19,7 61,5 0,9 2.7 75,7 3,1
X04 41427 162,4 40,9 121,5 1,8 5,3 74,8 3,0
X05 116866 | 3248 123,5 201,3 5,4 8,7 62,0 1,6
X06 184078 | 5684 199,4 369,0 8,7 16,0 64,9 1,9
X07 249192 | 812,0 217,9 594,1 9,5 25,8 73,2 2,7
T14 n.d. 0,0 - - - - - -
T01 24 16,2 0,0 16,2 0,0 0,3 99,9 734,7
T02 8912 40,6 8,0 32,6 0,2 0,7 80,4 4,1
T03 11863 56,8 10,7 46,2 0,2 0,9 81,3 4,3
T04 32848 81,2 29,3 51,9 0,6 1,0 64,0 1,8
T0S 44174 | 1624 35,5 126,9 0,7 2,5 78,2 3,6
TO6 63515 2436 55,5 188,1 177, 3,8 77,2 3,4
107 79386 | 406,0 68,2 337,8 1,4 6,7 83,2 4,9
T08 59361 | 4872 56,8 430,4 1,1 8,6 88,3 7,6
T09 101257 | 5684 85,0 483,4 1,7 9,6 85,1 5,7
T10 99405 | 6496 87,8 561,8 1,8 11,2 86,5 6,4
T11 156797 | 730,8 134,5 596,3 2,7 11,9 81,6 4,4
T12 157138 | 812,0 136,9 675,1 2,7 13,4 83,1 4,9
113 49769 | 3248 48,2 276,6 1,0 5,5 85,2 5,7
ROO n.d. 0,0 — — - — - —
RO1 40231 162,4 37,5 124,9 3,8 12,3 76,9 3,3
RO2 30844 | 2436 26,4 217,2 2,6 71,3 89,2 8,1
RO3 58113 | 3248 52,9 271,9 5,3 26,8 83,7 5,1
RO4 55081 406,0 45,1 360,9 45 35,5 88,9 7,9
RO5 93764 | 4872 72,3 4149 7,2 41,0 85,2 5,7
ROG 120503 | 5684 109,5 4589 11,0 45,2 80,7 4,1
RO7 140295 | 6496 116,4 533,2 11,6 52,4 82,1 4,5
ROB 254870 730,8 230,6 500,2 23,1 49,7 68,4 2.3
RO9 164609 | 812,0 141,8 670,2 14,2 67,0 82,5 4,7
R10 267957 | 8932 245,2 648,0 24,5 64,7 72,6 2,6
R11 675003 | 9744 614,0 360,4 61,4 35,5 37,0 0,6
R12 198028 | 10556 | 1775 878,1 17,7 86,4 83,2 4,9
R13 146522 | 568,4 142,1 426,3 14,2 42,4 75,0 3,0
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%08 n.d. 0,0 - — —_ = = =
%01 4739 10,4 5,6 4.8 0,2 0,2 46,5 0,9
X02 4607 26,0 5.7 20,3 0,2 0,9 78,2 3,6
X03 | 13906 52,0 12,7 39,3 0,6 1,7 75,6 31
X04 | 28612 104,0 28,2 75,8 1,2 3.3 72,8 2,7
X05 | 65202 208,0 68,9 139,1 3,0 6,0 66,9 2,0
X06 | 130551 364,0 1414 2226 6,1 9,7 61,2 16
X07 208507 220,0 1823 3377 7.8 14,7 64,9 1,9
T14 n.d. 0,0 - - _ — — -
TO1 31 10,4 0,0 104 0,0 0,2 99,7 360,8
TO2 7955 26,0 71 189 0,1 0,4 72,7 2.7
T03 | 10028 36,4 5,0 274 0,2 0,5 75,3 3,0
TO4 | 12599 52,0 11,2 40,8 0,2 0,8 78.4 36
T05 | 40195 104,0 323 71,7 0,6 1,4 69,0 2,2
TO6 | 51897 156,0 45 4 110,6 0,9 2.2 70,9 2,4
T07 | 63123 260,0 54,2 205,8 ikl 4.1 79,1 3.8
TOR | 56532 312,0 54,1 257.9 1,1 5,2 82,7 4,8
TO9 | 88755 364,0 74,5 289,5 15 5.8 795 3,9
T10 | 58434 4186,0 87,0 329,0 1,7 6,5 79,1 3.8
Til | 146408 468,0 1256 3424 2.5 6,8 73,2 2,7
Ti2 120298 520,0 1048 415,2 2,1 8.3 79,8 3.9
T13 | 48191 208,0 46,7 161,3 0,9 3,2 77,6 3,4
ROO n.d. 0,0 — - — - - -
RO1 28936 104,0 27,0 77,0 2.7 7.6 74,1 2,8
RO2 | 32824 156,0 28,1 1279 2,8 12,6 82,0 4,5
RO3 | 67321 208,0 61,3 146,7 E,1 14,5 70,5 2,4
RO4 | 83805 260,0 68,7 191,3 6,9 18,8 73,6 2,7
RO5 | 97258 312,0 75,0 237,0 7,5 23,4 76,0 3,1
ROG | 119145 364,0 108,3 2557 10,8 25,2 70,2 23
RO7 | 8989 416,0 74,6 3414 7,5 336 82,1 45
RO8 | 152384 4680 137,9 3301 13,8 32,8 70,5 2.4
RO9 | 171718 520,0 1479 3721 14,8 37,2 71,6 2,5
R10 | 299586 572,0 274,1 2979 27,4 29,7 52,1 1,1
R11 289430 624,0 263,3 360,7 26,3 35,5 57,8 1,3
R12 | 198028 676,0 1775 498,5 17,7 43,0 73,7 2.8
R1i3 125059 364,0 125,2 238.8 12,5 23,8 65,6 19
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X08 n.d. 0,0 - — - — - -
X01 5 8,3 0.0 8,3 0,0 0,4 99,9 1475,5
X02 5 20,8 0,0 20,8 0,0 0,9 100,0 3668,2
X03 12 41,6 0,0 41,6 0,0 1,8 100,0 3859,9
X04 31 83,2 0,0 83,2 0,0 3,6 100,0 27629
X05 58 166,4 0,1 166,3 0,0 7.2 100,0 27203
X06 171 291,2 0,2 2910 0,0 12,7 99,9 1568,3
X07 269 416,0 0,2 4158 0,0 18,1 99,9 1766,9
Tia n.d. 0,0 - - — - - —
TO1 n.d. 8,3 n.d. 8,3 —_ 0,2 100,0 —_
TO2 n.d. 20,8 n.d. 20,8 - 0.4 100,0 —
TO3 n.d. 291 n.d. 29,1 - 0,6 100,0 —
To4 12 41,6 0,0 41,6 0,0 0,8 100,0 39868
TOS 28 83,2 0,0 83,2 0,0 17 100,0 37199
TO6 42 1248 0,0 1248 0,0 2,5 100,0 33882
TO7 42 208,0 0,0 208,0 0,0 4,1 100,0 58034
TOg n.d. 2496 n.d. 2496 = 5,0 100,0 -
TO9 n.d. 291,2 n.d. 291,2 — 5.8 100,0 -
Ti0 n.d. 3328 n.d. 3328 - 6,7 100,0 —
Ti1 n.d. 3744 n.d. 3744 — 7.5 100,0 —_—
Ti2 n.d. 416,0 n.d. 416,0 - 83 100,0 —_
Ti3 n.d. 166,4 n.d. 166,4 - 3.3 100,0 —
ROO n.d. 0,0 — - — — - -
RO1 22 83,2 0,0 83,2 0,0 8,2 100,0 4092,7
RO2 24 1248 0,0 124.8 0,0 12,3 1000 5918,9
RO3 51 1664 0,0 166,4 0,0 16,4 100,0 3509,5
RO4 68 208,0 0,1 2079 0.0 20,5 100,0 3692,2
ROS B4 2496 0,1 2495 0,0 24,6 1000 3825,4
ROG 118 291,2 0,1 291,1 0,0 28,6 100,0 2666,8
RO7 X 3328 ¥ — — - = =
ROE N 3744 b — — — —_— ==
RO9 ® 416,0 ¥ — - - - —
R10 X 4576 L - — — — —
R11 ® 4992 X — — — - —
R12 ¥ 540,8 X — — - — -
R13 % 291,2 o — — — - —
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X08 | 16-MX8 2300 | 230257 | 0000 | 32,8561 | 31,7362 | 1,1199 1,19
X0l 16-MX1 23,00 230168 0,020 24,6420 23,5394 1,1027 1,17
X02 | 16-Mx2 23,00 | 230013 | 0050 | 24,9664 | 23,8081 | 1,1583 1,23
X03 | 16-Mx3 23,00 | 230267 | 0,00 | 247306 | 238732 | 08573 0,91
X04 | 16-Mx4 23,00 | 230008 | 0200 | 244657 | 23,5380 | 09277 0,99
X05 | 16-MX5 23,00 | 23,0297 | 0,400 | 251783 | 24,1851 | 09932 1,06
X06 | 16-Mx6 23,00 | 230017 | 0,700 | 33,6669 | 32,6487 | 1,0182 1,08
X07 | 16-Mx7 23,00 | 229934 | 1,000 | 34,5670 | 33,7451 | 0,8219 0,87
T14 | 16-37a 50,00 | 50,1575 | 0000 | 22,3782 | 21,4887 | 0,8895 0,91
T01 | 16-361 50,00 | 50,2319 | 0020 | 30,6935 | 29,7765 | 0,9170 0,94
T02 | 16-362 50,00 | 50,0123 | 0,050 | 28,0739 | 27,1979 | 0,8760 0,89
T03 | 16-363 50,00 | 50,2584 | 0070 | 33,3881 | 32,5075 | 0,8806 0,90
T04 | 16-364 50,00 | 50,0407 | 0,000 | 30,7617 | 29,8880 | 0,8737 0,89
T05 | 16-365 50,00 | 50,0888 | 0,200 | 29,8204 | 29,0330 | 0,7874 0,80
T06 | 16-366 50,00 | 50,0270 | 0,300 | 286923 | 27,8350 | 0,8573 0,87
T07 | 16-367 50,00 | 50,2511 | 0500 | 30,8510 | 30,0084 | 0,8426 0,86
T08 | 16-368 50,00 | 50,0629 | 0,600 | 31,5065 | 30,5685 | 0,9380 0,96
T09 | 16-369 50,00 | 50,1832 | 0,700 | 30,4994 | 296766 | 0,8228 0,84
T10 | 16-370 50,00 | 50,0389 | 0,800 | 30,9006 | 30,0340 | 0,8666 0,88
T11 | 15-371 50,00 | 50,1955 | 0,900 | 31,2543 | 30,4130 | 0,8413 0,86
T12 | 16-372 50,00 | 50,1923 | 1,000 | 294802 | 286257 | 08545 0,87
T13 | 16-373 50,00 | 50,1894 | 0,400 | 17,4957 | 16,5456 | 0,9501 0,97
ROO | 16-402 10,00 | 10,0770 | 0,000 | 33,8500 | 32,8802 | 0,9698 0,99
RO1 | 16-403 10,00 | 10,1395 | 0,200 | 17,5217 | 16,6074 | 0,9143 0,93
RO2 | 16-a04 10,00 | 10,1741 | 0,300 | 15,0271 | 14,1874 | 08397 0,86
RO3 | 16-405 10,00 | 10,1321 | 0400 | 17,6338 | 167412 | 0,8926 0,91
Ro4 | 16-a06 10,00 | 10,1549 | 0,500 | 16,7995 | 15,9961 | 0,8034 0,82
ROS | 16-a07 1000 | 10,1291 | 0600 | 17,4513 | 16,6951 | 0,7562 0,77
RO6 | 16-408 10,00 | 10,1604 | 0,700 | 21,9819 | 21,0004 | 08915 0,91
RO7 | 16-409 10,00 | 10,1745 | 0,800 | 31,2540 | 30,4404 | 0,8136 0,83
ROS | 16-410 1000 | 10,0621 | 0900 | 17,8889 | 17,0014 | 0,8875 0,90
RO9 | 16-411 10,00 | 10,0092 | 1,000 | 17,5253 | 16,6805 | 0,8448 0,86
R10 | 16-412 10,00 | 10,0226 | 1,100 | 17,4265 | 16,5292 | 0,8973 0,91
R11 | 16-413 10,00 | 10,1644 | 1,200 15,6260 | 14,7339 | 0,8921 0,91
R12 | 16-414 10,00 | 10,1687 | 1,300 | 14,6576 | 13,7786 | 0,8790 0,90
R13 | 16-415 10,00 | 10,0493 | 0,700 | 154218 | 14,4709 | 0,9509 0,97
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Anexo VIl. Detalle del cilculo de las constantes de reparto por |a técnica HPLC-PDA

ametrina  pg/mL HE HE ug pefmL HE/E % mL/g
ADB n.d. 0,000 - - - - - B
AD1 -16,808 13,120 -12,92 26,040 -0,99 2,00 198,48 -2,01
AD2 -16,717 32,800  -14,9568 47,757 -1,15 367 145,60 -3,19
AD3 -16,582 65,600 -13,2632 78,863 -1,02 6,06 120,22 -5,94
ADS -15,701 131,200 -12,1763 143,376 -0,94 11,03 109,28 -11,77
ADS -11,751 262,400 -B98865 271,389 -0,69 20,84 103,43 -30,14
ADG -6, 785 459,200 -5,22042 464,420 -0,40 35,61 101,14 -88,68
ADT 4,780 656,000 3,636703 652,363 0,28 50,20 99,45 179,46

zos n.d. 0,000 - = - - - =

201 n.d. 13,120 - — - - - —

Z02 -16,882 32,800 -34,2878 67,088 -2,64 5,09 204,54 -1,93
203 -16,733 65,600  -34,6684 100,268 -2,67 7,48 152,85 -2,80
Z04 -16,160 131,200 -36,4849 167,685 -2,81 12,36 127,81 -4,40
Z05 -12,836 262,400 -25,9829 288,383 -2,00 21,58 109,90 -10,80
206 -7,446 450,200 -15,1459 474,346 -1,17 35,35 103,30 -30,34
Fdir 3,386 656,000 6864622 649,135 0,53 53,20 98,95 100,75

FOO n.d. 0,000 = — = = = =
Fo1 -12,520 262,400 -25,616 288,016  -2,56 28,38 109,76  -11,08
F02 6,119 393,600 -12571 406,171  -1,26 40,11 103,19  -31,90
FO3 1,521 524,800  -3,264 528064  -0,33 52,80 100,62 -161,77
Fo4 5871 656,000 12,511 643,489 1,25 64,22 98,09 51,33
FOS 5,538 656,000 11,325 644,675 1,13 64,33 98,27 56,81
FO6 10,292 787,200 21,014 766,186 2,10 75,89 97,33 36,12
FO7 26,495 918400 53,910 864,490 5,39 85,92 94,13 15,94
FO8 19,923 918400 42,490 875910 4,25 87,58 95,37 20,61
FO9 36,495  1049,600 77,690 971,910 7,77 96,43 92,60 12,41
F10 49,211 1180,800 100,193 1080,607 10,02 107,98 91,51 10,78

Fi1 68,728 1312,000 142,698 1169,302 14,27 116,85 89,12 8,19
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atrazina

HE

HE

He/mL

ug/g

%

ADB

AD2

5388

A07

Hg/mL HE
n.d. 0,000
-13,864 15,040
413,266 37,600
-13,042 75,200
-8,739 150,400
2,548 300,800
16,510 526,400
41,068 752,000

-10,657
-11,869
-10,432
6,777
1,949
12,703
31,247

25,697
49,469
85,632
157,177
298,851
513,697
720,753

-0,82
-0,91
-0,80
-0,52
0,15
0,98
2,40

1,97

3,80

6,59
12,09
22,95
358,39
55,47

170,86
131,57
113,87
104,51
99,35
97,59
95,84

-2,41
4,17
8,21

-23,19

153,10
40,31
23,08

201
202
03
204
205
206

n.d.
-13,107
-13,793
-12,588
-10,379

3,407
21,011
52,259

0,0
15,0
37,6
75,2
150,4
300,8
526,4
752,0

-27,295
-28,015
-26,081
-23,434
6,898
42,742
105,937

42,335

65,615
101,281
173,834
293,902
483,658
646,063

3,25
-2,15
-2,01
-1,80
0,53
3,29
8,15

-2,10
4,98
7,55

12,82

21,99

36,04

52,95

281,48
174,51
134,68
115,58
97,71
91,88
85,91

-1,55
-2,31
-3,76
7,11
41,45
10,96
6,50

Fii

n.d.
4,204
21,261
33,554
47,495
47,558
58,797
94,176
69,396
99,956

121,802
149,243

0,0
3008
451,2
601,6
752,0
752,0
802,4

1052,8
10528
1203,2
1353,6
15040

8,600
43,676
71,998
101,214
97,253
120,043
191,623
148,0
212,8
248,0
309,9

292,200
407,524
529,602
650,786
654,747
782,357
861,177
o04.8
990,4
1105,6
1194,1

0,86
4,37
7,20
10,12
9,73
12,00
19,16
14,80
21,28
24,80
30,99

28,79
40,24
52,95
64,94
65,34
77,49
85,59
90,47
98,27
110,47
119,33

97,14
90,32
88,03
86,54
87,07
86,70
81,80
85,94
82,32
81,68
79,40

33,48
9,21
7,35
6,42
6,72
6,46
4,47
6,11
4,62
4,45
3,85



simazina  pg/mL

ADS
AO1
AD2
AD3

A0S

AD7

n.d.
-5,314
-4,357
-4,164

2,316
19,128
46,788
84,207

173

0,0
9,4
23,4
46,8
93,6
187,2
327.6
468,0

-4,085
-3,898
-3,331

1,796
14,631
36,001
64,070

HE

13,444
27,298
50,131
91,804
172,569
291,599
403,930

pefmL

-0,31
-0,30
0,26
0,14
1,13
2,77
4,93

ne/e

1,03
2,10
3,86
7,06
13,25
22,36
31,09

%

143,64
116,66
107,12
98,08
92,18
83,01
86,31

Z08
201
202
03
204
05
206
Z07

n.d.
n.d.
-4,971
-3,654
-0,438
24,197
52,635
101,832

0,0
15,0
23,4
46,8
93,6
1872

3276
468,0

-10,097
-7,570
-0,988
48,980
107,071
206,428

33,497
54,370
94,588
138,220
220,529
261,572

0,78
0,58
-0,08
3,77
8,24
15,88

2,54

6,97

10,34
16,43
21,44

143,15
116,18
101,06
73,84
67,32
55,89

-3,27
-6,96
-91,73
2,75
2,00
1,35

Fo1
FO2
FO3

n.d.
26,068
56,527
79,542

105,695
104,586
125,196
183,887
136,058
186,635
230,067
257,272

0,0
187,2
280,8
374,8
468,0
468,0
561,6
655,2
655,2
748,8
842,4
936,0

53,335
116,124
170,674
225,243
213,873
255,608
374,160
290,171
397,307
468,414
534,164

133,865
164,676
203,726
242,757
254,127
305,992
281,040
365,029
351,493
373,986
401,836

5,33
11,61
17,07
32,52
21,39
25,56
37,42
29,02
39,73
46,84
53,42

13,19
16,26
20,37
24,23
25,36
30,31
27,93
36,50
34,88
37.37
40,16

71,51
58,65
54,41
51,87
54,30
54,49
42,89
55,71
46,94
44,40
42,93

2,47
1,40
1,19
1,08
1,19
1,19
0,75
1,26
0,88
0,80
0,75
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HE

34,647
22,824
47,722
98,778
191,038
306,772

8,753
63,976
125,878
248,422
416,562
561,228

0,67
4,90
9,66
19,09
32,03
43,14

20,17
73,71
72,51
¥1,55
68,56
64,66

bromacil  pg/mL HE
BOB n.d. 0,0
BO1 n.d. 17,4
Bo2 16,013 43,4
BO3 10,590 86,8
BO4 22,256 173,6
BOS 46,324 347.2
BOG 88,844 6076
BO7 136,489 868,0
MO0 n.d. 0,0
Mol 53,424 347,2
mMo2 88,064 5208
Mo3 89,472 607.6
kS 129,787 694,4
Mo5 171,758 868,0
Mo6 257,393 10416
MO07 313,891 12152

117,797
183,779
185,621
278,583
364,813
540,818
645,934

229,403
337,021
421,979
415,817
503,187
500,782
569,266

22,84
33,60
41,84
41,08
50,29
49,53
56,89

66,07
64,71
69,45
59,88
57,97
48,08
46,85

-8,027
-2,711
1,934
35,187
63,969

108,827
204,311
401,266
670,413
944,031

-0,62
-0,21
0,15
2,71
4,92

8,33
15,68
30,83
51,55
72,56

107,96
101,34
99,52
95,01
93,65

=13,50
-75,21

207,24
19,04
14,75

terbutrina  pg/mL HE

BOB n.d. 0,0
BO1 n.d. 20,2
BO2 n.d. 50,4
BO3 -3,725 1008
BO4 -1,264 2016
BOS 0,907 403,2
BOG 16,364 705,6
Bo7v 28,461 1008,0
MO0 n.d. 0,0
Mol 0,050 403,2
Mo2 4,895 604,83
MO3 5,842 705,6
Mo4 13,319 806,4
Mos 20,482  1008,0
MoE 33,267 1209,6
Mo7 49,938 1411,2

0,110
10,215
12,120
28,589
43,503
69,900
102,765

403,050
594,585
693,480
777,811
964,497
1139,700
1308,435

0,01
1,02
121
2,86
4,35
6,99
10,28

40,13
59,28
68,76
76,83
96,39
112,71
130,77

99,97
98,31
98,28
96,45
95,68
94,22
92,72

3644,75
58,03
56,73
26,88
22,16
16,12
12,73
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carbaril pg/mL HE HE HE pg/mL

_ Nwel  Cex  wgla  ugfa  wefs  Caf Gt ¥Aef k.
BOB n.d. 0,0 - — — — — -
BO1 n.d. 184 = = s = - -
BO2 8,566 46,0 18,534 27,466 1,43 2,11 59,71 1,48
BO3 31,906 92,0 68,762 23,238 5,29 1,78 25,26 0,34
BO4 n.d. 173.6 - _— - — — -
BOS 5,228 368,0 11,147 356,853 0.86 27.42 96,97 31,98
BOG 28,255 644.0 60,756 583,244 4,67 44 85 90,57 9,60
BO7 23,360 920,0 52,504 B67,496 4,04 66,68 94,29 16,51

| Niwel  Cex  ugla  wgfa  ugfs  Caf  Csf %Rtk
Moo n.d. 0,0 - - = = _ =
MO1 7,347 368,0 16,199 351,801 1,62 35,03 95,60 21,62
mMo2 13,674 5520 28,535 523,465 2,85 52,19 94,83 18,29
mMo3 14,602 6440 30,294 613,706 3,03 60,85 95,30 20,09
mMo4 24,542 736,0 52,679 683,321 5,27 67,50 92,84 12,81
MOo5 32,506 9200 69,042 B50,958 6,90 85,04 92,50 12,32
Mo6 85,749 1104,0 180,169 923,831 18,02 91,36 83,68 5,07
Mo7 126,683 1288,0 260,691 1027309 26,07 102,67 79,76 3,94

clorotalonil  pg/mL HE UE HE pg/mL HEg % mL/g

_ Niwel  Cex  pgia  pgfa  wgfs  Caf  Csf %Ref ko
BDB n.d. 0,0 — — - - = =
BO1 n.d. 21,8 - - - - - -
BO2 n.d. 54,4 - - - - —_ -_
BO3 -2,739 1088 -5,904 114,704 -0,45 8,78 105,43 -19,34
BO4 6,156 217,6 13,199 204,401 1,02 15,69 93,93 15,45
BO5 4,805 435,2 10,245 424,955 0,79 32,65 97,65 41,43
BOG 15,158 761,6 32,554 729,006 2,51 56,05 95,72 22,36
BO7 14,516 1088,0 32625  1055,375 2,51 81,12 97,00 32,32

_ Nvel  Cex  pgla  wefa  pefs  Gf  of  %Ref ko
MO0 n.d. 0.0 - - - = = =
Mo1 11,317 435,2 24,953 410,247 2,50 40,84 94,27 16,37
Mo2 10,378 6528 21,658 631,142 2,17 62,92 96,68 29,05
mMo3 15,361 761,6 31,868 729,732 3,19 72,35 95,82 22,70
Moa 10,102 870,4 21,683 848,717 2,17 8384 97,51 38,67
MOS 23,138 1088,0 49,145  1038,855 4,91 103,82 95,48 21,13
Mo6 21,505 1305,6 45,186 1260414 4,52 124,65 96,54 27,59

mMo7 38,5910 1523,2 80,070 1443,130 8,01 144,23 94,74 18,01



Nivel pe/mL HE HE LE pg/mi 1e'e % mL/g
_ duren  Cex  wgia  wgfa  pefs  Caf  Csf  %Ref  k
HO8 n.d. 0.0 - —_ — — o —
HO1 -48,676 16,3 -101,341 117,581 -7,80 9,03 724,02 -1,16
HO2 -47,871 40,6 96,388 136,988 -7.41 10,52 337,41 -1,42
HO3 -46,336 81,2 96,195 177,395 -7.40 13,63 218,47 -1,84
HO4 -45,908 162,4 95,023 258,423 -7,39 19,81 159,13 -2,68
HOS -40,893 3248 92,613 417,413 -7,12 32,09 128,51 -4,51
HO6 -31,517 568,4 -74,168 642,568 5,71 49,43 113,05 -8,66
HO7 -17,215 812,0 -42,188 854,188 -3,25 65,57 105,20 -20,21
_ Wouén  Cex  ugia  pgfa  pgfs  Caf  of %Rl k
Ho8 n.d. 0,0 - - - - - -
HO1 -20,059 9,0 -41,762 50,722 -321 3,89 566,09 1,21
HO2 -20,332 224 -40,938 63,338 -3,15 4,86 282,76 -1,54
HO3 -19,532 44,8 -40,548 85,348 -3,12 6,56 190,51 -2,10
HO4 -19,546 89,6 -40,885 130,485 -3,14 10,00 145,63 -3,18
HOS -18,663 179,2 -42,267 221,467 -3,25 17,03 123,59 -5,24
HO6 -16,643 313,6 -39,166 352,766 -3,01 27,14 112,45 -5,01
HO7 -13,398 448,0 -32,834 480,834 -2,53 36,91 107,33 -14,61

HO8 n.d. 0,0 - — - - — —
HO1 1,996 114 4,155 7,205 0,32 0,55 63,43 173
HO2 2,890 28,4 5,818 22,582 0,45 1,73 79,51 3,87
HO3 6,634 56,8 13,773 43,027 1,06 3,31 75,75 3,12
HO4 14,492 1136 30,313 83,287 2,33 6,38 73,32 2,74
HO5 32,952 2272 74629 152571 5,74 11,73 67,15 2,04
HO6 61,598  397,6 144,959 252,641 11,15 19,43 63,54 1,74
HO7 88,116  S680 215941 352,059 16,61 27,03 61,98 1,63

HOS n.d. 0,0 - - - - - =
HO1 10,233 9,0 21,304 -12,344 1,64 095  -137,77  -0,58
HO2 6,719 224 13,528 8,872 1,04 0,68 39,61 0,65
HO3 14,176 44,8 29,430 15,370 2,26 1,18 34,31 0,52
HO4 28,492 89,6 59,596 30,004 4,58 2,30 33,49 0,50
HO5 46,247 1792 104,739 74,461 8,06 5,73 41,55 0,71
HO6 62,384 3136 146,808 166,792 11,29 12,83 53,19 1,14

HO7 106,553  448,0 261,122 186,878 20,09 14,35 41,71 0,71
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Anexo VIll. Curvas de mejor ajuste por el método de minimos cuadrados.

En esta breve exposicion se muestra el método de calculo usado para ajustar el conjunto de los

datos experimentales [Pifxy, vi); Palxa vali.. Pixs vili... Pofx., vo)] @ una expresién analitica lineal del

tipo y = mx + b segln se describe en (Meier & Ziind, 2001), tal y como se observa en la figura

X

Ajuste de ha mejor nea recto de los puntos P (x.w), para 15i5n

cuadrados de las desviaciones fim,b) = d;” + d.,” +

f(m,b)= idf =

adyacente. Los parametros my b se obtienen de
la minimizacién de la distancia vertical entre los
puntos P vy la recta. En concreto, sea
Qifx;, mx; + b) el punto de la recta y = mx + b que
se encuentra directamente arriba o abajo del
i-ésimo punto Pyx, v, la desviacion entre el
i-ésimo punto y la recta viene dada por la

expresion d;= v, - (mx;+ b) para 1<i<n,

Como la suma Zd, es un valor muy cercano a

cero se debe minimizar la suma de los

¥ ::!‘,-“r +..4 d,,2= Ed,-z

zu g BE

Como x, e y; son constantes, las variables son m y b. Las derivadas parciales de f son:

f _af, e
am_g‘:zbjf (me+b)]( X s

A = iﬁ[y, —(mx, +b)]- (=1)
'a-b =1

Estas expresiones se igualan a cero y se resuelve el sistema resultante para obtener un minimo:

L

Y AN =Y EY Y o
R |

r=| a=] = Iy

m

o
ab

b3 ) -

D= ¥ o =8 o = = - L
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Las ecuaciones siguientes definen otras cantidades:

H ’
&G e e . Ex,z Sumatar!adems cuadrados de
s Ex sumatoria de x . szy, sumatnr!age los cuadrados de y,
. Iy, sumatoria de y; . Wi sumatoria del producto xy,

Xprom= 22X,/ promedio de x;
Yorom=2¥/n  promedio de y;

Los limites de las sumatorias van desde i = |, hasta i = n. 5iv es el nimero de grados de libertad

(gl), para una linea recta con dos parametros, se tiene que: ¥ =n—2 y para un nivel de confianza
. o5 _ 9%
(NC) del 95% (a = 0,05), la t-student con n-2 grados de libertad es: 1, =1, .

Las definiciones siguientes simplifican los calculos:

Oy | 32 5)

- 5. = II“L ® o x J-L.L
xx ; i n ay ; i =
. n) -
e S§,=) - R P e i
i=l n g n=2

Sl
* Coeficiente de Correlacion: r? = 4
5.8
= W
hY
¢ Pendiente: m= f”
S
Syn
= [Desviacion estdndar de la pendiente: Sw=—
S

XX

. o) Q
« Intervalo de confianza para la pendiente: [C,, =m :t!HfZ' -8

m

» Intercepto: b=y, . —mx,

L

2
X

r=1

e Desviacion estandar del intercepto: S, = 8§, =8 | S
A

I

e Intervalo de confianza para el intercepto: IC, =b+1°y S,
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= Limite de deteccion:
.j‘ ‘/‘-’
i 2 958 T
LD = [ o Sy: Exl _ g 'Sh e A
m ”S.T.'[ m i""""‘u- -'..
y+LC P b
e Limite de cuantificacién: L
.-"./"',.-/'I/
e
Iﬁ? I..";)'.'I: I {LD-xlprmr }z - = rff L F- LE
LO=LD+—— _+S— ) / 2
m - .
" « g 7 7 T il
* Limites de confianza i U:' L
2
LC = S}_ } ;:«:‘5? l + E{_iml_ Definicion del imite de deteccicn p of de cuantificocon
n S,

Para interpolar valores en la curva de calibracion, se definen:

Vi valores y por interpolar

¥o mediana de los valores y;,

i numero de réplicas v,

, ' : _ W=D
El resultado de la interpolacion en el eje equises:  x =
m

95% 2

rr:l ; S X ] I ( o r}

¥ laincertidumbre es: 2. =4 —+ L‘”‘”‘
m n n m- - Sm

Es decir, el resultado de la interpolacién de y, en la curva de calibracion es:

y,—b 7.8 - £
yp i:? yx _I_+i+{yp yr;rm."}
m m n oA m' -8

« Mota: este apéndice esta basado en texto inédito realizado por este mismeo autor, en 2001, para el
Laboratorio de Oceanografia Quimica del Centro de Investigacion en Ciencias del Mar y Limnologia
(CIMAR) de la Universidad de Costa Rica. En este trabajo se revisd de la fuente original (Meier &
Ziind, 2001) y se uso para calcular todas las curvas de mejor ajuste.
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Anexo IX. Detalle del calculo de las curvas de mejor ajuste para la isoterma de

Freundlich

Segun (Meier & Ziind, 2001} descrito en el Anexo VI sobre los dotos del Anexa W y del Anexo VI

Sustancia

r| 09824 0,9508 0,8994| 10,9847 0,9241 0,7956| 0,9763 09428 0,9248
m|0,697142 0,894966 0,534517 0,786266 1,067449 0,9169150,721783 0,894563 0,494765
b|2,259875 3,537332 3,303758 | 1,503521 2,795382 2,530877|2,682006 4,136434 3,924059
LD | 0,269628 0,376056 0,335069 |0,231904 0,30934 0,540551| 0,32034 0,463026 0,237749
LQ | 0,549643 0,806542 0,614923 | 0,456707 0,6710859 0.901319| 0,66359 1,000553 0_4-133-1'
Sy.x | 0,164665 0,240622 0,179037 | 0,155298 0,301688 0,290529 | 0,198315 0,259505 0,12709
Sm | 0,046637 0,064395 0,053904 | 0,048977 0,096742 0,154914 | 0,056249 0,069663 0,044614
Sb | 0,067701 0,151049 0,081373 | 0,065673 0,148197  0,2191 | 0,083278 0,185898 0,052793

Ry 6 12 13 B 12 11 6 12 12
n, & 12 13 & 12 11 6 12 12
Ix -1,0 -25,0 15,5 i -14,9 14,3 -2,1 -29,3 10,2
Iy 12,8 20,1 213 11,2 17,7 40,9 14,6 23,4 52,1

£’ | 12,64414 66,02462 29,62532 | 10,78793 28,16011 22,00377 |13,15141 8545162 16,80278
sy’| 33,6429 4535755 205,6195|27,25971 38,00396 1559019 42,11377 57,48699 228,7013
Ixy|6,481723 -29,3255 67,19942|11,82592 -11,5177 56,26628 [3,913235 -44,7847 48,38066

ts | 2,776445 2,228139 2,200085 | 2,776445 2,228138 2,262157 | 2,776445 2,228130 2,228139
S -0,17206 -2,08291 1,195938  0,349722 -1,23946 1,796378| -0,34671 -2,4422% 0,BS50888
Vaeom | 2,139924 1,673198 3,943008 | 1,868495 1,472321 3,719545 | 2,431759 1,951687 4,345049
Sxx | 12,46651 13,96248 11,03183| 10,0541 9,724939 3,51722|12,43017 13,87654 8,114647
Syy | 6,167261 11,76245 3,504484 |6,312057 11,99121 3,716707 | 6,633071 11,77803 2,147923
Sxy | 8,690921 12,49595 5,896701|7,905197 10,38087 3,22499 | 8,971888 12,41344 4,014845
NC % 95 95 95 95 95 95 95 95 95

a 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
r|0,991168 0,975078 0,948360,992329 0,9613 0,891968| 0,98807 0,970991 0,961667
#1C,, | 0,129484 0,143482 0,118641|0,135983 0,215554 0,35044 [ 0,156173 0,15522 0,099407
G, | 0,187969 0,336557 0,1791 | 0,182338 0,330204 0,495639|0,231216 0,414206 0.11763
gl 10 22 24 10 22 20 10 22 22

Sustancia

r 09940 09573 0,7319| 09666 09506 07759 09877 08842 09093
m | 0,791042 1,071627 0,603272| 082469 1,089707 0,441096 |0,780102 1,0838865 0,671567
b| 0,95804 1,204805 1,81854 1,093838 1,58238 2,74556 |6,450855 8,969228 6,472382
LD [ 0,146722 0,142823 0,946679 |0,393032 0,15196 1,035054 | 1,004277 8455087 2,391138 |



Sustancia
Serie

Sy.x
Sm

2

Ix
Iy
Ex
3y’
Exy
ts
Koram

‘I’FW
Sxx

Syy
Sxy
NC %

*IC,,
tIC,
gl

0,288023 0,292575 1,541155
0,094258 0,229796 0,278274
0,030677 0,071558 0,110101
sb | 0,041803 0,068691 0,259477

13
13

6 12
B 12
3,2 -3,0 29,3
83 11,3 41,3
11,14164 11,05765 72,20397
17,35601 22,92383 134,3022
11,87376 8,247058 96,75232
2,776445 2,228139 2,200985
0,53238 -0,24918 2,250059
1,379175 0,937772 3,175937
9,441068 10,31254 6,388023
5943264 12,37083 3,176639

7,468282 11,0512 3853714
95 as 95
0,05 0,05 0,05

0,997006 0978424 0,855485
0,085172 0,159442 0,24233
0,116064 0,153053 0,571105

10 22 24

0,734831
0,228478
0,076627
0,116743
3

&

55

11,1
13,92681
26,77696
17,49814
2,776445
0,916168
1,849392
8,890628
6,255443
7.33201
a5

0,05
0,983168
0,212749
0,324129
10

0,306493
0,242759
0,082774
0,073201
11

11

-0,1

17,3
8,60286
37,82872
9,167927
2,262157
-0,01187
1,569441
8,601300
10,74411
9,372906
95

0,05
0,975005
0,187247
0,165592
20

1,650233
0,181277
0,083803
0,197987
10

10

22,6

37,4
55,8147
141,2751
86,70547
2,306004
2,261319
3,743018
467908
1,173277
2,063922
95

0,05
0,880872
0,193251
0,456558
18

169

2,161329 26,20949 5,825909
0,146515 0,282646 0,1567
0043601 0,27735 0,106023
0,282173 2,129889 0,578369

6 4 6

6 4 6

-37,9 -30,7 -32,5
9,1 - B 17,0
251,2933 2358951 178,5496
20,76605 3,143933 49,1839
-48,7592 -19,2289 -90,6376
2,776445 4,302653 2,776445
-6,32458 -7,66251 -5,42164

1,517043 0,664096 2,831387
11,29172 1,03856 2,184413
6,957539 1,37984 1,083304
8,808688 1,125659 1,466979
95 95 95

0,05 0,05 0,05
0,99381 0,940322 0,953594
0,121057 1,193339 0,294368
0,783438 9,164173 1,605809
10 6 10

F|
r

m

b

LD
Lq
Sy.x
5m
Sb

09644 09738 0,9105
0,719558 0,785579 0,414232
3,027852 3,622686 3,710217
0,418053 0,267583 0402236

0,890375 0561752 0,741613
0,24497 0,17511 0,165035
0,069154 0,040759 0,039153
0,108345 0,094342 0075702
& 12 13

& 12 13

-3.6 -23,5 20,0
15,6 250 56,5

0,9667
0,702938
2,780077
0,483423
1,052119
0,236071
0,065216
0,122393
6

[

6,9

11,8

0,9736
0,747188
3,899235
0,406398
0,856918
0,176101
0,038934
0,136282

12
12
-39,0
17,7

0,9055
0,460686
3,504228
0,25725
0,495199
0,173955
0,044883
0,053845
13

13

6,9

48,7

Sustancia urdn
Serie X T R X T R X T R

0,9867 0,9625  0,9091
0,635776 0,709558 0,498924
2,49013 3,690189  3,38413
0,361022 0,554641 0,213003
0,763995 1,182301 0,436198
0,148081 0,209744 0,172645
0,036913 0,044287 0,047567
0,08267 0,176627 0,048284

6 12 13
6 12 13
-9,2 -45,0 -1,7
9,1 12,4 43,1
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Sustancia

Marom
Yarom
Sxux
syy
Suy
NC %

-

+IC,,,
#IC,
gl

14,72756 6£64,29186 48 59859
47,11676 63,98394 249,1304
-0,35105 -34,4536 94,41033
2,776445 2,228139 2,200985
-0,60265 -1,95435 1,540015
2,594211 2,087387 4,34814
12,54845 18,45799 17,76721
6,737178 11,69771 3,348248
9,029341 14,50022 7,359749
95 95 ag

0,05 0,05 0,05
0,982024 0,986806 0,954211
0,192003 0,090816 0,086176
0,300813 0,210208 0,166619
10 22 24

21,13285
29,90971
-4,44133
2,776445
-1,15683
1,966898
13,10335
6,697571
9,210844
a5

0,05
0,983217
0,181068
0,339816
10

147,0281
37,75417
-42,1046
2,228139
-3,24769
1,472599
20,45798
11,73159
15,28595
95

0,05
0,986694
0,08675
0,303655
22

18,70967
186,2957
32, 88427
2,200985
0,532653
3,749614
15,02133
3,520868
6,920119
a5

0,05
0,951556
0,098787
0,118512
24

20,09396 190,8694 13,39478
20,43525 24,50755 146,8132
-3,69051 -30,473 0,941253
2,776445 2,228139 2200985
-1,5276 -3,74655 -0,13051
1,518921 1,031789 3,319014
16,09263 22,4293 13,17335
6,592521 11,73248 3,607042

10,2313 15,9149 6,572495
85 85 a5

0,05 0,05 0,05
0,993325 0,981073 0953469

0,102488 0,098679 0,104694
0,229529 0,39355 0,106272
10 22 24

Sustancia
Serie

2

m

b

LD

La

Sy.x

&m

Sb

Ixy
ts
Mprom
Yorom
Sxx

Syy

A z F
0,317969 0,269186 0,979%002

-1,39865 -2,8851 0,230371
2,134404 2,131718 4,125616
-0,81065 - 0,24331
-2,1082 - 0,457413

1,080405 1,256859 0,034706
0916082 2,125948 0,013773
0,441074 0,513111 0,022907

1 1 8
7 7 8
-1,27387 -0,63857 11,23522

16,72253 16,76436 35,59319
1,622749 0,40777 22,12793
48,50636 50,95687 158,7036
-4,98862 -2,5377 51,44983
2,570582 ~ 2,446912
-0,18198 -0,09122 1,404402
2,388933 2,304908 4,449149
1,390028 0,349517 6,34916
8,557345 10,80778 0,344181

A Z
0,994925 0,985742
0,313508 0,3143
3,716631 3,27013
1,095476 -0,06131
2,773678 -0,12427
0,044829 0,074371
0,022392  0,0378
0,027029 0,054427

3 3

3 3
-1,0439 2,654349
10,8226 10,64465
4,371333 6,219488
3943887 38,15745
-2,50955 10,63485
12,7062 -0,35408
-0,34799 (,884783
3,607535 3,548217
4,008051 3,870965
0,395951 (,387921

F
0,973299
0,555393
2,90271
0,357805
0,668605
0,058802
0,032523
0,086176
10

10
25,87254
43,39651
70,20769
189,3617
114,0933
2,306004
2,587254
4,339651
3,268872
1,035981

A Fa F
0,969699 0,989121 0,906362
0,406715 0,509304 0,510438
2,694204 1,681004 1,65485
0,737113 0,206142 0,783984
1,524696 0,393341 1,382887
0,138035  0,0544 0,116021
0,050838 0,053413 0,054689
0,069677 0,114768  0,1769

4 3 11

4 3 11
0,752373 6,200017 34,87869
11,08282 8,200709 36,00674
7,513807 13,85072 115,0937
31,96481 22,68924 119,1561
5,083022 17,47649 116,4672
4,302653 0,914794 2,262157
0,188093 2,066672 3,17079
2,770704 2,73357 3,27334
7,372291 1,037317 4,500695
1,257608 0,27203 1,293789




Sustancia

A
-1,94542
95

0,05
-0,56389
2,354864
1,133816
&

F
-1,00839
95

0,05
-0,51883

i

F
1,46266
95

0,05
0,989440
0,033703
0,056052
14

A
1,256557
95

0,05
0,997459
0,284515
0,343441
4

Z
1,216643
a5

0,05
0,992845
-0,01338
-0,01927
a4

F
1,815507
95

0,05
0,986559
0,074999
0,198722
18

A L
2998418 0,52831
95 a5

0,05 0,05
0,984733 0,994546
0,218738 0,048862
0,299795 0,104939
6 4
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F
2,297324
95

0,05
0,95203
0,123715
0,40017%
20

Sy.x

NC %

o | o
tIC,
gl

0,995663
0,847216
1,157138
0,227785
0,434176
0,067434
0,032284
0,069746
5

5
9,739898
14,03748
23,33612
42,55548
31,04113
2,766952
1,94798
2,807497
4,363
3,145293
3,696403
95

0,05
0,997829
0,089329
0,192983
8

0,926171
0,5005
1,996604
1,356438
2,193952
0,102212
0,070655
0,24452
6

6

20,46
22,21988
71,86177
82,85318
76,81743
2,776445
3,41001
3,703313
2,092755
0,566024
1,047423
95

0,05
0,962378
0,196169
0,678897
10

0,736134
0,406467
3,394218
1,454023
2,577327
0,323402
0,243354
0,293029
3

3
2,784086
11,31429
4,349789
43,06745
11,21784
2,016904
0,928029
3,771431
1,766077
0,396372
0,717852
95

0,05
0,857983
0,490821
0,591012
4

0,869532
0,342535
3,596057
0,891352
1,462848
0,146961
0,059337
0,118774
7

7
12,38508
29,42102
28,04691
124,4843
54,15564
2,570582
1,769297
4,203003
6,134018
0,827692
2,101114
95

0,05
0,932487
0,152532
0,305319
12

0,637364
0,943088
3,284184
0,446978
0,801932
0,526433
0,503012
0,332568
4

4
1,616415
14,66116
1,748487
55,26581
6,957579
1,26753
0,404104
3,665289
1,095288
1,528427
1,032952
a5

0,05
0,798351
0,637583
0,421539
6

0,789021
0,556945
3,816605
1,001439
1,40525
0,164871
0,143998
0,200885
6

6
7,886479
27,29196
11,677
124,6572
36,60302
2,776445
1,314413
4,54866
1,310912
0,515358
0,730106
95

0,05
0,888269
0,399803
0,557746
10

0,939914
0,223179
3,834272
2,834651
8,378471
0,14935
0,056428
0,087181
3

3
0,683814
11,65543
7,160975
45,65424
4,220109
7.256551
0,227938
3,885143
7,005108
0,371223
1,563395
95

0,05
0,969491
0,409475
0,632635
4

0,96748
0,321300
4,004881
0,367531
0,664534
0,061256
0,029454
0,042533

6

6
7,008474
26,82117
12,51164
120,3574
32,71897
2, 776445
1,168079
4,470196
4,325186
0,461539
1,389721
95

0,05
0,983606
0,081778
0,118091
10

0,999349
0,754449
1,165354
0,087742
0,172544
0,020136
0,009626
0.016733
6

&
7,069587
12,32577
18,13217
3090381
21,91837
3,956039
1,178264
2,054295
9,802323
5,583048
7.395352
95

0,05
0,999675
0,032079
0,066197
10

0,959426
1,1359
-0,60085
0,283828
0,532735
0,284062
0,116796
0,224753
6

6
9,890239
7,575252
22,21804
17,51908
19,20595
1,434467
1,648373
1,262542
591523
7,955004
6,719111
95

0,05
0,979503
0,16754
0,3224
10
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Anexo X. Conceptos mas frecuentes
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