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I. INTRODUCCION

En la finca Los Andes, localizada en las faldas del volcdn Ati-
t1ldn, se ha venido acrecentando una vieja enfermedad desde hace algu-
nos afios, enfermedad parecida a la malaria, y la cual es propagada por

la larva de la mosca negra (Simulium ochraceum). Esta mosca busca sus

criaderos en aguas no estancadas, no violentas, y en lugares un tanto
fangosos, principalmente en pequefios riachuelos. Como puede apreciar-
se, esta mosca tiene su habitat bien definido, complementado con un de-
terminado-clima y una determinada altitud, necesarios para la reproduc-
cién de la mosca., En esta finea en especial, todas las condiciones son
favorables para su desarrollo.

La enfermedad, llamada Oncocercosis, o enfermedad de Robles, nom-
bre debido @ su descubridor en Guatemala, data desde tiempos de la co-
lonizacidn espafiola, y se cree que fue introducida a América por los
esclavos que fueron trafdos desde Africa para trabajar las fincas de
los colonizadores (1). Existe otra teorfa que afirma que la enferme-
dad es nativa de esta regidn (2).

Sin embargo, la‘enfermedad no fue reconocida sino hasta que en
1915 el Dr. R. Robles realizd varios trabajos, y demostrd que la en-
fermedad estudiada por él era Oncocercosis (1). MNds aun, no fue sino
hasta en diciembre del afio siguiente, 1916, que aparece por primera vez
en un drgano informativo la noticia, en primera plana, bajo el titulo
‘Una enfermedad nueva en el continente ha sido diagnosticada en Guate-
mala', lo cual aparece en el diario 'La'Repﬁblic; s el viernes 29 de
diciembre de 1916 (1).

Al hacerse piblico el descubrimiento de la Oncocercosis, muchos
investigadores empezaron a hacer estudios mds especificos, como por
ejemplo, el relacionar la constante ceguera en los casos con lesiones
cutdneas, y fue el Dr. Pacheco Luna uno de los primeros en el mundo
en hacer un estudio de este tipo (1).

Las manifestaciones clinicas, desde el punto de vista epidemiold-
gico, presentan cuadros clinicos que pueden ser, segin el Dr. Carlos
E. Sandoval et al., (1) :

1) Personas con manifestaciones sintomdticas, y

2) formas inaparentes o asintomdticas.

Dentro de las primeras se pueden considerar :
a) personas que manifiestan sélo nddulos,

b) " con lesiones oculares,
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c) personas con lesiones de la piel,
d) " que presentan dos o mds manifestaciones, y

e) " ‘ , microfilarias en la piel.

Entre estas manifestaciones, los nddulos y la microfilaria cons-
tituyen la mds temprana y mds frecuente. Los nddulos, al principio,
son pequefios, de localizacidn variable, encontrdndose en un porcenta-
je en la parte craneana de 60 - 75% (1).

Se han realizado varias encuestas (1) cuyos datos han servido pa-
ra darle la importancia socloecondmica necesaria a esta enfermedad,
Existen lugares donde la infeccidn alcanza un 99 % de la poblacidén
adulta, y en ciertos lugares las complicaciones llegan a un 50 % de
las personas atacadas. Claro estd que estas personas afectadas no
pueden rendir de igual forma que una persdna sana, Y esto repercute
en la economfa del pafs, ya que las dreas afectadas son las zonas agri-
colas mds ricas de Guatemala (1). También impide la migracidn de tra-
bajadores del altiplano hacia las tierras bajas, un hecho muy comin en
Guatemala, por miedo de resultar infectados.

Del total de los departamentos de la republica, solamente en oého
de ellos se ha encontrado hasta ahora la enfermedad (1), y son i Gua-
temala, Suchitepéquez, Solold, Escuintla, Chimaltenango, Santa Rosa,
Huehuetenango, y Jutiapa. Sin embargo, esto no implica que todo el
departamento esté afectado por igual, ya que en algunos casos son muy
pocos los individuos encontrados con la enfermedad.

Actualmente se encuentra en Guatemala un grupo de técnicos y cien-
tfficos del Centro para el Control de Enfermedades, Salud Piblica de
E.E.U.U. (Center for Disease Control (CDC)), de Atlanta, Georgia, quie-
nes conjuntamente con la Universidad del Valle de Guatemala (UDv), y el
Servicio Nacional para la Erradicacién de la Malaria (SNEM), estdn lle-
vando a cabo varios estudios sobre la factibilidad de erradicacidn o
control de esta enfermedad.

Para ello se tiene en mente realizar varios proyectos diferentes.
El proyecto que aguf nos concierne consiste en agregar un pesticida
selectivo en los riachuelos con criaderos, y por medio del insecticida
combatir las larvas, para evitar la propagacién de la enfermedad. Pa-
ra este efecto se ha pensado en un pesticida en especial, un organo-
fosforado, de nombre comercial Abate, 0.0,d,d-— tetrametil O,d - tiodi-
p- fenilenofosfotioato, (American Cyanamid Co.), que en concentraciones
de 1 ppm en el agua resulta relativamente no téxico para el humano, asf

cnma meve mie o5 r+ras esmeclies (3). y sumamente letal para las larvas.
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Debido a que no solamente se trata de erradicar la mosca, sino que
también preservar la fauna en los riachuelos, es necesario hacer
pruebas con diferentes formulaciones y concentraciones del mismo,
Esto implica un control analitico del trabajo, con el fin de matar

las larvas, conservando a la vez la demds fauna,

£



IT. ANTECEDENTES

El método de combatir las larvas de la mosca negra agregando pes-
ticida al agua no es el Unico que existe, e incluso no se ha compro-
bado que sea el mejor (3).

Se han llevado a cabo varios experimentos en los cuales se ‘seca
el rfo por espacio de unos minutos, lo cual se logra colocando apara-
tos relativamente sencillos para interrumpir periddicamente el flujo.
Esto ha resultado ser bastante efectivo para la erradicacidn de lar-
vas, y se estuvo usando en Pochuta, Guatemala, por miembros del CDC (4).
No se pudo establecer la efectividad del sistema, ya que al poco tiempo
de estarse empleando fue destruido por fuertes lluvias que azotaron la
regidn.

Existen principalmente dos diferentes tipos de mecanismos : el se-
cado por mecanismo manual, y el secado por mecanismo automftico. EI1
mecanismo manual consiste en abrir y cerrar periddicamente la compuer-
ta de una pequefia represa construida para este propdsito. Por el con-
trario, el mecanismo automftico no necesita mds que un chequeo cada
cierto tiempo para la comprobacién de su funcionamiento. Consiste el
mecanismo en la llenada de un recipiente grande, generalmente un tonel
de 200 litros o mds, el cual se vacfa automfticamente cuando estd com-
pletamente lleno, lo cual sucede repetidas veces, hasta que es desco-
nectado el sistema. :

El problema que se ha sucitado con este método de erradicacidn
es que posiblemente la flora sufre en los perfodos ‘secos. Se estd
trabajando mucho en este método. Claro estd que aun no existe un mé-
todo ideal, ya que en un sistema ecoldgico complicado es muy diffcil
cambiar una parte, sin cambiar lo demds también. : De la bibliografia
disponible, en gran parte mencionada al final de este trabajo, se
puede notar una marcada tendencia a emplear insecticidas como erradi-
cadores, probablemente debido a su fdcil obtencidn en el mercado, a su
efectividad, a su selectividad con respecto a los organismos por erra-
dicar, y a la relativa facilidad de empleo en el campo de aplicacidn.

Los resultados que se obtienen al utiliéar diferentes métodos
pueden ser variados, como lo mencionan Miles & Dale (5), incluso al
emplear el mismo pesticida sélo que en diferente formulacién. En
los resultados también pueden influir las condiclones amblentales, que
tienen que ver directamente con las larvas, asi como el comportamien-

to de las mismas ante un determinado insecticida.
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En el presente trabajo se decidid emblear insecticida por varias
razones, de las cuales la mds importante es la comparacidn de datos
con trabajos ya realizados en E.E.U.U, y Canadd, por miembros del CDC,
al igual que un grupo de Jjaponeses que estd trabajando en San Vicen-
te Pacaya y alrededores, utilizando Abate como concentrado emulsifi-
cable, y en pastillas, lo cual ha dado muy buen resultado (5),(6).

El empleo de Abate se ha incrementado en los dltimos afios, de-
bido a los resultados tan satisfactorios obtenidos al usarlo para con-
trolar a las moscas negras y otros vectores. Por ejemplo, en Puerto
Rico, el departamento de salud permitid su uso en grandes y pequefios
recipientes de agua potable, los cuales son tratados con Abate a ra-
zén de 1 ppm (partes por milldn), para combatir el Aedes aegypti. Y

para asegurarse de que no exista una sobredosis, o sea que el insecti-

cida alcance una concentracidn mayor a la permitida, se toman muestras

por lo menos mensualmente (7).

También en los E.E.U.U. se ha empleado el insecticida, como lo
mencionan Dale, Miles & Guerrant (8), en un experimento realizado en
un pequefio riachuelo de Carolina del Sur, y en el cual agregaron el
Abate como emulsidén concentrada. Esto se llevé a cabo con un asper-
sor de compresidn, calculando mantener una concentracién de 0.5 ppm
durante un perfodo de tres minutos. Ademds, hicieron una aplicacidn
instantdnea, o sea, agregar la cantidad total de insecticida rdpida-
mente en un solo punto de aplicacidn. Esto lo hicieron en un ria-
chuelo diferente al primero, en el estado de Georgia. El principal
objetivo era determinar la distribucidén del insecticida en el agua
al agregarlo de esta manera, y descubrieron que debido a la corrien-
te del rfo se logra rdpidamente una dispersién del insecticida (8).

Siempre en E.E.U.U, en Nueva York, Jamnback & Frempong-Boadu
(9) realizaron varios experimentos con diferentes insecticidas,
incluyendo Abate., Este fue agregado al rfo en una solucidén etané-
lica, a razén de 0,1 ppm durante 20 minutos, lo cual resultd bastan-
te inefectivo. Por consiguiente, probaron con una mezcla de-Abate
20 % y una solucidén de aceites, la cual resultéd ser mucho mds efec-
tiva que la primera formulacidén utilizada. Simultdneamente se lleva-
ron a cabo diferentes experimentos en el laboratorio. Aqui, las emul-
siones resultaron ser mucho menos efectivas que las soluciones en acei-
tes o suspensiones de polvos mojables. La efectividad de las emulsio-
nes bajo condiciones del campo, notadas en el transcurso de su amplio

empleo en Africa puede ser debido a la facilidad de distribucidn uni-



N

forme de partfculas en el agua por la turbulencia de la corriente.
Cuando se hacen aplicaclones aéreas para insectlicidas también resul-
ta una gran y buena distribucidn de particulas finas, dando como re-
sultado un buen control a concentraciones sumamente bajas (9).

En Canadd se han llevado a cabo diferentes estudios con diferen-
tes insecticidas para estudiar los posibles métodos (efectivos) para
el control de larvas de la mosca negra. Waldace et al, (10) realiza-
ron varios experimentos con tres diferentes insecticidas, incluyendo
Abate. Los experimentos fueron llevados a cabo en el rfo San Loren-
70, Quebec, que es un area muy afectada por la mosca negra durante el
verano (10). Los diluyentes de los insecticidas, H.A.N. (Heavy Aro-
matic Naphta) y binker, causaron un desprendimiento de larvas de mos-
ca negra de los sustratos, pero en mucho menor grado que cuando se hi-
cieron las aplicaciones de insecticidas. Notaron ademds que hay un
arrastre de invertebrados que no eran larvas de Simulium, el cual es
muy grande después de las aplicaciones y es indicativo de la conside-
rable perturbacién de la comunidad de invertebrados acudticos. ILa ma-
yorfa de los invertebrados que fueron arrastrados y encontrados en las
redes de recoleccidn estaban muertos (10). Las concentraciones de in-
secticidas fueron calculadas para un perfodo de 15 minutos, siendo de
0.1 ppm para Abate y Dursbdn (0,0-dietil 0-3,5,6-tricloro-2-piridil-
fosforotioato), y de 0.075 ppm para Metoxycloro (1,1,1-tricloro 2,2~
bis(p-metoxyfenil)etano), ‘que fueron los insecticidas utilizados.

En estos experimentos no se agregé la cantidad instantdneamente, sino
que continuamente durante 15 minutos, segin el método + descrito por
Freeden (11). Curiosamente no se hizo ningin tipo de andlisis de a-

gua para comprobar las concentraciones .obtenidas.

El empleo de insecticidas para combatir las larvas de la mosca
negra no est{ limitado al uso exclusivo de Abate como tal. Un insec-
ticida muy utilizado también para el mismo propésito es Metoxycloro,
el cual ha dado muy buenos resultados. Wallace et al. (12) realiza-
ron experimentos en el laboratorio y en el campo, en Ontario, Cana-
d€, con este insecticida.

El rfo Chalk River, en Ontario, fue tratado durante 15 minutos
con una solucidn de aceites de Metoxycloro conteniendo 0.?9,pg/1 i
y se midié la dispersidn del insecticida y de un colorante, Rodami-
na B, por medio de cromatograffa y fluorometrfa. Estos investigado-
res analizaron el agua, el musgo y algunas larvas antes de la aplica-

cidn, y no lograron detectar Metoxycloro, pero en larvas que fueron
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recoglidas Aespués de la aplicacidén lograron detectar residuos que va-
riaban entre 0.24 y 2.57 mg/kg (12). Adends, descubrieron que las lar-
vas que eran arrastradas mds tarde generalmente contenfan mfs insecti-
cida que las que eran arrastradas poco después de la aplicacién. Tam-
bién hicieron un andlisis residual del insecticida y descubrieron que
después de 8 semanas de haber realizado la aplicacién, un andlisis de
musgos y gramas en el rio dio resultados positivos, y las cantidades
detectadas variaron entre 7.4 y 34.6 ug/kg (12).

Wallace y colaboradores (13) llevaron a cabo experimentos con
tres diferentes insecticidas, siendo éstos Abate, Dursbdn y Metoxy-
cloro. LLevaron a cabo dos tratamientos seguidos, durante los cuales

encontraron larvas de Simulium venustum en gran cantidad en la prime-

ra aplicacidn, y S. venustum y S. vittatum la segunda vez. Los expe-
rimentos se llevaron a cabo en nueve diferentes riachuelos, afluentes
todos del rfo San Lorenzo, en Canadf, aplicdndose el mismo insectici-
da en tres diferentes riachuelos. Los resultados obtenidos son simi-
lares con'los tres compuestos diferentes, siendo la principal diferen-
cia encontrada la de un poder de arrastre mayor al emplear Metoxyclo-
ro, lo cual se noté en las dos diferentes aplicaciones realizadas, y
en todos los riachuelos en los cuales se agregé el mismo (13)«

Jamnback & Frempong-Boadu (14), mencionados ya anteriormente,
realizaron experimentos tanto en el laboratorio como en el campo, con
una gran cantidad de insecticidas diferentes, entre los cuales se en-
cuentran Abate, Dursbdn, Metoxycloro y p,p-DDT. Hicieron dos dife-
rentes aplicaciones en el laboratorio, es decir, emplearon dos dife-
rentes concentraciones, siendo estas de 4.0 y 0.4 ppm. Para la apli-
cacién de 4.0 ppm no hay datos de DDT y Metoxycloro, y entre Abate y
Dursbdn, el segundo fue mucho mds efectivo (100 % de arrastre de lar-
vas contra 56 4). En la aplicacidn de 0.4 ppm, los datos obtenidos
fueron los siguientes ; (arrastre de larvas) DDT 98 %, Metoxycloro 97 %,
Dursbdn 32 %, y Abate 25 %. Estos experimentos llevados a cabo en el
campo fueron de dos diferentes tipos, una aplicacién hecha a mano des-
de el suelo, y otra aplicacidn hecha por avidn. En la aplicacién he-
cha a mano desde el suelo, el tipo de formulacidn utilizado en Abate
resultd ser completamente negativo, mientras que las formulaclones de
Metoxycloro resultaron ser magnificas. Al hacer la aplicacidn desde
el aire, se cambid de formulacién de Abate, utilizdndose una solucién
en aceite de Abate 20 %, la cual resultd ser mucho mds efectiva que

la anterior. En este experimento también Metoxycloro- resultd ser el
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nds efectivo para el control de larvas (14).

A pesar de los datos que mencilonan Jamnback & Frempong-Boadu (14)
que Abate es menos efectivo que Metoxycloro y otros compuestos, se ha
decidido que puede llegar a ser muy efectivo en el campo de larvici-
das para combatir las larvas de la mosca negra, empledndolo en formu-
laciones adecuadas. Los datos de Jamnback & Frempong-Boadu estdn ba-
sados probabl;mente en una formulacidén de Abate poco efectliva para los
tratamientos y condiciones empleadas. Segin Dale et al. (15), Abate
es muy efectivo para combatir estas larvas, y mencionan que Abate ha
sido propuesto por la Organizacidén Mundial de la Salud (0.M.8.) como
una muy buena alternativa para evitar el uso de hidrocarburos clora~
dos, principalmente de ‘DDT y Metoxycloro.

Como lo menciona el informe técnico de la 0.M.S. (16), después
de muchos afios de investigacidn, el insecticida finalmente escogido
por el Programa de Control de la Oncocercosis a nivel Africano (oce),
fue un insecticida biodegradable, Abate, que en formulaclones adecua-
das combina una gran efectividad contra las larvas de la mosca negra
con su baja toxicidad para el hombre, asf como a plantas y demds fau-
na de los rios. |

El programa de la 0.M.S. en Africa (OCP) cubre 7 naciones, con
aproximadamente 700,000 km2 , 10 millones de habitantes, y de los
cuales se ha estimado que por lo menos 70,000 estdn clegos debido a
esta enfermedad, Ia 0.M.S. calcula que para cuando tengan en funcio-
namiento total su programa se estardn cubriendo 14,000 km de rfos (16),
los cuales estardn siendo tratados por aereonaves, a razén de 0.05 ppm
durante 10 minutos en la estacidén lluviosa, y 0.1 ppm durante 10 min
en la estacidn seca. Para esto han desarrollado un procedimiento espe-
cial basado en una descarga instantdnea. Las aplicaclones que ya se
estdn llevando a cabo se realizan semanalmente, con las concentracio-
nes anteriormente mencionadas.

Como lo mencionan Davies et al, (17), es muy problemdtico tra-
tar de eliminar de un area tan grande esta enfermedad. Estos inves-
tigadores trabajan para el programa OCP. Uno de los mayores ﬁroble-
mas que encontraron al principio fue el uso doméstico que se le da al
agua de todos los rios involucrados. Después de varios estudios rea-
lizados, decidieron emplear Abate al 20 % EC (emulsién concentrada),
ya que da una emulsidén muy estable en el agua de estos rios, es muy
efectivo para el control de las larvas, y biodegradable, descompo-

niéndose a los 3 - 4 dias.
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Datos interesantes acerca de la magnitud de este proyecto (OCP)
los proporcionan Davies et al, (17) al comentar que en el programa
utilizan para las aplicaciones 8 helicdpteros y 2 aviones especiales.
Ademds, estdn empleados 9 entomdlogos, 29 técnicos, 190 colaborado-
res, 170 choferes, 120 automéviles rurales, y 40 microbuses; en 1977
estos vehfculos recorrieron un total de 6.8 millones de kildmetros.

Como lo mencionan Garms et al. (18), el programa OCP en Africa
empezé en febrero de 1975, y se plensa proiongar por lo menos duran-
te 20 afios, para comprobar los resultados obtenidos, teniendo en cuen-
ta repoblaciones larvales, camblos climatoldgicos, etc. EL control
ha sido muy efectivo en la reduccidn del nimero de larvas de S. dam-
nosum, principal portador del vector de la Oncocercosis en Africa,
aunque se ha notado una repoblacién de los rios al empezar la épo-
ca 1luviosa. Despuds de investigar este fendmeno, se descubrié que
es debido a la migracidn de moscas negras no afectadas por las apli-
caciones, o sea, de paises y dreas vecinas a los incluidos en este
programa.

Existe un estudio detallado del programa OCP acerca de los pri-
meros 5 afios de trabajo, escrito por Walsh et al. (19). En este es-
tudio se describen los pasos seguidos por el OCP para la realizacidn
del proyecto, de las técnicas y organizacidn de las evaluaciones en-

tomoldgicas, y del progreso obtenido,

En Guatemala estdn trabajando varios cientfficos japoneses en
el Proyecto de Investigacidn y Control de la Oncocercosis, Guatema-
la - Japdn, autorizado por un acuerdo mutuo entre ambos paises el 20
de julio de 1975 (20). E1 propdsito fundamental de este programa es
desarrollar medidas de control efectivo para combatir la enfermedad.
En octubre de 1976 se inaugurd un laboratorio en la ciudad capital
de Guatemala, y en diciembre de 1978 se inaugurd el laboratorio de
campo, situado en San Vicente Pacaya, Guatemala, el drea de estudio
de este grupo.

Segfn el informe del grupo de septiembre de 1979 (20), en las
dreas endémicas mds del 80 % de los habitantes estaban infectados con
Oncocercosis, mientras que en algunas aldeas aledafias ningin paciente
resultd positivo frente a 1la enfermedad. Durante los estudios preli-
minares estudiaron los nddulos encontrados en 530 casos, resultando
con una localizacidn craneana del 56.53 %, y de localizacidn en el

tronco del 40.32 %.
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Después de muchas disecciones de S, ochraceum y S. metallicum,

se encontrd que las larvas infectivas de Onchocerca volvulus prefle-
ren a S, ochraceum, ya que no se encontrd ninguna larva infectiva en
las 2440 S. metallicum disectadas. En el drea de estudio, San Vicen-
te Pacaya, hay 100 riachuelos con una longitud total positiva de 30
km en &poca seca (20), La larva de S. ochraceum se cria en los rios
pequefios y montafiosos, en los cuales un estudio sobre flujos de agua
reveld que corren de 0.1 a 10.0 1/seg.

En la actualidad estdn tratando varios rios con Abate sdlido,
preparado en su laboratorio de la ciudad capital, a razén de 1 ppm
durante 10 min (comunicacidén personal), una vez por quincena. Los
resultados obtenidos hasta ahora son muy satisfactorios, y actualmente,
1980, se estd pensando llevar a cabo el control a nivel de un &rea

piloto més grande, siempre en la regidén de San Vicente Pacaya.

Desde 1979 se encuentra también en Guatemala trabajando un gru-
po de cientfficos y técnicos de los E.E.U.U. para establecer medidas
de control efectivo de la Oncocercosis., El trabajo actual consiste en
determinar el grado endémico de la enfermedad, asf como varios estu-
dios entomoldgicos sobre la misma. El presente trabajo constituye
una evaluacidn del insecticida aplicado, Abate, sobre las larvas de

la mosca negra, en el dreade estudio, Patulul, Suchitepéquez.
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III. DISENO EXPERIMENTAL

Las aplicaciones de insecticida que se llevaron a cabo para rea-
lizar este trabajo se hicieron en el rio ‘Pie Cumbre‘, en la finca
Los Andes , en el departamento de Suchitepéquez, y tuvieron como fin
inmediato proporcionar informacidén acerca de su efecto sobre el con-
trol de las larvas de la mosca negra en este riachuelo al emplear el
larvicida Abate. El trabajgytuvo que ser controlado analiticamente,
ya que no se puede exceder una concentracién de 1 ppm en lugares don-
de el agua es utilizada para fines domésticos (21), o incluso para
uso animal, ya que puede ser mortal en concentraciones mayores (22).

Para llevar a cabo el presente trabajo primero se hizo un estu-
dio geogrdfico del rfo, lo cual implica conocer exactamente la loca-
lizacidn del riachuelo con respecto a otros rfos, su longitud (por 1o
menos en el drea de andlisis), sus propiedades fisicas, tales como ve-
locidad, anchura, profundidad, rdpidos, cascadas, pozas, etc.

Una vez se conocieron estas caracterfsticas, se procedid a la
identificacidn y cuantificacién de larvas, lo cual también implica
conocer su habitat . Estas generalmente buscan los lugares donde hay
rdpidos en el riachuelo, para una mis fdcil respiracidn (23), y se
adhieren preferiblemente a hojas, al igual que a ramas de textura 1i-
sa, y a todas aquellas superficies que estdn cerca o en los rdpidos,
tales como piedras, rafces, bolsas pldsticas, etc.

El pésticida se utilizd como concentrado emulsificable, ya que
en esta forma se obtiene fdcilmente en el mercado, en E.E.U.U.. Las
concentraciones son del 20 y del 50 %. El concentrado emulsificable
se agregd en un punto del rfo como una solucidén acuosa con 20 % de
Abate, por medio de una aplicacidén instantdnea, y calculado para ob-
tener una concentracidén de 0.1 ppm durante la primera aplicacidn, y
0.05 ppm para la segunda, durante un perfodo de 10 min, lo cual es
suficiente para obtener el efecto deseado, segin estudios del CDC
(24 - 25). Antes de agregar el insecticida se hicieron mediciones
y cdlculos necesarios, tales como velocidad del agua, profundidad,
caudal de agua, y en base a estos datos se calculé la cantidad nece-
saria para obtener la concentracién deseada en una seccidn del rio
de longitud aproximada de 400 m, durante un periodo de 10 min.
Claramente esta seccidn tratada del rfo viaja con la corriente, pa-
sando por todos los sitios de muestreo. En un sitlo dado, entonces,
habrd de pasar una cantidad determinada de insecticida en cierto in-
tervalo de tiempo.
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Una vez agregado el insecticida se realizaron las pruebas de
aguas, que consistieron en tomar una muestra de agua en un determi-
nado lugar, realizar la extraccién del insecticida, y la determina-
cidén posterior de la concentracidén del mismo.

Con respecto al método de andlisis se decidid emplear el croma-
tégrafo de gas, primero, por ser un aparato de separacidén muy preci-
so y especifico, y segundo, por tener este método un 1limite de detec-
c¢ién muy bajo, con el cual se pueden detectar concentraciones tan pe-
quefias como 0.1 ppm fdcilmente (26).

Se muestrea el agua para hacer un estudio sobre la concentracidn
del insecticida y su forma de distribucidn a lo largo del rio, pero
esto no nos dice nada acercade suadsorbtividad al suelo, o a las ra-
mas, y en qué forma se estd perdiendo en el rio. Se podrfa dar el ca-
so que en cierto lugar del rfo se exterminara la poblacién larval, y
en otro no. Esto podria deberse entonces a que en un lugar en espe-
cial se acumuld una mayor cantidad de insecticida.

Se puede apreciar que esto se puede convertir en un problema se-
rio para el quimico analitico, ya que se puede estar muestreando so-
lamente la superficie del agua y haciendo perfectamente bien el andli-
sis, pero los resultados serfan entonces con referencia a la superfi-
cie del rfo ndada mds. Resulta entonces 18gico que un andlisis com-
pleto debe incluir no sélo el agua, sino toda la materia que esté en
el rio en el lugar de muestreo, como tierra, lodo, arena,  hojas, ra-
mas y pledras., Analizando cada una de estas partes o componentes del
riachuelo, se tendrd una informacidn mds completa de lo que realmente
estd sucediendo,

Se procedid a tomar muestras representativas de agua a aproxima-
damente 5 cms de profundidad en cada sitio de muestreo. Se conoce el
hecho que el insecticida se adsorbe fdcilmente a lés superficies, y
que es absorbido por la materia orgdnica (27),(28). Entre las posi-
bles materias a analizar, ademds del agua, resalta el lodo o arena
del fondo del riachuelo, por presentar una gran superficie de contac-
to, para adsorcién o absorcidén del pesticida.

El método de andlisis de la tierra se debe realizar segin el pro-
cedimiento descrito por Miles (29), que consiste en secar las mues-
tras al aire, pesarlas y proceder a la extraccién con acetona., Estos
extractos de acetona se diluyen en agua destilada, se llevan a un vo-
lumen igual al de las muestras acuosas, y luego se extraen con n-hexa-

no, tal como se describe en la siguiente seccién. En el presente caso
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no se trataron de esta forma las muestras de tierra, ya que no se tuvo
a la disposicién este procedimiento. Por lo tanto, se analizaron de la
misma manera que las muesiras acuosas.

El muestreo ideal serfa tomar una porcién de tierra con un &rea,
volumen, y a una profundidad determinadas, y realizar la extraccién
correspondiente. Pero el problema es recoger una muestra uniforme,

}sin que se agite, sin que se revuelva, sin que se diluya nds. Ade-
mds, se tiene que tener en cuenta la irregularidad de los depdsitos
de lodo y arena en el rio.

Debido a que la absorcién del pesticida probablemente ocurrird
sobre la capa mds superficial de la tierra, pues se supone que no hay
tiempo para que migre en grandes cantidades a mayores profundidades,
lo importante en este tipo de muestreo es conocer el drea mds que el
volumen. El procedimiento empleado utilizé un tubo de PVC de 2.5 pul-
gadas de didmetro, el cual se introdujo rdpidamente en el agua, hasta
penetrar en la tierra. Luego se tapd el fondo del mismo con una su-
perficie lisa, para evitar la fuga de la tierra recolectada. Una vez
afuera del agua, se elimind el exceso de la misma por decantacidn, se
guardé la tierra en una caja de Petri, y se procedid luego a la extrac-
cidén y andlisis., Este método tiene la desventaja que al introducir
una tapadera bajo el tubo, se pierde un poco de tierra, ademds del
problema gue no se recoge un volumen constante.

Se debe tener en cuenta que no se tiene un tiempo indefinido pa-
ra hacer el muestreo, ya que el insecticida no se agregard constante-
mente, sino que durante un perfodo muy corto. Para lograr hacer el
muestreo en ese intervalo, se agregd un colorante al agua, con lo que
se determind exactamente el tiempo que se tardaba en llegar de un si-
tio a otro una solucidn agregada al rfo. Esto se hace para tomar las
muestras de agua, lodo, etc. cuando realmente estd presente el insec-

ticida, y no cuando sea demasiado tarde, o demasiado temprano.
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IV. METODOLOGIA

1. METODOS DE ANALISIS

Existen varios métodos para hacer la identificacidn y cuantifi-
cacidn de pesticidas, que han sido desarrollados en 1os Ultimos afios
(30). Uno de estos métodos, rdpido y sencillo, fue desarrollado por
Dale & Miles (30), y consiste en una separacign cromatogrdfica de
residuos de pesticildas.

El andlisis de trazas de pestlcidas en presencia de sustancias
bioldgicas interferentes presenta para el guimico analftico un gran
problema., Algunos de los métodos antiguos para el aislamiento de pes-
ticidas encontrados en grasa, son destructivos para cohpuestos 4cido-
sensitivos. Métodos que utilizan hidrdlisis lipofilica y alcalina
también son destructivos para clertos pesticidas. Jones & Reddick
(31) desarrollaron un procedimiento para la separacién de las sus-
tancias interferentes del pesticida, y se basa en la extraccidn se-
lectiva del compuesto con n-hexano por medio de acetonitrilo. El in-
conveniente de este método es que los pesticidas que se pueden utili-
zar tienen que tener un coeficiente de particién (valor - p) favora-
ble, los cuales varfan entre 0.01 y 0. 26 (32).

Se ha elaborado una columna de particidén que separa efectivamen-
te el pesticida de la grasa y otros materiales bioldégicos, eluyendo en
n-hexano la muestra, y utilizando acetonitrilo como fase estacionaria
(32). Bowman & Beroza determinaron los valores - p para 131 pestici-
wdas en 6 solventes binarios, valores que son muy importantes para de-
terminar si una columna de particidn separard un pesticida dado de
los compuestos interferentes (33).

Comparando las ventajas y desventajas de estos métodos, se optd
por el método cromatogrdfico, ya que se trata de determinar conteni-

dos traza (menores de 1 ppm) en muestras acuosas principalmente.

2. METODO DE EXTRACCION DE ABATE DEL MEDIO DE APLICACION

El pesticida se encuentra disperso en muestras de agua y lodo
del rfo, por lo que es necesario establecer un método de extraccidn
del mismo para su cuantificacidén. Blinn & Pasarela (34) proporcionan
un método, el cual es efectivo cuando el andlisis se va a efectuar en
un sitio cercano al de muestreo, pero no es muy efectivo, segin Dale
& Miles, si la muestra se tiene que transportar lejos (35). Existen

varine ~Atroe matodos (R8). pere el cue me’>r se ada ta a las condicio-
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nes de transporte necesarias cuando el andlisis se va’'a hacer lejos
del lugar de muestreo es el propuesto por Miles & Dale (36).

La técnica convencional de extraccidn recomendaba tomar muestras
de 100 a 1500 ml de agua, que inmediatamente se introducen en un em-
budo de separacidn, y en el que también se vierte el solvente, en por-
ciones separadas. Se agita fuertemente, y se obtiene la muestra di-
suelta en el solvente. Se puede utilizar como solvente cloroformo ,
n-hexano, o heptano;

E1l método utilizado en este estudio es una modificacidn del ante-
rior. Consiste en tomar 300 ml de la muestra acuosa, en los diferen-
tes puntos estratégicos. Esta cantidad se recoge en un balén volumé-
trico de 500 ml, con tapdn esmerilado de vidrio. A esta muestra se
le agrega 1 ml de dcido clorhidrico concentrado, luego se adicionan
10 ml de n-hexano redestilado, o grado analftico, al balén., Se in-
troduce un magneto de 1 x 4 cm, y se agita vigorosamente durante 15 -
30 min sobre un agitador magnético. Al cabo de 15 - 30 min se para
la agitacidn, y se le agrega agua destilada hasta que la capa de
n-hexano suba al cuello del baldn. Después de que las fases se sepa-
ran totalmente, se toma una alfcuota de 5 ml con una pipeta volumétri-
ca, y la muestra es enviada al laboratorio para el respectivo andli-
sis. El dato de 15 minutos minimo de agitacién no fue escogido al
azar,-sino que fue determinado en base a experimentos de extraccidn
de Abate de una solucidn acuosa, siempre siguiendo el procedimiento
anteriormente citado. Estas extracciones se hicieron con n-hexano
durante un periodo de tiempo de 5 a 25 minutos. El porcentaje de
recuperacidn fue determinado por medio de un cromatdgrafo de gases,

y los resultados se presentan en la grafica #1.

Como se observa en la grdfica # 1, en 15 minutos ya existe un
nivel de recuperacidn aceptable (99 %). Ya que un muestreo involuc;
ra una gran cantidad de muestras, los minutos en estos casos suelen
ser muy valiosos. En los casos donde el tiempo lo permita, se hacen

extracciones durante un perfodo mds largo (aproximadamente 25-30 min).

A
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Grifica # 1. Porcentaje de recuperacién

de Abate con respecto al
tiempo de agitacidn ( 36 ).
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El empleo de n-hexano como mejor solvente también fue determina-
do experimentalmente, comparando extracciones con cloroformo, benceno
y n-hexano. El resultado, expresado en porcenta je de recuperacidn,
fue el siguiente (36) 3

Cloroformo 66.4 %a 1.5 Ly
Benceno 91.3 % 5.9
n-Hexano 97.5 % 1.4

a = valor promedio

b = desviacidn estandard

Estos datos resultan un tanto curiosos, ya que el Abate es mucho
nis soluble en cloroformo y benceno que en n-hexano. Esta divergen-
cia de lo expuesto en generalidades del Abate se debe probablemente a
que las gotas de Abate se dispersan mejor en n-hexano, durante el pro-
ceso de agitacién. Entonces, a pesar de que el Abate es relativamente
insoluble en n-hexano, se disuelve en éste casi cuantitativamente, de-
bido a su completa insolubilidad en agua.

Se debe tener en cuenta la afinidad del Abate por el vidrio. Ca-
da vez que se hace una transferencia de las muestras, las paredes de
los recipientes deben ser limpiadas a fondo, preferiblemente con ace-
tona. También se debe hacer un lavado de paredes al hacer una concen-

tracidn por medio de evaporacidén, o cualquier trasvase en general.
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3. DETERMINACION DE ABATE POR CROMATOGRAFIA DE GASES, UTILIZANDO
UN DETECTOR FOTOMETRICO DE LLAMA (FPD) Y/O UN DETECTOR DE
CAPTURA DE ELIKCTRONES(ECD).

Se han propuesto varios métodos para la determinacién de resi-
duos de Abate, pero ninguno de ellos resulta satisfactorio para la
determinacidn a niveles tan bajos como se utiliza en el tratamiento
de agua potable (36). Existe un método colorimétrico desarroiiado
por Blinn & Pasarela (34), que se basa en la reaccién del producto
de hidrdlisis, el 4,4-tiodifenol,con 4-aminoantipirina y peryodato,

y una subsecuente determinacién a 485 nm.

Recientemente se elabord un nuevo método muy rdpido,efectivo y
altamente especifico, que utiliza un cromatdgrafo de gases, equipado
con un detector fotométrico de 1llama (FPD), o un detector de captura
de electrones (ECD). Este método es muy satisfactorio para la deter-
minacidén de Abate en agua potable, y es el que fue empleado en el pre-

sente trabajo.

3.a.Materiales y Reactivos .

Reactivos @

- Abate, estandard analitico, con una pureza minima de 99 % (Ameri-
can Cyanamid Co. ).

- Algoddn U.S.P., extraido con acetona durante una noche en un ex-
tractor Soxhlett; secado al aire, y luego calentado a 100 % du-
rante dos horas.

- GE goma de nitrito de silicona XE 60, sobre 80/100 mesh Chromo-
sorb W, tratada con D.M.C.S.

- 5% QV-101 sobre Gas-Chromosorb Q,.80/100 mesh.

- tubo de vidrio para columna, 2 mm de didmetro interno

Aparatos y Materiales :

- Cromatdgrafo de gas Micro Tek MT - 220 (TRACOR), equipado con un
FPD Melpar , ademds de un ECD.

- Jeringa para cromatografia de gases Hamilton de 10 ul

- Integrador Hewlett-Packard modelo HP 3380 A

- Material para extracciones.

- La columna empacada con goma de nitrito de silicona fue preparada
por personal del CDC, en el laboratorio del Dr. J, Miles (Atlanta,

Georgla, U.S.A.)
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3.b.Preparacidn de Estandares t

Se pesan exactamente 0.030 g de Abate analitico, y se transfie-
ren a un baldn volumétrico de 25 ml, aforando con acetona., Por medio
de dilucidn con n-hexano se preparan soluciones estandar que conten-
gan 1.0, 12.0 y 60.0 ng de Abate/pl.

Se inyectan de 1 a 10 pl (con ECD de 1 a 5 pl) de los estandares
de 1.0 y 12.0 ng/nl al cromatégrafo, que se opera bajo las siguientes

condiciones (los datos en paréntesis se refieren a ECD) ;

Temperatura de la columna : 240 % (200 OC)
Entrada y salida del block ¢ 250 °%C (250 °C)

Detector : 240 % (200 %)
Gas portador nitrdgeno : 150 cc/min a 50 p.s.i.

(77 ce/min a 50 p.s.i.)
Hidrdgeno : 150 - 200 cc/min a 20 p.s.i.
Oxfgeno {15 cc/min a 60 p.s.i.
Atenuacidn : 10° x 64 (102 x 2 )

L]
Los datos anteriores se refieren a la columna de aluminio de 1/ .

las condiciones para la columna de vidrio son (aplicables nada

nds a FPD) @
Detector : 280
Columna : 270 %
Entrada del block : 280 °C
Nitrdgeno ¢ 30 ml/min ; Oxfgeno : variable
Hidrdgeno : 140 ml/min ; Ailre : 80. m1/min

Se grafican alturas o dreas de picos vrs. cantidad inyectada, y
se obtiene una curva de calibracidn. En el caso de utilizar FPD con
filtro de azufre es necesario graficar en papel log-log para volver
lineal la respuesta. Si se utiliza FPD con filtro de fésforo, la res-

puesta es casi lineal, al igual que cuando se analiza con ECD (35).
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V. PROCEDIMIENTO.

El procedimiento seguido en las dos aplicaciones es el mismo, salvo
en ciertos pasos que se detallan en los sigulentes pdrrafos.

Lo primero que se hizo fue determinar y marcar los diferentes sitios
o puntos de muestreo, tanto para larvas como para muestras acuosas de tie-
rra, y los cuzles no coincliden recesariamente. En el presente trabajo,
cuando se habla de un sitio de muestreo se refiere a un sitlo de muestreo
de agua; de lo contrario se especifica. ©Se establecid el sitio 4 a 10
metros mds arriba del puente, y a partir de este sitlo se determinaron,
en direccidn rio arriba, 4 sitios mds; enumerdndolos respectivamente como
sitio 3, sitio 2, sitio 1 y sitio 0. Ya que 2 lo largo del rio corre un
tubo de PVC, dividido en varias secciones del mismo largo, se usé este
para determinar los sitios de muestreo, los cuales quedaron a distanclas
casi iguales entre si. ‘

E1l sitio O est£ 10 m + 0.5 mds abajo del punto de aplicacidén tanto
del insecticida como del colorante. Todos los sitios fueron marcados con
pintura amarilla en puntos estratégicos para su futura y fdcil localiza-
cidén. En el mapa # 3 se puede apreciar la localizacidn de los diferentes
sitios, inclusive la de los sitios 5, 6 ¥y 7, qﬁe estdn rio abajo. Los si-
tios A, B y C corresponden a los rios, slendo A y B los que forman el rio
Pie Cumbre, y C es el rfo Corralitos (punto de aplicacidén del insecticida
y colorante), el cual se une al anterior entre el sitio 5 y el sitio 6.

Se determind que el dltimo sitio interesante de muestreo era el si-=
tio 4, lo cual implica que el cdlculo de la cantidad necesaria de insecti-
cida se hace en base a la cantidad de agua que fluye por este sitio, y
hasta aqui se supone que va a ser efectiva la misma, ya que Dale & Miles
(35) calcularon la efectividad del Abate en esta clase de riachuelos en
no mds de 500 m. En el sitio L entonces se hicieron mediciones de anchu-
ra, profundidad y velocidad promedio. Luego se hizo el cdlculo del insec-
ticida necesario basado en una descarga instantdnea durante 10 minutos,
para alcanzar 0.1 ppm en la primera aplicacién y 0.05 ppm en la segunda.
En la primera aplicacidn también se calculd la cantidad necesaria de in-
secticida para tratar el rfo Corralitos, entre el sitlo Cy el sitio 6.

Para saber el tiempo necesario en llegar de un sitio al otro, se
afadid un colorante de color rojo al agua, y se fue cronometrando el tiem-
po entre cada sitio. kn algunos casos fue necesario agregar mds coloran-

te, ya que se hacfa imposible detectar el frente del mismo.



o

sto solamente se hizo para la primera aplicacidén, y se supuso que
para la segunda aplicacién los tiempos no iban a variar mucho con respec-
to a los ya establecidos, al hacer una comparacidn entre los flujos de
agua calculados.

En ambas aplicaciones se calculd la cantidad de agua que flufa hacia
el sitio B desde el sitio A, y tomando el porcentaje del total del insec-
ticida a agregar, se echd desde el sitio B, a un determinado tiempo, el
cual también habia sido calculado anteriormente con colorante.

Antes de las aplicaciones, se determind una persona para cada sitio
ademds de la persona encargada de aplicar el insecticida. Cada persona te-
nfa doce recipientes la primera vez, y solamente sels la segunda. Esto
se debid a que en la primera aplicacidn se hicieron recolectas dobles,
para ser mandadas luego a los E.E.,U.U. unas, ¥y analizadas en UDV las o-
tras. Cada botella de pldstico (Nalgene) tenfa una marca hasta aproxi-
madamente 300 ml, hasta donde se tenia que llenar. Ademds, cada perso-
na tenfa escrito en un papel la hora exacta de muestreo, durante media
hora y a intervalos de cinco minutos.

En la segunda aplicacidn se redujo a tres el nimero de muestras en
el sitio 0 y a intervalos de dos minutos. Ademds no se muestred en el
sitio 6.

La aplicacidn de insecticida para todos los casos se basS en una
descarga instantdnea del concentrado emulsificable, lavdndose el reci-
piente dos veces con acetona, y luego con agua del rio.

Después de la recoleccidén de muestras, se procedid con la extraccidn
de las mismas. Antes y después de la aplicacidén de insectlcida se 1levd
a cabo una recolecta de larvas ,lo cual se hizo recogiendo en los distin-
tos sitios, 20 hojas que yacian en el rio, a lo largo de 10 m en cada si-
tio, y colocdndolas luego en bolsas plésticas autosellables. En UDV eran
sacadas y contadas por colaboradores del CDC. En algunos casos se intro-
dujeron sustratos falsos al rfo como bolsas plasticas, o pedazos de metal
u hojalata, para ver si se adherfan o nd las larvas a los mismos. Las
larvas adheridas a estos sustratos fueron contadas con las demds, haclen-

do de caso que era una hoja recolectada.
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1. EXTRACCION DE MUESTRAS

1.a. Primer Tratamiento:

las muestras 0-1, 0-2,0-3, 0-4, 0-5,0-6 fueron extraidas el mismo dia
de la aplicacidn, siguiendo el procedimiento indicado en la seccidn ante-
rior. las muestras 1-1 y 1-2 también se lograron extraer el mismo dia.
Estas extracciones se llevaron a cabo en el laboratorio del CDC en Quixayd,
Patulul (Such.).

Dos dfas después se continué con las extracciones. las muestras ha-
bian sido colocadas en el refrigerador, por lo que hubo que ponerlas a tem-
peratura ambiente durante un periodo de tiempo para esperar que se deshi-
ciera el hielo formado. La mayoria de las muestras pudieron ser sometidas
a la extraccidn sin necesidad de calentamiento. La inica muestra gque tu-
vo que ser calentada fue la 1-6.

La muestra St.l se hizo para tener referencia sobre la influencia de
un almacenamiento largo a las muestras y posterior andlisis. Por consi-
guiente deberia ser tratada de la misma forma que las demds muestras, Se
tomaron 0.1 + 0.01 ml de Abate al 20 % EC y se disolvieron en 1000 ml de
agua destilada; luego se tomd una alfcuota de 1 ml y se disolvié en 1000
ml de agua destilada.

Al dfa siguiente, o sea tres dfas después de la aplicacién, se extra-
jeron las muestras S-S (estandar). En la S-S1 se tomaron nada mds 200 ml
de muestra mds 10 ml de n-hexano, menos 5 ml de alicuota.

En todas las muestras de tierra, denominadas A-, fue necesario agre-
gar NaCl para disminuir la emulsién formada ( segin consejo del Sr.Mc.Cray)
y poder asi tomar una alfcuota. i

A-C, A-2 y A-4-2 sblo fue posible extraerles una alicuota de 2 # 0.01
ml. A todas las muestras A- se les agregdé 300 ml de agua destilada, menos
a la muestra A-C, a la cual se le agregaron 250 ml.

Las muestras de tierra tomadas en los sitios 0 y 1 fueron recogidas
con tuberfa de PVC de 1 pulgada Sch 40, mientras que las muestras de los
sitios 2,3, y 4 fueron tomadas con tuberia de PVC de 1.5 pulgadas Sch Lo.
El intervalo de tiempo entre cada muestreo fue de 10 minutos, y entre si-
tio y sitio, de 5 minutos. Las muestras se empezaron.a tomar 60 minutos
después de la aplicacidn de insecticida, empezando en el sitio 0.

Todas las muestras fueron almacenadas en el congelador.

i.b. Segundo Tratamiento:

Las extracciones de la segunda aplicacidén dieron comienzo cinco dias
despuds de haber hecho el tratamiento. Se siguid el mismo procedimiento

~ ae en el orimer tratamiento.
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las primeras muesiras en ser extrafdas fucron 5-6, 5-4, 5-1, y 1-5.
Luego se extrajeron las muestras 5-2, 5-3, 3-3, 3-4, 3-6, 3-5, y 3-1. Al
tomar la alfcuota de 5 ml fue dividida en dos, aproximadamente, para el
posterior envio de una de ellas a los E.E.U.U. para su andlisis por miem-
bros del CDC, Todas las muestras fueroh almacenadas en el congelador.

Siete dfas después de la primera extraccién se coptinué con el pro-
ceso, siendo extrafdas las muestras 4-2, 4-3, 4-4, 4-1, 4-5, 4-6, 2-1,
2-2, 2-3, 2-4, 2-5, 2-6, 0-1, 0-2, y 0-3, de la cual sélo se tomaron 250
ml iniciales. Todas las muestras fueron extraidas con el mismo n-hexano
grado analitico, proveniente de la casa Merck.

Diez dfas después de la anterior extraccidn se procesaron las mues=
tras 1-1, 1-2, 1-3, 1-4, 1-6, 5-5, y 3-2.

Catorce dfas después de la anterior extraccidn se procedié a extraer
las muestras de tierra. Fue necesario agregar una cantidad de NaCl para
tratar de romper la emulsidn formada, De las muestras A-0, A-1, y A-B
fue posible extraer dnicamente 4 ml. De la muestra A-2 se pudo extraer
solo 1.4 ml, y de las muestras A-3 y A-4 no se pudo extraer absolutamen-
te nada, ya que fue imposible romper la emulsién formada.

De las muestras de tierra no se envid duplicado a los E.E.U.U., ya
que el métodd de muestreo no fue el mismo que el empleado por ellos en

la primera vez. ( Ver discusién, p.350 ).

1.c. Preparacidén de las Pruebas de Laboratorio,

Estas pruebas se realizaron para determinar el porcentaje de extrac-
cidn de las muestras de tierra recolectadas durante el primer y segundo
tratamiento ( ver extraccidn de muestras de tierra).

Se prepararon dos soluciones madre de diferente concentracidén, uti-
lizando Abate 500 EC proveniente del CDC. De la solucidn madre se prepa-
ré una solucién mds diluida, de la cual se tomé una alfcuota; se le agre-
garon 310 ml de agua, 10 ml de n-hexano p.2., y una cantidad de tierra e-
quivalente al drea de tierra recolectada en las muestras de los tratamien-
tos ( el 4rea se midid con un tubo de PVC de 2.5 pulgadas de didmetro).

Se mezcld vigorosamente durante 30 minutos, con un agitador magnético.

Al terminar el proceso de agitacidn se extrajo una alfcuota de esta solu-
cidn; en algunas muestras fue necesario agregar NaCl para romper la emul-
sidn formada. Estas alfcuotas fueron analizadas en el cromatdgrafo de ga-

ses al igual que las demds muestras.
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Preparacidn de las soluciones patrdn:

a) Se pesaron 0,0212 * 0.0004 g de Abate 500 EC y se aforaron a 500 nl de
agua destilada, De esta solucidn se tomé una alicuota de 1 ml y se aford
a 250 ml con agua destilada.
Concentracién= 21.2 x 0.50 x 1000 = 21.2 mg de Abate/ 1 sol.
500

b) Se pesaron 0.0197 * 0.0004 g de Abate 500 EC y se aforaron a 500 ml de

agua destilada. De esta solucién se tomé una alfcuota de 1 ml y se aford

a 100 ml con agua destilada.
Concentracién= 19.7 x 0.50 x 1000 = 19.7 mg Abate/ 1 sol.

500

Preparacidn de los extractoss

De la solucidn patrén de 19.7 mg Abate/l se tomé una alfcuota de 5
ml y se aford a 100 ml con agua destilada. Se midid la cantidad de tierra
con el tubo de PVG, y se aglté fuertemente durante 15 minutos. Por decan-
tacidn se separd el agua de la tierra; a ésta se le agregaron 310 ml de
agua destilada, 10 ml de n-hexano, y se procedié al proceso de agitacidn
mencionado anteriormente. Finalmente se extrajo una aIicuofa, la cual
fue almacenada en frascos de vidrio.

El agua decantada se 1llevé a un volumen de 310 ml con agua destilada,
y se extrajo con n-hexano al igual que todas las muestras.

Como se aprecia en el apéndice C, las muestras fueron denominadas
0.985 g y 0.985 £, lo cual significa una concentracidn inicial de 0.985
mg de Abate/l, mientras que g y f significan tierra gruesa y tierra fina
respectivamente.,

Para tener idea del porcentaje de extraccidn de Abate del medio acuo-
s0, se prepararon dos muestras con diferente concentracién. Se tomaron 2
ml de las soluciones_patrén y se disolvieron en 300 ml de agua destilada,
A estas muestras se les efectud el mismo procedimiento de extraccién que
a las dends muestras acuosas, y posteriormente fueron analizadas en el cro-
matdgrafo de gas. Las concentraciones respectivas de las muestras prepa-

radas fueron:

fl

Muestra 19.7 19.7 g Abate/ ml x 2 ml

= 0.131 ppm
300 ml

Muestra 21.2 = 21.2 gAbate/ ml x 2ml  _ 4 4y oo
300 ml

Los resultados del andlisis cromatogrdfico se aprecian en el Apéndice C.
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VI. RESULTADOS GENERALES.

Los resultados generales del presente trabajo estardn divididos slem-
pre en dos partes, correspondiente cada una a las dos diferentes aplica-
ciones de insecticida realizadas.

La determinacidn de los sitios de muestreo fue llevada a cabo una so-
la vez, el dfa anterior a la primera aplicacién. Igualmente, la determina-
cidn de tiempos entre cada sitio se 1llevé a cabo una sola vez el dfa ante-

rior a la aplicacidn.

Determinacion de sitios:

Los diferentes sitios de muestreo quedaron distribuidos de la siguien-

te manera:

Sitio 4 = 10 #* 0.5 m en direccidn rio arriba del puente
Sitio 3 = 11 divisiones de tuberfa = 83.6 + 0.22 m.
gitio 2 = 12 divisiones de tuberfa = 91.2 # 0.24 m.
Sitio 1 = 11 divisiones de tuberfa = 83.6 * 0.22 m.
Sitio 0 = 11 divisiones de tuberfa = 83.6 * 0.22 m.

Sitio de aplicacidn = 10 #+ 0.5 m mds arriba que sitio 0 y/o
0.5 % 0.75 m abajo del nacimiento.

Determinacidn de tiempos:

Con la ayuda de un colorante se logrd establecer el tiempo que tarda
“en llegar de un sitio a otro, un 1fquido vertido en el sitio de aplicacidn.

Los tiempos obtenidos son los siguientes:

sitio tiempo sitio tiempo
min. seg. min. seg.
0 0 35 3 0 00
g 7 L5 b 6 Ls
2 16 00 L 0 00
3 22 08 5 12 20

Esto implica que el colorante tard$ aproximadamente 41 min. en llegar
desde el punto de aplicacidn hasta el sitio 5. Este dato es importante
para saber la cantidad de insecticida que se tiene que agregar,y mds atn,

cuando se deben realizar las operaciones de muestreo.

Mediciones Generales ( primera aplicacidn):

En el sitio 4 se hicieron mediciones de anchura y profundidad en tres

diferentes puntos, todos cercanos a este sitio, ¥y los resultados son los

siguientes:
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ancho ( m *= 0.05) profundidad ( cm * 0.25 )
2.50 5="40. 18593 6
2.50 13 18 15 8 -
1.80 2l 19T 18

Tomando los primeros datos de ancho, obtenemos el siguiente promedio
para los datos de profundidad:

s

ancho ( m) I profundidad promedio I desv, std.
2.0 % 0.10 |  (em) 11.78 | s

Luego se buscd un tramo de 5 m de largo, y por medio de una apli-
cacidn de colorante rojo, se hicieron mediciones de velocidad, para lo
cual se obtuvieron los siguientes resultados:

Largo = 5.0 # 0.05 m

Tiempo = 11.2 # 0.1 seg

10.0 #= 0.1 seg BiBL]QTECK
11.0 #= 0.1 seg DE * A
Promedio tiempo = 10.73 seg. “mmg‘m;\n DEL VaLlE bE Eﬂﬂiﬁﬂi

Desv, std. = 0.64

En el rfo Corralitos se hicieron las mismas mediciones que en el si-

tio 4, precisamente en el sitio C. Los resultados son los siguientes:

ancho ( m * 0.05 ) profundidad (_ cm # 0.25 )

6 [ B 7879 9:5-18.5 W 9 55545 3
2.20 410 8 4 7.5 10 12

2.70 5 k577 B 145 7 952

Tomando los promedios y las desviaciones estandar, obtenemos los

siguientes datos:

ancho ( m ) | profundidad ( cm)
promedio 2.88 7.65
desv.std. 0.79 3.06

Luego se buscé un tramo de 10 m de largo, y se midid la velocidad del

Largo = 10 # 0,10 m

Tiempo = 15.0 # 0.2 seg
15.0 # 0.2 seg
14.9 = 0.2 seg

14.97 seg

Il

Promedio tiempo
Desv. Std. = 0,06
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Mediciones Generales ( segunda aplicacidén )

Al igual que en la primera aplicacidn, se hicileron mediciones de an-

chura y profundidad en el sitio 4, obteniéndose los siguientes valores:

ancho ( m # 0.05) I profundidad  (_ cm * 0.25 )
2.0 | §og 37 23 42~ 8. 83

Si calculamos los valores promedio obienemos:

| ancho (( m ) profundidad ( em )
promedio 2.40 13.29
desv. std. | —— 7.8

Luego se tomaron dos tramos, aunque de diferente longitud, y se midid

la velocidad, para lo cual se obtuvieron los siguientes valores:

Laxrgo (( m ) | Tiempo ( seg + 0.1 ) |t promedio | desv. std.
5.0 # 0,05 11.0 10.4 10.70 0.42
3.10% 0.05 6.5 6.2 6.35 0.21

Adends de estas mediciones, se hicieron otras muy parecidas en dos di-
ferentes puntos de la presa, debajo del puente, y se obtuvieron los siguien-

tes datos:

Rio arriba: ancho = 50 # 0.5 cm
profundidad = 9 # 0.5 ém
largo = 65 # 0.5 cm
tiempo = 0.4, 0.4, 0.3, 0.4 #* 0.1 seg
promedio tiempo = 0.38 seg '
desv. std. = 0.05

Rio abajo: ancho = 45 # 0.5 cm
profundidad = 12 + 0.5 cm
larga = 46 * 0.5 cm
tiempo = 0.6, 0.5, 0.6 # 0.1 seg
promedio tiempo = 0.55 seg
desv. std. = 0.06

En el rio Ramito que se une al Pie Cumbre poco antes del sitlo de a-
plicacidn, también se hicieron mediciones, las cuales dieron como resulta-
dos lo siguiente :

ancho = 0.66 # 0.05 m

profundidad = 0.5, 2, 3, 3.5 3, 1 # 0.25¢cm

largo = 1.5 % 0.10 m

tiempo = 6.5, 2.9, 3.8, 2.8, 3.7, 3.3 * 0.1 seg




S

. profundidad ( cm ) [ tienpo ( seg )
promedio 2,17 3.83
desv. std. A 1.21 1.37

Para dar un ejemplo de los datos necesarios y la forma de calcular
la cantidad justa de insecticida que se desea agregar, se presenta un ca-
so supuesto a continuacidn:

profundidad = 1.0 m

ancho = 5.0 m

Se tiene un tramo de drea de 5 mz. Si la velocidad media promedio
es de 1.2 m/seg, tendremos un flujo de agua de:

5.0 x 1.2 = 6.0 n3/seg

Suponiendo que la aplicacidn se va a llevar a cabo durante 10 minutos
( 600 seg), el volumen de agua que pasard durante ese tiempo serd det

600 x 6 = 3,600m> = 3,600,000 1.

La concentracidn mdxima deseada es de 0.1 ppm = 0.1 mg/l. Esto impli-
ca que la cantidad de insecticlda necesaria es:

3,600,000 x 0.1 = 360,000 mg = 360 gramos de Abate al 100 %

Pero como no se tiene a la disposicidn Abate al 100 %, sino que un
concentrado emulsificable al 20 %, se usard entonces:

360 x 100/20 = 1,800 ml E.C. al 20%

Haciendo los cdlculos respectivos para las dos diferentes aplicacio-

nes, obtenemos:

1a. Aplicacidn: Rfo Pie Cumbre:
2

2.50 % 031178 = 0.2945 m
vel = 5.0/ 10.73 = 0.4660 n/seg

—= flujo = 0.2945 x 0.4660 0.1372 n7/seg
Si lo agregamos durante un perfodo de 10 minutos:
0.1372 x 600 = 82,3392 m> = 82339.2 1

Como la concentracidn mdxima deseada es de O.1 ppm

== 8233.92 mg = 8.23 g de Abate al 100 %
Pero como se va a utilizar un concentrado emulsificable al 20 %
8.23 x 100/20 = U41.2 ml de Abate E.C. 20

Rfo Corralitos:
2.88 x 0.0765 = 0.2203 m
vel = 10 / 14.97 = 0.6680 n/seg

——> flujo = 0.2203 x 0.6680 = 0.1472 n/seg

Si lo agregamos durante un perfodo de 10 minutos:

2

0.1472 x 600 = 88,3046 m3 - ggaou.6 1
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Como la m&xima concentracién deseada es de 0.1 ppm
==> §8830.46 mg = B8.83 g Abate al 100 %
== 44,2 nl de Abate E.C. 20

2a, Aplicacidn: Rio Pie Cumbre:

2

2,40 x 0.1329 = 0.319 n
vel = 5.0/10.70 = 0.4673 m/seg
——  flujo = 0.319 x 0.4673 = 0.1490 n/seg
Si lo agregamos durante un perfodo de 10 minutos:
0.149 x 600 = 89.4280 ml = 89428.0 1
En este caso la mdxima concentracién deseada es de 0.05 ppm
=—> 44714 mg = L.L47 g Abate al 100 %
=3  22.4 nl de Abate E.C. 20

Como en esta aplicacidn se quiso tratar de igual forma el rio Ré.mi'ho,
se calculd entonces la cantidad a agregar de la siguiente forma:

0.66 x 0.0217 = 0.0143 m?

vel = 1.5/ 3.83 = 0.3916 n/seg
== flujo = 0.0143 x 0.3916

agregado durante 10 minutos:

0.0056 x 600 = 3.3655 m° = 3365.5 1

Y desedndose una concentracién mdxima de 0.05 ppm
== 168.27 mg = 0.1683 g Abate al 100%
o=t 0.84 ml Abate E.C. 20

0.056 mj/seg

Pero se ha establecido que en riachuelos tan pequefios como este, es
necesario agregar por lo menos 0.1 ppm para que sea efectivo el tratamien-
to, por lo cual la cantidad a agregar en el rfo Ramito serd aproximadamen-

te 2 ml. Se agregaron entonces nada mfs 20 ml en el sitlo de aplicacidn.
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1. MAPAS DEL AREA DE ESTUDIO.

En las siguientes pdginas se presentan tres diferentes
mapas, los cuales dan a conocer la localizacién del &-
rea de estudio con respecto a la ciudad capital; la lo-
calizacidn de los rios estudiados con respecto al case-
rio y a las diferentes plantaciones; y la localizacidn

de los diferentes sitios de muestreo en ambos rios.
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2. PERFILES DE CONCENTRACION,

A continuacidn se presentan los resultados obtenidos al hacer los
an{lisis de las muestras de la primera y segunda aplicacidn. Estasfgré-
ficas fueron hechas en base a los resultados que se presentan en el A-

péndice C.

Las muestras M representan los datos para la primera aplicacién,
mientras que las muestras K representan los datos para la segunda apli-
cacidén. Como se puede observar, en las muestras K no existe el sitio 6

ya que en la segunda aplicacién no se realizé muestreo en ese sitio.

Los minutos indicados en las grdficas representan el tiempo de mues-
treo correspondiente a cada sitio, teniendo en cuenta las diferencias de

tiempo entre cada sitio, obtenidas al agregar un colorante al agua.

Las lineas punteadas significan que hace falta un dato intermedio,
porque no se pudo analizar esa muestra en particular, y por lo cual no

se puede establecer plenamente la forma de la grdfica en ese punto.
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Tomando las mayores concentraciones encontradas por sitio (Apéndice

C), obtenemos el siguiente cuadro:

Cuadro 1,
Mayores concentraciones encontradas por sitio.
Primera y segunda aplicacidn. s
Sitio Muestras M(l) Muestras K (1)
0 0.081 0.645
1 0.770 0.316
2 0.219 0.014
3 0.039 0.037
L 0.008 0.055
5 0.062 0.037
6 0;208 “““““
(1) Datos proporcionados en ppm ( ng/‘pl)

Calculando el promedio (X) y la desviacidn estandar (S) para los datos

anteriores ( cuadro 1 ), obtenemos los siguientes valores:

Cuadro 2.

Promedio de valores mdximos de M y K.

Muestra X S
1M 0.198 ppm ' 0.265
K 0.18% ppm 0.252

Los datos de los cuadros 1 y 2, se presentan en las grdficas 9 y 10

respectivamente.
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VII. DISCUSION.

A continuacidn se discuten los resultados obtenidos durante

las aplicaciones y las Pruebas de laboratorio.

VII.A.1. Aumento en la concentracidn en los sitios M-5 ¥ M-6
2. Medicidén del caudal de agua.
3. Desventaja de muestrear cada 5 minutos.

. Extraccién de muestras de tierra.

Comparacién de columnas.

Linearidad o no de Abate con FFD.

. Absorcidn de solvente-insecticida por tapaderas

~ o~ \n

de frasquitos ( 2a. aplicacién).

1. Aumento en la concentracidén en los sitios M-5 y N-6.

En la grédfica de perfiles de concentracién de la muestra M-6 se pue-
de observar un aumento en la concentracidn de Abate con respecto a los si-
tios anteriores, lo cual no deberia ser asf, ya que el sitio 6 es el mds
distante del punto de aplicacién del insecticida. Como se ve en el mapa 3,
el sitio 6 estd después de la unién de los rios Pie Cumbre y Corralitos.
Debido a que en esta primera aplicacidn también se agregd pesticida al rfo
Corralitos, es de esperarse que en este sitio 6 se detectara mds insecti-
cida que en el sitio 5. Desgraciadamente en el rio Corralitos no se efec-
tud ningiin muestreo después de la aplicacidn, por lo que no se conoce el
perfil de concentracidn del mismo.

En el tercer muestreo en el sitio 6 ( M 6-3 ) se encontrd la mayor
concentracidn de insecticida de este sitio, siendo esta canfidad de 0.21
* 0.0z:pg Ab/ ml, lo cual es tres veces mayor que la miaxima concentracidn
encontrada en el sitio 5 ( M 5-5; 0.062 + 0.006 pg Ab/ml).

La distancié entre el sitio de aplicacidn en el rio Corralitos y el
sitio 6 es aproximadamente 250 m, distancia equivalente a la que hay entre
el sitio 3 y el punto de aplicacidn en el rio Pie Cumbre., La concentracién
mdxima detectada en este sitio la tomamos del Apéndice C, datos proporcio-
nados por Miles (37), ya que para este muestreo no tenemos un dato dispo-
nible ( la muestra M 3-3 se habfa evaporado completamente); el dato de la
concentracidn es de 0.085 pg Ab/ml. Si a la concentracidn encontrada en

1i5-5 le sumamos este dato, obtenemos un valor de 0.147 ng Ab/ml, lo cual
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hubliera sido el valor esperado en el sitio 6. Podemos deducir entonces que
la cantldad de insecticida zgregado en el rfo Corralitos fue mayor de lo
necesario para obtener la concentracidn deseada ( 0.32 ‘ppm segun el caudal
real de agua), o que el lecho de este rfo contiene menos materia orgdnica
o tierra en la cuzl se adsorba el insecticida, o en la cual sea absorbido
el mismo. Durante los conteos de larvas posteriores a la primera aplica-
cidn se observd varias veces el lecho de ambos rios, pero no se pudo esta-
blecer una diferencia entre los mismos, aungue para aseverar lo anterior
se deberfa realizar un estudio mds detallado acerca de las propiedades ffi-
sicas y quimicas del lecho de los rios.

En el sitio 5 también se detectd una cantidad mayor de insecticida
que en el sitio anterior,4, lo cual se puede deber a que en el sitio 4
no se muestred adecuadamente, y né se encontrd la mdxima concentracidn
que pasé por el mismo. No se tienen mayores datos para explicar la dife-
rencia encontrada ( las concentraciones detectadas son : M 5-5 = 0,062 *
0.006 ug Ab/ml, mientras que en el sitio 4 fue M 4-3 = 0.008 * 0.0005 ng
Ab/ml). .

2. Medicidn del caudal de agua.,

Para conocer la cantidad de insecticida necesaria para alcanzar la
concentracidn deseada es necesario conocer el caudal de agua del rio.
Por carecer de un medidor de velocidades de agua para estos tipoé de me-
diciones, o algun método especial, se decidid hacer mediciones de pro-
fundidad y anchura promedio en un sitio determinado, caracterfistico del
rfo, y medir la velocidad en un trayecto de longitud conocida, con lo cual
se obtendria el caudal ( mB/seg ). Este método tiene sus limitaciones, co-
mo se discute posteriormente. Con el dato del caudal se puede calcular en-
tonces la cantidad de insecticida por agregar.,

Seglin el método anterior obtuvimos para el dfa 5/X1/79, fecha de la

segunda aplicacidn, los siguientes resultados:

Ancho = 2.40m #+ 0,10

Profundidad = 0.1329 m , desv. std., = 0.078
Largo = 5.0m+ 0,05

Tiempo = 10.7 seg * 0.3

Con estos datos se obtiene un caudal -de 0.1490 m3/seg = 149.05 l/seg,
lo cual no es significativamente diferente del flujo medido para la prime-
ra aplicacidn ( 0.13?2‘m3/seg). _

Haciendo conversiones a las medidas de pie cibico/ segundo, se obtie-
nen 5,26 pie3/seg. Al comunicarle este dato al duefio de la finca, dijo que
era imvosible. va aue el mismo rfo tiene una nlanta de enerefa instalads,
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mds abajo de los sitios de muestreo, y el flujo mé&ximo para esa planta es
de 2.5 pieB/seg. Fue entonces hasta durante la segunda aplicacién que nos
dimos cuenta que habiamos cometido un error en el cdlculo del flujo en am-
bas aplicaciones., Al percatarnos de este error, no habiamos agregado el
insecticida de la segunda aplicacidn} sin embargo, para obtener una con-
centracidn de aproximadamente la mitad que en la primera aplicacidn, se
utilizd el valor del caudal determinado errdneamente. Posteriormente se
determind el flujo verdadero para tener idea del factorJde error,

Con un tonel de 200 litros hicimos mediciones en la presa, ( ver
Fig.#1) , dejando caer repentinamente todo el agua en el tonel, con ayuda
de una ldmina doblada, y tomando el tiempo que tardaba en llenarse com-
pletamente. Debido a que hay dos lugares por donde rebalsa ia presa, se
hicieron mediciones en ambos lados, obteniéndose los siguientes datos:

Lado # 1 : t = 9.0 seg * 1

22.22 1/seg

Lado # 2 t = 8.1 seg # 1
24,69 1/seg

Sumando los datos obtenemos el flujo total (presa-tonel) = 46.91 1/seg,
equivalentes a 1.66 pie3/seg.

Esto da como resultado un factor de 3.18, compardndolo con el dato
obtenido segin nuestro método.

No conformes con este Unico dato de correccidén hicimos nuevas medi-
ciones en la misma presa, vacidndola completamente, y luego tomando el tiem-
po que tardaba en llenarse. Las medidas de la presa son ( ver Fig.#2) @

Volumen : 12 x 5x 3.08 = 184.80 pie3

26.67 x 1.5 x 2.17 = 86.81 pie3

La presa no es uniforme, razdén por la cual existen estas dos medidas.
Esto representa un volumen total de 271.61 pieB. Y tardd en llenarse
162.5 seg = 1, lo cual implica un flujo de 3

Flujo total de la presa = 1.67 piej/seg.

Esto da un factor de error de 3.15. Por consiguiente, se tiene que
multiplicar la concentracidn de insecticida esperada originalmente por es-
te factor, para obtener la concentracidn real en el rfo. Es decir que en
realidad las cantidades agregadas debleron haber producido concentraciones
de 0.317 y 0.158 ppm respectivamente, utilizando el promedio del factor de
exrror.

En las grdficas 9 y 10 se puede apreciar la diferencia existente en-
tre la concentracidn calculada con el flujo real, la concentracidn desea-

da en base a la medicidn errdnea del caudal, y los datos obtenidos en el



P T T

andlisis. Claramente se ve que los valores promedio encontrados en la
primera aplicacidn estan por debajo de los esperados, basados en la can-
tidad de agua real. E1 valor representado en M-0 no es el verdadero, co-
mo se explica mds adelante. Si lo suponemos mayor de lo encontrado, so-
lamente habria dos sitios por encima del valor real calculado, y tcdos los
demds quedarian por debajo. En la grdfica 10 se puede apreciar el patrdn
de disminucidn esperado en las concentraciones encontradas, y que disminu-
ye en forma exponencial, o parecida, EIl mismo resultado se deduce de la
grdfica 9, sl hacemos caso omiso del dato para el sitio M-O. En la segun-
da aplicacidn se obtuvo una mejor concordancia entre la concentracidén pro-
medio encontrada y la concentracidn calculada en base al flujo real.

En las figuras 1 y 2 se muestra la forma de la presa y el procedi=-
miento seguido para determinar la cantidad real de agua ( caudal verdade-
ro) respectivamente. Durante las mediciones de profundidad no se siguid
ningun patrdén en especial, por lo que éstas fueron realizadas completamen-
te al azar. Esto quiere decir que el valor obtenide para las profundida-
des promedio probablemente no es representativo del rfo, y por consiguien-
te tampoco lo es el caudal de agua medido. Al realizar las medicliones del
caudal de agua en la presa pudimos observar la magnitud del error introdu-
cido.

Pero el error debido 2 las mediciones de profundidad no es el inico,
ya que también en la estimacidn de la velocidad del rio se introdujo un
error. BEste rio en particular es bastante desuniforme con respecto a la
distribucidn de rdpidos, pozas, cascadas, etc. Al hacer las mediciones
de velocidad se escogid un tramo al azar, teniendo en cuenta la anchura
del rio , y en un trayecto en donde no hubieran ni pozas ni cascadas.

Se dejaba caer un pedazo de rama o de hoja sobre la superficie del agua,
y se tomaba el tiempo que tardaba en recorrer clerto tramo.

En rios como el estudiado definitivamente el flujo es turbulento y

no laminar, por lo que en la superficie se desplaza a mayor velocidad que

en el fondo cualquier objeto agregado al rio.
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3., Desventaja de muestrear cada 5 minutos.

En el procedimiento de muestreo de agua para la primera aplicacidn
se recolectaron en los siete sitios dos muestras a la vez, cada 5 minutos
durahte 30 minutos. Una de las muestras fue enviada al laboratorio de A-
tlanta, Georgia, y la otra fue analizada en UDV (INCAP). Con los resul-
tados obtenidos (Apéndice C) se demuestra que este intervalo de tiempo
es satisfactorio para todos los sitios, excepto para el sitio 0, 10 m »
mis abajo del sitio de aplicacién. Viendo la gréfica de M-O podemos ver
que no sigue el patrén esperado; no se nota un sibito crecimiento en la
concentracidn y luego una disminucidn, como se puede apreciar para los
demds sitios. Ademds, los valores encontrados no son muy diferentes en-
tre s¥, con lo cual podemos asumir que se recogidé la misma o muy similar
cantidad de insecticida, y que la variacidn encontrada se debe a defectos
en el tipo de extraccidn y del andlisis, o a la distribucién del insec-
ticida en este sitio,

En la grédfica de M-1 no podemos afirmar que se logrd el patrdén desea-
do, ya que hace falta el primer dato de concentracidn, debido a que se ha-
bfa evaporado la muestra. Pero si comparamos con los valores aportados
por el CDC ( ver Apéndice C ), vemos que el primer dato es mucho menor que
el segundo, por lo cual sf hubo ese marcado incremento en la concentracién,
con una posterior disminucidn. Tampoco se puede afirmar que la cantidad
encontrada a los 10 minutos haya sido mayor que las demds, pero demuestra
que se muestred mds adecuadamente que en M-0 para los primeros cinco min.

Teniendo esto en cuenta al hacer la segunda aplicacién, se muestred
en el primer sitio, o sea en el sitio 0, cada 2 minutos. Los resultados
indican claramente que, aunque tampoco sea la mdxima concentracidn la que
se detectd, es mucho mayor que las concentraciones encontradas para los
siguientes dos muestreos. Ldgicamente tiene que haber mds insecticida
cerca de donde se agrega, ya que no hay muchos iugares o formas donde pue-
da adherirse en un trayecto tan corto ( ver grdfica K-0 ).

Como se ve en la gréfica K-1, es éste el patrdn esperado, lo cual po-
drfa aplicarse también al sitio M-1 de tenerse el dato para el primer mues-
treo. En los demds sitios es satisfactorio el muestreo cadé 5 minutos, ya
que se nota un pico sobresaliente, o por lo menos se puede suponer que
existe uno.

Como se explicéd en la seccidn de Procedimiento, se decidid empezar
a muestrear cinco minutos antes de que el insecticida llegara al sitlo de
muestreo en cuestidn, para evitar una pérdida del pico. En las grdficas
correspondientes al andlisis de agua ( grédficas 2-8 ) se puede observar

s s # ’ .
que para la primera aplicaciodn no se encontrd ningun pico en los primeros
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5 minutos, descartando el sitio O, Generalmente aparecen a los 15 minu-
tos, con lo cual podemos garantizar que estamos muy cerca de la realidad
en relacidén a las concentraciones reales vrs. las concentraciones encon-
tradas ( las concentraciones reales pueden ser un poco mayores, debido a
que no se hace un muestreo continuo ), E1 mdximo de duracién de insecti-
cida encontrado es de 20 minutos, por lo que todavia se tenfa un margen
de 10 minutos. _

Para la segunda aplicacidn el pico aparece desunifofme; y la dura-
cidén mdxima es de 15 minutos, 5 menos que para la primera vez., Podemos
concluir entonces que para este nivel de concentracidn ( 0.65 ppm) es
posible disminuir el tiempo de muestreo, al igual que el intervalo de
tiempo entre cada muestreo., Es interesante notar que para la segunda
aplicacidn, fue el iUnico muestreo en que se encontré un pico tardio a
los 25 minutos, en el sitio 5, al igual que para la primera aplicacidn,
en el sitio 5. Esto se puede deber a que el cdleculo del tiempo no fue
realizado correctamente , y es mds justificado para la segunda aplica-
cidn, ya que no se hizo la determinacidn de tiempo entre cada sitio, por
lo que se trabajé con los datos existentes de la primera aplicacidn,

Comparando los picos obtenidos por el Dr.Miles con los nuestros
( Apéndice C ) notamos que estdn siempre en el mismo punto exceptuando
el sitio 3, en donde no tenemos el dato para el tercer muestreo, y en el
cual aparece el pico, segin el Dr, Miles. La muestra M 3-3 se habfa e-

vaporado completamente y no se hizo un proceso de reextraccidn,

4, Extraccidn de muestras de tierra. (Pruébas de laboratorio).

Debido al fendmeno de la absorcidn del pesticida por el suelo, prin-
cipalmente por la materia orgdnica en el rfo, se prepararon unas muestras
en el laboratorio para determinar el porcentaje de extraccidén de las tie-
rras recolectadas durante el primer y segundo tratamiento. La prepara-
cidn de estas muestras estd descrita en la seccidn de Procedimiento,

En el Apéndice C se aprecian los resultados del andlisis cromato-
gréfico de las pruebas de laboratorio. 0.985 significa la concentracidn
inicial de Abate agregada, en mg/l, y g y £ significan muestras de tierra
gruesa y fina, las cuales se recolectaron arbitrariamente en el lecho del
rio especialmente para estas pruebas. CT significa que la muestra se al-
macend en un frasco con sello de tefldn, y ST que la muestra se almace-
né en un frasco con sello de hule. .

En la columna de pg estd representada la cantidad total de insecti-
cida detectada en el extracto de 10 ml de hexéno. Los datos de agua g ST



= BIEn

y agua f CT, se presentan en ppm (pg Abate/ml), para mayor facilidad de
cdlculos posteriores, como se aprecia a continuacidn,

Si la cantidad inicial de Abate agregada a las muestras es de
10.985 pg de Abate/ml, y si conocemos la cantidad detectada en el extracto
de agua, podemos calcular la cantidad de Abate que quedd atrapada en la
tierra. Esto lo hacemos basados en la suposicidén que el Abate es extra-
fdo en un 100 % del agua al emplear este procedimiento (36). Al hacer

los célculos respectivos obtenemos 1

0.127 ppm
0.585 pom x 100

1}

12.89 % de Abate en la fase acuosa.

Este es el porcentaje de Abate detectado en el agua, por lo que el

resto debid quedarse en la tierra :
87.11 % de Abate quedd en la tierra, :

Como conocemos la cantidad inicial de Abate, podemos calcular cudnto

insecticida corresponde este porcentaje @
0.871 x 0.985 x 310 = 265.98 ug de Abate en la tierra,

la cantidad de Abate detectada para esta muestra (0.985 f) fue de
24.75 pg . Por consiguiente, podemos obtener el porcentaje de extraccidn:

= 2HES %
% By = 5ge-sg—x 100 = 9.3 %

Los mismos cdlculos se pueden aplicar a la muestra 0.985 g, para la cual
obtenemos

0.129 ppm

0.085 v x 100 = 13.10 % de Abate en el agua

86.90 % de Abate en la tierra.

Segin el dato anterior, la cantidad total de Abate en la tierra es de !
0.869 x 0.985 x 310 = 265.36 pg de Abate en la tierra.

La cantidad detectada para esta muestra (0.985 g) fue de 23.55 pg de

Abate., Podemos calcular entonces el porcentaje de extraccidn % E2 !
= 23' =
EZ %3—"%%—)( 100 8.9 %

Promediando los datos anteribres (% E1 y%E
% E, = 9.1 #1.6 %

obtenemos % Et

2)

En la seccidén C del apéndice se pueden observar los datos corregidos
de las muestras de tierra de la primera aplicacidn, expresados en ug Ab/cm

de tierra.
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Las concentraciones detectadas en las muesiras de tlerra de la se-
gunda aplicacidn fueron menores que las cantidades minimas detectables
(ver Linearidad o no de Abate con FPD), por lo que no es posible presen-

tar datos significativos para estas muestras.

El resultado del andlisis de las muestras acuosas 19.7 y 21.2 muestra
que el procedimiento de extraccidn para las mismas no fue del 100 %, como
lo proponen Dale & Miles (35). Para esto comparamos los valores obteni-
dos (concentraciones) con las calculadas, y obtenemos el porcentaje de

extraccidn de Abate de un medio acuoso

Muestra 19.7 = 0.105 pg Ab/ml solucién (segiin Apéndice C)
0.131 # 0.0005 pg Ab/ml solucidn

valor real
0.105 ppm
0.131 ppm
Muestra 21.2 = 0.111 pg Ab/ml solucidn (segin Apéndice C)
0.141 #0.005 pg Ab/ml solucién

x 100 = 80.55 % Ea,

valor real
0.111 ppm

BTIEEHEEE— x 100 = 78.5 % Eaz

Si aplicamos el valor promedio de error encontrado (ver Propaga-
cidn de Errores) a los resultados de las muestras 19.7 y 21.2, obtenemos @

Muestra 19.7 = 0,105 * 0,013 pg Ab/ml solucidn

Muestra 21.2 = 0.111 # 0.013 » n ;

Para obtener el mayor dato posible para el porcentaje de extraccidn de
Abate en fase acuosa utilizamos los valores mdximos permitidos para las
muestras analizadas, es decir, teniendo en cuenta su incertidumbre, y
los valores minimos permitidos para los datos calculados :

0.105 # 0.013 0.118 pg Ab/ml solucidn

0.111 # 0.013 = 0.124% * - » "
0.131 % 0.005 = 0.126 n & "
0.141 * 0,005 = 0.136 1 "

Para calcular el porcentaje mdximo de extraccidén % LEm :
Muestra 19.7 (0.118/ 0.126 ) x 100 = 94 %
Muestra 21.2 (0.124/ 0.136 ) x 100 = 91 %

Este dato de extraccidn mdxima posible puede ser un dato representativo

]

del proceso de extraccidn, del andlisis de las muestras, de la prepara-
cidn de las soluciones patrdn, o del estado en si del pestiéida que se

utilizé para la preparacién de la solucidn ' madre .
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CGHAFICA 11

CONCENTHACICN DE ABATE EN LAS MULSTHAS DE TILERHA
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En la gréfica 11 se pueden apreciar los valores encontrados para las
concentraciones de Abate en las muestras de tierra para la primera aplica-
cidn, en funcidn de la distancia entre el sitlo de aplicacidn y el sitio

de muestreo. .

5, Comparacidén de Columnas.,

No se puede decir nada mds que una columna es mejor que alguna otra
si no se ha definido para qué debe ser mejor o peor.Es por eso que al hacer
una comparacién entre dos columnas diferentes se tiene que tener en cuen-
ta si se desea mejor resolucidn, o mejor rendimiento, menor temperatura
en el horno, etc. Ademds, en la comparacién de columnas es necesario te-
ner en cuenta el propdsito final del andlisis. Por ejemplo, si se va a
realizar un andlisis de un mismo insecticida durante un perfodo largo, o
sea, muchos dfas seguidos, varias veces al afio; o si blen se va a llevar
a cabo como un andlisis ocasional, con lo cual se quiere decir que se rea-
lizard un an{lisis cada cierto tiempo, muy espaciado, y pocas muestras a
la vez ., Estas condiciones claramente influyen en el tipo de columna a
usarse, y en las condiciones bajo las cuales debe operarse esa columna,

Pasarela & Orloski (38)sugieren un método de determinacidén de Abate,
en el cual emplean un FID (flame ionization detector), al igual que un
FPD ( flame photometric detector ). La columna que se emplea es la misma
en ambos casos, siendo de 23.6 pulgadas de largo, vidrio de borosilicato,
con un diametro interno de 4 mm, empacada con 1 % OV-22 sobre Gas-Chrom
de 60-80 mesh.

Las condiciones de trabajo tanto para el FID como para el FPD, estdn
dadas en el cuadro 3. Los autores de este estudio ( Pasarela & Orloski)
proponen el método con FID para el anflisis de una formulacién directa,
mientras que el de FPD para el andlisls de residuos. O sea que el méto-
do con FPD es mds sensitivo, y se pueden detectar hasta 0.05 ppb de Aba-
te en leche,

Dale & Miles ( comunicacidn personal con Miles,Guatemala) han pro-
puesto varias columnas diferentes., Una es un tubo de aluminio de 0.25
pulgadas de didmetro, empacada con 2 pulgadas de 2 % GE nitrite silicone
gum XE 60, sobre Gas-Chrom W, 80-100 mesh, que fue a la vez la columna u-
tilizada en el andlisis de las muestras de la primera aplicacidn. Luego
proponen una columna también de aluminio, pero bastante mds largat 20
pulgadas de largo, 0.25 pulgadas de didmetro, empacada conv5 % OV-101
sobre Gas-Chrom Q. Y finalmente proponen una columna de vidrio, de 21
pulgadas de largo, 2 mm de difmetro interno, empacada con 5 % 0V-101
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sobre Gas-Chrom Q. Esta fue la Ultima recomendada por lMiles para este
trabajo ( comunicacidén personal ) y fueron columnas de este tipo las que
se usaron en el andlisis de las muestras de la segunda aplicacién y de

las pruebas de laboratorio.

Cuadro 3.

Condiciones de trabajo segun Pasarela & Orloski. (38)

FID FFD
Temp. columna (OC) 235 250
Temp.entrada (°C) 275 300
Temp.detector (°C) 275 260
H, (nl/min ) 30 29
Aire ( ml/min ) 300 215
Helio ( ml/min ) 150 92
Tiempo de retencién (min) 6.1 2.4

Las columnas y condiciones de trabajo empleadas en este estudio se
presentan en el cuadro 4, .

La columna de 2 pulgadas de aluminio nos fue mandada directamente del
CDC , por lo que no sabemos exactamente cdémo se prepard, y si durante el
viaje no sufrid golpes que hayan alterado el empaque. Solamente sabemos
que fue empacada como lo menciona Dale & Miles (35). Durante los andli-
sis nos dimos cuenta que se podfa trabajar muy bien con ella, a pesar
de que el tiempo de retencidén es bastante corto, por lo cual dio proble-
mas de vez en cuando con el integrador, Tiene la ventaja que se pueden
hacer mucho mds inyecciones por unidad de tiempo, y aunque el pico del
insecticida estd muy cercano al pico del solvente, no hay interferencias,
por lo menos visibles ( ver Fig.#3).

A lo largo de todos los andlisis con esta columna observamos gque se
produce un pico o seﬁai negativa después del pico del solvente. Esto es
posible que sea un defecto en la columna, como lo obtuvieron Grice et al.
(39). Cuando ellos tuvieron este problema, lo solucionaron cambiando in-
mediatamente la columna, lo cual no era posible en nuestro caso. Es nas,
se probaron diferentes condiciones de flujos y de temperatura, hasta ob-
tener la mejor sefial posible.

En la Fig.#3, al igual que en la Fig.#4 se observan dos sefiales dis-
tintas, Una es del FPD, y la otra es del ECD. La sefial del ECD no fue
muy estable durante los andlisis, y cuando se analizaron muestras acuosas

hubo incluso una gran interferencia, por lo que no se pudo utilizar para



_56_.
una interpretacidn de datos. Es probable que también se deba al uso de
un gas portador demasiado sucio, lo cual no afecta tan grandemente a la
sefial del FPD. También es probable que las condiciones de trabajo no
fueran las Sptimas. para el ECD, pero no se buscaba una mejor sefial en és-
te, sino que en el FFD.

La columna de aluminio de 21.5 pulgadas resultd ser no efectiva bajo
las condiciones probadas. Es posible que no se haya logrado un buen re-
sultado con esta columna debiflo a la limitacién de un méximo de 250 %
para el FPD empleado. Pero se sustituyd rdpidamente por la de vidrio de
22.5 pulgadas, la cual fue preparada por nosotros en el laboratorio de
INCAP. Esta columna funciond perfectamente, aunque tampoco se pudo ele-
var la temperatura del FPD a la recomendada por Miles (ver cuadro 4),pe-
ro se ajustaron las condiciones hasta obtener una sefial muy buena y re-
producible (ver Fig.#4 ). Se puede observar el tiempo de retencidén ma-
yor que en la columna de 2 pulgadas de aluminio. La lfnea base después
del pico del solvente es muy estable y larga, y por consiguiente se pue-
de calcular fdcilmente el inicio del pico correspondiente al insecticida.
Desgraciadamente no se pudo eliminar completamente el‘tailing‘de las mues-
tras, el cual no fue tan grande como en la primera columna. Esto se pue-
de deber a la temperatura en que se trabajé, que estaba 20°% por debajo
de lo aconsejado por Miles ( comunicacién personal). Al poder aumentar
esos 20°C en la columna, el tiempo de retencidén definitivamente disminui-
rfa, y por consiguiente serfa mas ventajoso para cuando se hacen muchos
andlisis seguidos. Si al subir los grados mencionados no disminuyera el
tiempo de retencidn, se podria acortar la columna en unas 5 pulgadas,con
lo qﬁe se habrfa logrado disminuir el tiempo, aunque no se pueda predecir
en cudnto.

La otra columna que se menciona, de 21 pulgadas de vidrio, es la mis-
ma que la de 22.5 pulgadas, sélo que a &sta se le quebrd un pedazo duran-
te la manipulacidén, resultando asf una nueva columna. Esta se trabajé
bajo las mismas condiciones de trabajo que la de 22.5 pulgadas, como se
aprecia en el cuadro 4,

Era de esperarse entonces que el tiempo de retencidén disminuyera, co-
sa que no resultd ser completamente cierta. El tiempo de retencién fue un
' poco mayor, aunque no del todo diferente. Aplicando el lTe_st t' segﬁn
Shoemaker et al.(40) no se pudo establecer . una diferencia -esta-
dfsticamente significativa entre estas dos columnas con respecto al tiem-
po de retencién. Entre las columnas de 2 pulgadas de aluminio y las de
22.5 y 21 pulgadas de vidrio sf se encontrd una diferencia entre los tiem-

pos de retencidn, con una certeza mayor del 10Q% para ambos casos. La pe-
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quefia diferencila observada en las dos columnas de vidrio puede deberse

a una compactacidn del material de empague en la columna de 21 pulgadas.,

Ademds es notorio un nuevo pico a los 0.36 minutos, lo cual evidencia un

cambio interno en la columna, lo cual podrfa deberse a una contaminacidn

(ver Fig.#5) . Este nuevo pico no se debe al insecticida, ya que también

aparece al inyectar solvente solamente.

Cuadro 4,

Columnas y condiciones de trabajo utilizadas.

2" aa(1) 21.5" a1 22.5 vi 21" vi(2)
CDC  UDV CDC  UDV CDC  UDV UDv
Temp.Columna °C 240 240 270 245 270 250 250
Temp.Inyeccidn °C 250 230 280 240 280 247 245
Temp.Detector °C 240 240 280 250 280 250 250
H, ( ml/min) 175 170 140 175 140 170 167
0, ( m1/min) 15 30 e 30 — 28 30
Aire (ml/min) S 60 80 60 80 50 50
N, (ml/min) 150 60 158 80 30 110 110
Tiempo.Reten., (min) 0.97 0.55 -—— of3) ——  2.06 2.30

(1) al= aluminio, vi= vidrio
(2) columna de 22.5 pulgadas menos 1.5 por quebradura

(3) esta columna de aluminio no dio resultado

Con la columna de 21 pulgadas se volvid a notar la sefial negativa
después del pico del solvente, y no se pudo eliminar., También es notorio
que la sefial mejord, ya que hubo menos rtailing‘, ¥y la 1linea base es muy
estable. Es necesario decir que la parte que se quebrd fue primordial-
mente un &rea de empaque de soporte, ya que fue en un extremo, por lo que
en total no se perdidé mucho en el largo efectivo de la columna. Antes
del accidente el material de empaque medfa 18,75 pulgadas de largo, mien-
tras que después midid 18 pulgadas.

Lo que se hizo para poder utilizar la misma columna fue eliminar la
parte astillada con un pequefio esmeril, se sacd luego un poco del material
de empaque, y se colocd nuevamente material de sopcrte. Durante este pro-
cedimiento es posible que se haya contaminado un poco la columna, o que
haya quedado un pedazo de vidrio dentro de la misma, lo que al realigzar
los andlisis posteriores produjo un pico extra. Antes de volver a uti-

lizar la columna se 1limpié varias veces con solvente, y se volvid a sa-
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turar de solucién madre de estandar analftico.

En el Apéndice F se pueden ver los datos para la obtencidn del tiem-
po de retencidén promedio para las diferentes columnas. Estos datos se
obtuvieron del integrador utilizado (HP 3380 A) a la par del registrador

del cromatégrafo.

Cuadro 5.

Andlisis estadfstico (Test t)

para la comparacidn de columnas

Columna tiempo r. desv.stan, t(l) N(z) diferencia
significativa
2 0.55 s 37.96 6 si,p < 0.001
22.5 2.06 0.09
22-5 2.06 0-09 3.9“‘ 6 5i,p< 0.01
21.0 2.30 0.08 '
. 0.35 g.02 wp.45 8 si,p < 0.001
21 2.30 0.08
(1) valor de t con p=0.01, N=6, t=3.71; con p=0.001, N=8, t=5.04
N=6, t=5.96

(2) Nimero de grados de libertad

6.- Linearidad o no de Abate con F.P.D,

Es un hecho que el detector FPD es tipicamente no lineal, lo cual re-
presenta un problema a la hora de hacer las correspondientes interpretaclo-
nes de las muestras analizadas. Esta caracteristica es notoria tanto cuan-
do se usa para detectar fésforo ( 526 nm), asf como cuando se emplea para
detectar azufre ( 394 nm). En la literatura se pueden encontrar varios
estudios acerca de esto y las posibles complicaciones que tenga, y las po-
sibles soluciones ( Seveik (41), Grice et al.(39), Attar et al. (42) ).

Lo mds sencillo de hacer para evitar este problema es elaborar una
curva de calibracidén a partir de inyecciones variadas de un clerto estan-
dar, y trabajar en base a ella. Si es posible se debe escoger un rango
parecido al que se cree tengan las muestras, para mejores resultados.

Otros autores ,Attar et al. (42), recomiendan el uso combinado de

dos diferentes métodos de andlisis, como por ejemplo, combinar el méto-
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do de determinacidén de alturas con el método de determinacidn de dreas.

Combinando estos dos métodos se logra la disminucidn en el error de-
bido al método de calibracidn, lo cual se puede derivar a partir de la
desviacidn estandar que se obtenga de un mismo set de datos, utilizando
diferentes métodos de calibracidén (41).

En el presente trabajo no se puede establecer plenamente si el de-
tector es lineal o no. Pero si se puede afirmar que en el rango de con-
centraciones empleado es bastante lineal, corio se puede apreciar en las
grdficas 12,13, y 14. Aqufi se graficd la cantidad inyectada de estandar
vrs, el porcentaje de respuesta para los diferentes dfas de trabajo y con-
diciones, segin el método de alturas., En la grdfica 12 estd graficado el
andlisis para el primer tratamiento, y se nota que hay una diferencia en
los interceptos y pendientes de las rectas obtenidas. Esto significa que
el 1imite de deteccidén y la sensitividad variaron con cada recta. Las 1i-
neas rectas se obtuvieron por medio de un programa para calcular la regre-
sidn lineal, utilizando los datos del Apéndice C, y r2 denota el coeficien-
te de determinacién. Para las cuatro rectas ‘a’ ) es bastante alto el va-
lor de r% (r%(a1)= 0.940, r*(ay)= 1.00, r2(33)= 0.937, y r2(ay)= 1.00) ,
aunque ésto no signifique que sea completamente lineal la sefial del detec-
tor en este rango, ya que no se tienen mayores datos disponibles para una
mejor interpretacidn de datos de las rectas.

Segin Grice et al. (39), la respuesta del FPD con respecto a fésforo
es lineal entre 0.2 ng y 300 ng, mientras que para azufre es lineal sola-
mente en una escala log-log desde 0.2 ng hasta 100 ng. Ademds, estos auto-
res predicen que las cantidades mfnimas detectables para fésforo y azufre
son 40 y 200 picogramos respectivamente.,

Al contrario, Seveik (41) asegura que el rango dindmico lineal del
FFD con respecto a fésforo se mantiene sobre 5 drdenes de concentracidn ,
mientras que para agzufre se mantiene nada mds sobre 3 drdenes de magnitud.
Curiosamente no proporciona un dato exacto acerca de las cantidades mini-
mas detectables, y solamente dice que la sensitividad para azufre es 40
veces menor que para fdésforo.

Las cantidades minimas detectables (cm) para las curvas de calibra-
cién de la primera aplicacidn son: cm (a1) = 1.07 ng, cm (az)=0.24 ng,
em (a3)= 1.28 ng, y cn(ay) = 0.87 ng.

La diferencia entre al y a2, trabajadas el mismo dfa, se debe a que
se hicieron cambios en la temperatura del FPD, al igual que en la entrada
del block. La temperatura del FPD en al fue de 235°C, mientras que en a2
fue de 24500, y la entrada del block fue de 225°C an al, mientras que en
a2 fue de 232°C. En las rectas a3 y al también existen diferencias en
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temperaturas de trabajo. En a3 ¢l FPD estaba a 240 °C y la entrada del
block a 235 OC, mientras que en ay el FPD estaba a 235 % y la entrada
del block a 230 °c. Estos datos se pueden apreciar mds. claramente en el

cuadro 6.

Cuadro 6
Temperaturas empleadas en el FPD y en la entrada del block

para el andlisis de las muestras del primer tratamiento.

al a2 3.3 au
Temp. detector  (°C) 235 245 240 235
Temp. entr. block (°C) 225 232 235 230

Si comparamos los datos proporcionados pof.Miles para las condicilo-
‘nes de trabajo de esta columna (cuadro 4), vemos que la temperatura acon-
sejada para el detector es de 240 °c y la temperatura de la entrada del
block es de 250 °C.

En la gréfica 13 se muestran las curvas de calibracién para el se-
gundo tratamiento, en el cual se utilizé una columna distinta (ver sec-
cién de Comparacidén de Columnas). Al comparar los coeficientes de deter-
minacidn, r2(b;) = 0.983, r2(by) = 1.00, r2(b3) = 1.00, y r2(by) = 0.999 ,
vemos que son un poco m&s altos que los valores encontrados para el pri-
mer tratamiento.

Las cantidades mfnimas detectables para esta aplicacién son un poco
mayores que para el primer tratamiento, ya que se utilizé un estandar
nds concentrado, a excepcidn de by, en que se usé el mismo estandar.
Estas cantidades son : cm(by) = 1.76 ng, em(by) = 11.51 ng, cm(b3) = 1.36 ng,
y em(by) = 7.30 ng. :

La diferencia entre cm(bz), cm(bB) y cm(by) es probablemente debida
también a que se utilizé un septum completamente nuevo en b3, y se utili-
zé gas portador nitrdgeno muy limpio, proveniente de los E.E.U.U.. En
los casos de bz y by se trabajé con un gas portador adquirido en el co-
mercio local, el cual no es suficientemente puro para este tipo de tra-
bajo. En el Cuadro 7 se pueden apreciar las diferentes tgmpératuras em-
pleadas, teniendo en cuenta que es una columna diferente la utilizada.
Miles aconseja para esta columna temperaturas mds altas (cuadro 4), sien-
do de 280 °C para el FPD, al igual que para el block de entrada, y de

270 % para la columna.
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Cuadro 7

Temperaturas empleadas en el FPD y en la entrada del block

para el andlisis de las muestras del segundo tratamiento.

by b, b by,

Temp. detector (%) 255 L5 250 25

Temp. entr. block (°C) 250 245 245 245
o

En la grdfica 14 se muestran las curvas de calibracidén para el
andlisis de las muestras y pruebas de laboratorio. Los coeficientes de
determinacidn son bastante altos rz(ci) = 0,907, rz(cz)‘= 1.00, y
r2(c3) = 1.00 . Las cantidades mfnimas detectables para estas muestras
son : cm(eq) = 7.11 ng, em(e,) = 12,23 ng y cm(cj) = 14.52 ng, emplean-
do en la curva de calibracidén el estandar concentrado. Las temperaturas
empleadas estdn en el cuadro 8, Las temperaturas aconsejadas deberfan
ser las mismas que para la columna empleada en las curvas b (ver Com-
paracién de Columnas),

De los datos obtenidos para las concentraciones mfnimas detectables
para las curvas a,b y c, podemos deducir que mientras mds cerca se esté
trabajando de las condiclones aconsejadas, mejor serdn los resultados ob-
tenidos, En el caso de ap fue donde mds cerca se estuvo trabajando de
las condiciones ideales, y fue cuando se obtuvo una menor cantidad mini-
ma detectable. En el caso de b3 se puede aplicar el mismo razonamiernto.

Solamente en el caso de las curvas ¢ no es aplicable la anterior su-
posicidén, ya que en cp se trabajé mds cerca de las condiciones aconseja-
das, pero la cantidad mfnima detectable fue mayor que para c1. Es de re-
cordarse que la columna empleada en este caso fue la que se rompid en un
extremo, por lo que las condiciones de trabajo dptimas no se conocian,
solamente se supusieron iguales a las de la original (ver Comparacién de
Columnas). :

Cuvadro 8
Temperaturas empleadas en el FFD y en la entrada del block

para el andlisis de las muestras y pruebas de laboratorio.

01 02 03
Temp. detector (“e) 246 250 251
Temp. entrada block (°C) 242 2u5 245

A continuacidn se presentan los datos que sirvieron de base para la

obtencidén de las curvas de calibracidn, presentadas en las grdficas 12,13 y 14.
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Cuadro 9
Datos para la obtencidn de las grdficas 12, 13 y 14

Ml inyectados y porcentaje de respuesta

recta pl altura S
a4 3.0 50.950 6.435
2.9 51.800
2.4 41.850 ’
2.35 37.900 4,510
ap 1.7 4,050
16 hi.275
aq 3.05 Ly, 200
3.0 53.325 9.401
2.95 4y, 550
1.6 21.967 1.279
1.55 19.350
2y, 2.75 88.375 3,288 (1)
by 4,0 84.875 4,066
3.05 54.550 4,101
240 33.300 0.071
b, 1.3 31.967 3.783
_ 1.35 34.050
bg 1.5 38.900 7.506
2.3 60.550 - 5.602
b, 1.5 38.900 7.506
1.9 48,925 0.035
243 62.283 4,180
cy 1.8 67465 16.091
1.55 4550 13.240
1.15 37.775 0177 .
¢y 1:15 41.450 1.552
1.7 80.450
1.75 84.300
1.8 87.475 0.742
cs 1415 % 27517 3121
1.75 64.200 8.061
1.8 61.850

(1) Este dato es un promedio de dos inyecciones, de 2.8 y 2.75 pul

respectivamente, y el segundo punto utilizado en la construccidn
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de la curva de calibracidn es el promedio de los interceptos de las
rectas ay, a, y a3 , cuyo valor es de 0.401 # 0,19, La curva de ca-
libracidn se determind en base a estos datos, ya que no se disponfa

de mayores datos.

A continuacidn se presentan los resultados al aplicar el programa de

regresién lineal a los datos del cuadro 9.

Cuadro 10
Resultados al aplicar el programa de

regresidn lineal a los datos del cuadro 9.

recta intercepto pendiente r2 25 % 50 % 75 %
aq 0.496 0.047 0.940 1.683 2.870 4.058
ap 0.113 0.036 1.000 1.014 1.914 2.815
asg 0.593 0.050 0.937 1.845 3.097 4.350
ay, 0.401 0.027  1.000 1.067  1.733  2.399
b1 0.813 0.038 0.983 1.770 2.727  3.684
b2 0.533 0.024 1.000 1.133 1.733 2.333
b3 0.063 0.037 1.000 0.986 1.910 2.834
by 0.338 0.032 0.999 1.128 1.919 2.709
cq 0.329 0.022 0.997 0.879 1.428 1.978
Co 0.566 0.014 1.000 0.918 1.270 1.622
dj 0.672 0.017 0.984 1.109 1.546 1.983

Bstos resultados se presentan en las grdficas 12, 13 y 14.
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2 Absorcidn de Solvente-insecticida por Tapaderas de Frasquitos

(Segunda Aplicacidn).

Todas las muestras que se extrajeron, tanto acuosas como de tierra,
se almacenaron en frascos de vidrio de aproximadamente 10 ml, rotulados
debidamente, con cinta de tefldn alrededor de la rosca, para evitar la
evaporacidn del solvente, y por consiguiente, una Alteracidén en la con-
centracidn real del insecticida., Ademds de la tapadera corriente de plds-
tico, para las muestras de la primera aplicacién se colocd un sello de
teflén en la tapadera, para cerrar herméticamente el recipiente. En las
muestras de la segunda aplicacidn se colocd un sello de hule, el curl se
supone deberfa jugar el mismo papel que el sello de tefldn, segin in-
formacidn del CDC.

E1l 24/7/79 se hizo la primera aplicacién y las muestras se termi-
naron de extraer el 28/7/79. Pero no fue sino hasta el 13/9/79 que se
empezd a hacer el andlisis de las mismas, debido a la falta de equipo.
Esto implica que las muestras permanecieron por lo menos 100 dfas alma-
cenadas en el congelador, y no se puede garantizar que el suministro de
energia eléctrica haya sido ininterrumpido durante ese tiempo. Como se
puede ver en el Apéndice C, fueron varias muestras las que se evaporaron
completamente, y no hubo proceso de reextraccidn.

El 5/9/79 se 1levd a cabo la segunda aplicacidn, y las muestras se
extrajeron en los sigulentes 20 dias., Los anflisis empezaron a hacerse
a los 30 dfas de haber terminado con las extracciones, o'sea, el 26/12/79,
y se prolongaron hasta el 2/1/80. Durante ese mes de almacenamiento en
el refrigerador de UDV, por un desculdo desconectaron el mismo, y dio lu--
gar a que varias muestras se evaporaran. Al abrir entonces los frascos,
nos dimos cuenta que el tapdn o sello de hule se habfa ensanchado gran-
demente, tanto asi que no se pudo remover tapén alguno de su lugar, ya que
estaba muy duro para sacarlo, o simplemente se rompfa. Ciertas muestras
(ver Apéndice C) se tuvieron que llevar al nivel original, agregando con
una Jeringa la cantidad aproximada de solvente para llegar al volumen
deseado.

Teniendo esto en cuenta cuando se hizo el dltimo trabajo, la extrac-
cidn de tierra, se almacenaron muestras dobles, o sea, la misma extrac-
cidén dividida en dos frasquitos, uno con tapén de tefldén, y uno con ta-
pén de hule. En total, se inyectaron siete muestras con tapdn de hule,

y seis muestras con tapdn de tefldn,
De las muestras con tapén de tefldn, el 100 % de ellas resultd con
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un solo pico deséués del pico del solvente, a un promedio de 0.733 min,
con una desviacidn estandar de 0.03%, al igual que una muestra de sol-
vente puro. De las muestras con tapén de hule, el 71.4 % mostrd un do-
ble pico a los 0.38 y 0.75 min, con desviaciones estandar de 0.008 y
0.044 respectivamente (sélo se incluyen 4 datos en este cédlculo, ya que
para una muestra el integrador no funciond, y los tiempos dados estdn
basados en los resultados de este aparato); las dos muestras restantes
presentaron un solo pico a los 0.735 min, con desviacidn estandar de 0.007.
Podemos intuir entonces que este segundo nuevo pico se debe a la inter-
accién del solvente, o del insecticida, con el tapén., Pero no repercute
grandemente en la concentracidn del insecticida si es que el andlisis
se lleva a cabo a los pocos dfas de haberse extrafdo la muestra. Dado
el caso de la segunda aplicacidn, cuando el anflisis se llevd a cabo has-
ta después de un mes de la extraccidn, es posible que el efecto sea ma-
yor, aunque para ello no hay datos disponibles.

Al comparar las muestras 0.985 g y 0.985 f almacenadas con ambos ti-

pos de tapones, obtenemos los datos presentados en el cuadro 11.

Cuadro 11

Comparacidn de las pruebas de laboratorio

Muestra pg de Abate (1) desv.estan, diferencia
significativa (2)

0.985 g ST 24 .66 0.61 no, p<< 0.05

0.985 g CT 22.45 2.77

0.985 £ ST 25.08 0.74

no, p<< 0.05
0.985 f CT 2442 0.27

(1) Datos obtenidos del Apéndice C
(2) valor de t con p = 0.05, N =2, t = 4,30
t (0.985 g) = 1.10, t (0.985 f) = 1.18

Por lo tanto no podemos diferenciar las muestras entre si, como ha-

bifamos supuesto al principio de la discusidn.,
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VII.B. EFECTIVIDAD

En esta seccidn se discutieron los temas de efectividad de las

aplicaciones y los mecanismos de repoblacidn.

VII.B.1 Efectividad de las aplicaciones:
Erradicacién de larvas
2 Mecanismo; de repoblacidn
.3 Niveles residuales de Abate

.1 Efectividad de las Aplicaciones : Erradicacidn de larvas

Para determinar la efectividad de las aplicaciones se realizé un con-
teo de larvas en los diferentes sitios establecidos. Debido a que es muy
diffcil determinar la cantidad exacta de larvas en un rio, se siguié el
procedimiento propuesto por el Dr., R. Darsie (23), el cual consiste en
tomar en cada sitio de muestreo de larvas 20 hojas del lecho del rfo.
Esta colecta de hojas debe ser al ‘azar, aunque en algunos casos se mi-
ran primero las hojas para confirmar la presencia de larvas. [n caso
que no tengan se buscan otras hojas, hasta encontrar 20 de ellas que si
tengan larvas. Este procedimiento se lleva a cabo en un tramo de 10 m
a lo largo de cada sitio, y la espesa vegetacidn a la orilla del rio
siempre provee de hojas necesarias. En varias ocaslones se colocaron sus-
tratos artificiales en el rfo, pero no con el propdésito de realizar un
conteo de larvas en base a sustratos, sino que se hizo con el fin de una
mds fdcil visualizacidén de la velocidad de repoblacidn, al igual que la
cantidad aproximada de larvas. Las 20 hojas recolectadas en cada sitio
fueron colocadas en bolsas pldsticas con cierre hermético, y se trasla-
daron a la capital en un recipiente fresco (hielera sin hielo). Cada
bolsa contenfa la descripcién exacta de la fecha de recoleccidn, el si-
tio de muestreo y el lugar.

En los cuadros 12 y 13 se pueden apreciar los resultados obtenidos,
los cuales estdn graficados en la grdfica 15. Los muestreos fueron rea-
lizados una vez por semana, durante 5 semanas post tfatamiento, y todas
las veces primero en el rfo de aplicacién, aproximadamente de 10 a
12,30 horas, mientras que la recoleccién en el rio testigo siempre se
realizd de 13.30 a 15.30 horas aproximadamente.

Del cuadro 12 se puede apreciar que no existe una eliminacidén to-
tal, ya que se encontraron algunas larvas incluso el dia después de la

aplicacién. Esto se puede deber a una migracidén de uno de los lugares
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no tratados, como por ejemplo los dos pequefios afluentes rio arriba del
sitio 4, o la migracién de algin punto rfo arriba y donde la aplicacidén
de insecticida no fue eficiente.

A los 15 dfas de la aplicacidn ya se nota un aumento considerable
en la cantidad de larvas, aunque todavia el nimero permanece parecido al
del dfa antes de la aplicacién. A los 21 dfas se nota claramente que el
insecticida ha dejado de ser efectivo, ya que el aumento de la poblacidn
larval es considerable. Este aumento es notorio hasta el 360. df; des-
pués de la aplicacidn, lo que significa tres semanas de crecimiento lar-
vario. A la cuarta semana, o sea, al 430. dfa después de la aplicacidn,
se nota una disminucidn en la cantidad de larvas, lo cual puede ser el
comienzo del estadfo de pupas. El dato de crecimiento larval de tres se-
manas que se obtiene de estos datos estd de acuerdo con los datos pro-
porcionados por Monroy (43) y por Collins (comunicacidn personal), al
igual que los comunicados por Darsie (comunicacidn personal).

Los datos que se obtuvieron para la segunda aplicacién (cuadro 13)
siguen el mismo patrén que los de la primera. Se nota un marcado decai-
miento de larvas hasta el noveno dfa después de la aplicacidn, y luego
empieza a aumentar el némero de larvas encontrado., La diferencia estd
en que en la primera aplicacién la cantidad de larvas inicial se alcan-
za al 190. dfa después de la aplicacién, mientras que en la segunda vez
el ntmero inicial se alcanza al 150. dfa. El aumento de larvas es més
pronunciado en la segunda vez, y desgraciadamente no se llegd a un mues-
treo en el 430. dfa como en la primera vez, por lo que no se puede ver
el decaimiento de larvas debido a la formacién de pupas. La mayor can=-
tidad de larvas en el segundo tratamiento se debe a que en la fecha de
aplicacidn (5/11/79) comienza la época o estacién seca, con lo cual
aumenta la cantidad de moscas, y por consiguiente, la cantidad de lar-
vas, segin datos proporcionados por Porter (comunicacién personal).

De los resultados anteriores se deduce que es necesario hacer apli-
caciones cada tres semanas para eliminar las larvas, sl se emplea una
concentracidén de 0.1 ppm de Abate, y cada dos semanas si se hace la apli-
cacidn con una concentracién de 0.05 ppm de Abate. La razén por la cual
se espera a que la cantidad de larvas después del tratamiento sea igual
o parecida a la inicial es que las aplicaciones se deben espaciar lo
mds posible, por dos razones principalmente. Una es la relacionada con
el factor econdmico, ya que se supone gue en un futuro serdn los duefios
de las fincas los encargados de comprar y aplicar el insecticida, y la

segunda razén es que mientras mds espaciada sea una aplicacidn, menos
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probabilidad existird de que estas larvas desarrollen resistencia al in-
secticida. Dado el caso que las aplicaciones de insecticida a las con-
centraciones mencionadas no fueran efectivas, se podria realizar una
aplicacidn con concentraciones mayores, y luego volver a emplear otra
vez las aplicacliones con concentraciones menores.

Otro resultado interesante es que es mds econdmico tratar el rfo con
concentraciones de 0.05 ppm en vez de 0.1 ppm, durante un perfodo de
tiempo largo, ya que se observé que no existe una linearidad entre la
cantidad de insecticida aplicada vrs. efectividad obtenida. Esto quiere
decir que si se realiza una aplicacién con 1 ppm de Abate seguramente no
‘se obtendrdn 30 semanas de eliminacién larval, dato que se obtiene al mul-
tiplicar los resultados obtenidos de la aplicacién de 0.1 ppm y efecti-
vidad de tres semanas. ;

A continuacidn se presentan los cuadros 12 y 13, en los cuales estd
ploteada la cantidad de larvas contra el sitio de muestreo, para la pri-
mera y segunda aplicaciones. Aparece, ademds, la grifica 15, en la
cual se plotea la cantidad de larvas encontradas en funcidn de los

dfas después del tratamiento.
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.2 Mecanismos de Repoblacidn

Debido al efectivo proceso de eliminacidn de larvas durante un cier-
to tiempo al agregar insecticlda al agua, es interesante conocer un po-
co acerca de los métodos y mecanismos de repoblacidén de larvas., Como el
insecticida aplicado es unicamente larvicida, y no tiene efecto alguno
sobre las moscas, al igual que sobre las pupas (22)4 el interés se fija
en cémo vuelven a aparecer las larvas en el rio.

Bdsicamente se puede decir que hay dos mecanismos de repoblacidn po-
sibles : el arrastre de huevos y larvas desde sitios en donde no llegé
o no fue efectivo el insecticida, y el segundo, una nueva oviposicién
por parte de las moscas que vuelan por los alrededores. También se po-
drfa mencionar como tercera posibilidad un mecanismo combinado, el cual
se llevaria a cabo al interactuar los dos anteriores.

El arrastre de larvas o huevos desde sitios no contaminados por in-
secticida es poco probable como Unico mecanismo de repoblacidén, ya que
deberfa haber dreas tan altamente pobladas de larvas o huevos, que en po-
co tiempo fueran capaces de repoblar todo el rio, o por lo menos el tra-
yecto estudiado, lo cual resulta muy poco probable.

En cambio, es mds factible que las moscas que vuelan por el lugar
empiecen a depositar huevos, y que éstos empiecen a eclosionar. Debido
a la gran cantidad de moscas que sobrevuelan el lugar, y a la cantidad
de huevos que depositan por puesta (aproximadamente 100 huevos/puesta,
segin Monroy (43)), la repoblacién de larvas es mds probable que se
deba a este mecanismo, y no al anterior. No podemos declir con certeza
si se lleva a cabo por medio de un solo mecanismo, o si ambos intervienen
para dar una md€s rdpida repoblacidn.

En la grdfica 15, en la seccidén de Efectividad de lés Aplicaciones..
podemos observar que el aumento de larvas es, dentro de la incertidum-
bre de los datos, lineal con respecto al tiempo, para ambas aplicaciones.
Utilizando un programa para calcular regresién lineal obtenemos que la
recta mq (la. aplicacidén) tiene una pendiente de 56.87, corta el eje 'x'
en 13.22, y el eje 'y' en -751.8; mientras que mp (2a. aplicacién) tie-
ne una pendiente de 210.93, corta el eje 'x' en 8.63, y el eje 'y’ en
-1820.2 . Los coeficientes de determinacidén son 0.998 y 0.997 respec-
tivamente. De las intersecciones del eje 'x' obtenemos el intervalo de
tiempo que hay desde el tratamiento del rfo al punto en donde se inicid
la repoblacidn., La diferencia entre los valores para las dos aplicacio-
nes, aproximadamente 4.5 dfas indica que, a pesar que la poblacidn tra-

'
+3da ~an menos incecticida se empezd a recuperar 4. dfas antes. este es
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un cambio solamente del 25 % comparado con un factor de 2 en la concentra-
cidn de insecticida. Como se habfa comentado anteriormente, la respues-
ta de la poblacidn al tratarse con concentraciones diferentes de insecti-
cida es marcadamente no lineal,

Basados en esta observacidén podemos proponer un modelo matemdtico
para la repoblacidén larval del rfo., Sea la velocidad de crecimiento de
la poblacidn larval proporcional a una concentracidén constante de mos-

cas (hembras), es decir,

(< Sl VO
iy s M @
L= larvas/mz rfo, M = moscas/m2 finca, k = cte, t = tiempo (dfas)

con lo cual proponemos el modelo matemdtico con una ecuacién de primer
orden, la mds sencilla proposicidén. Si integramos la anterior ecuacidén

desde un tiempo to = 0 hasta un tlempo ty = t, obtenemos

L = Lo +kHMt @

Pero Lo por definicidén va a ser igual a cero, ya que la cantidad ini-
cial de larvas = 0, para el perfodo cuando empieza la repoblacién. Por

lo tanto, podemos escribir

L =kNKt @

Si definimos la constante k como

k=fNPR @

porcentaje de eclosién (larvas/huevos)

huevos/puesta de mosca hembra

puesta/mosca por dfa

m? finca/m% rfo

= W = H
Il

]

Dimensionalmente obtenemos entonces para k !

_ larvas huevos puesta m2 finca _ larvas m2 finca

~ huevos puesta mosca dia n“ rio mé rio mosca dia

Para entender mds fdcilmente el pardmetro R , veamos el siguiente

esquema (esquema 1) :
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‘Esquema 1 (Definicién del pardmetro R)

R =

- 4 ®

El esquema 1 representa el caso ideal donde el \nico rfo presente en

=

el drea en cuestidén es el rio estudiado., Entonces, la distancia 1 es
igual al radio de vuelo de la mosca, r, - Si el caso no es éste, sino

que hay mds rfos en el drea, se aplica el siguiente esquema (esquema 2) !

Esquema 2 (Correccidn al pardmetro R)

rfo en cuestidn

P ¢ a/2 > [ rfo anexo

Por lo que 1 queda definida entonces como

L=z & d/2 (:)

y tenemos la restriccién para 1 ,

0¢1<z2r, @

Para calcular todos los pardmetros de la ecuacién 4 , f es el por-
centaje de huevos que eclosionan/cantidad de huevos puestos. Este dato
lo encontramos en Honroy (43 ), quien indica que bajo condiciones de la-
boratorio, un 44 % de los huevos eclosionan. Por no tener datos de com=

paracidn con el campo, se toma este dato como primera aproximacidn.



- 78 -

N lo definimos como huevos/puesta, dato que también enconffamos en lon-
roy (#3), y nos dice que este nimero es de 92 huevos/puesta. En su tra-
bajo de tésis, lMonroy (44 ) dice que puede llegar hasta 150 la cantidad
de huevos/puesta, por lo que tomando un promedio obtenemos aproximadamen-
te N = 120. P se refiere a la frecuencia con que las moscas oviponen, y
segin Collins (comunicacidn personal), éstas estdn en capacidad de ovi-
poner cada cuarto dia, por lo que P = 0.25 . El cdlculo de R represen-
ta un problema, ya que no se sabe con exactitud el drea de finca efecti-
va. El drea de rfo efectiva se obtiene al tomar el promedio de anchura
del rio, y que en el trayecto de interés es de 2.50 m. Supongamos que
el midximo de radio de vuelo para esta 4rea es de 1000 m, con lo que

R = 800 . Con estos datos calculamos k ¢

I

k = 0.44 x 120 x 0.25 x 800

10560 larvas m2 f
mosca dfa m

I

“r

51 tomamos la pendiente obtenida segin el cdlculo hecho para las
rectas my y m, , con ayuda del programa de regresién lineal, podemos

calcular las concentraciones de moscas como !

i

drea de recoleccidn de larvas
10 m2 rfo

M = pendiente / kA , con A

A |

0.0005% moscas/m? £
0.0020 moscas/m® £

M 1= 5.687 / 10560
M 2 =21.093 / 10560

donde M 1 = moscas en la primera aplicacidén

M2

moscas en la segunda aplicacidn

Estos datos se refieren a las moscas hembras que estdn en el drea
incluida en el pardmetro R , el cual es bastante grande y aplicable sola-
mente si la poblacidn estuviera homogéneamente distribuida en esta 4rea.
Pero la mayorfa de moscas podrfan encontrarse en un drea muy cercana al
rfo, para poder oviponer. Por lo tanto, podemos asumir como otro mo-
delo, que R = 1 (adimensional), con lo cual obtenemos los siguientes

datos
k = 0.44 x 120 x 0.25 x 1.00 = 13.20 larvas/mosca dfa
Y entonces obtenemos para los datos de moscas ¢

0.431 moscas/ m? r
1.598 moscas/ m? r

M1
K 2
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Por dltimo, si imaginamos una distribucidén de moscas con respecto
al lugar de alimentacidén y oviposicidn, podemos obtener un esquema como

el siguiente (esquema 3) @

Esquema 3

Distribucidén de moscas con respecto al lugar de alimentacidn

y oviposicidn.

‘ € by
‘ ' r \
. A e \
Y r ‘
'l N —— = \‘

- - ‘_—-" by - -
R N e i - m m aa . & -
L] L Ll

o e
rio plantacidn caserio
(oviposicidn) de té (alimentacidn)

Los datos de Porter (45) indican que en el caserio hay aproximada-
mente 20 veces mds moscas que en el cafetal, y nosotros suponemos que en
el rfo deben haber mds moscas que en el cafetal. Si existe un equili-
brio entre estos pardmetros, entonces F = 1 , ya que hay una puesta al

dfa por cada mosca que llegue a oviponer. Si calculamos entonces k :

k=fNPF

0.44 x 120 x 1 larvas huevos puesta

huevos puesta dfa mosca
52.8 larvas / dfa mosca

Calculando entonces M con este nuevo dato obtenemos

0.108 moscas hembras/m2 T

0.399 moscas hembra/ n? ¢

M1
M 2

5.687 / 52.8
21.093 / 52.8

I
n

Si multiplicamos por 4 dfas, la frecuencia de oviposicidén, obtenemos el

total de moscas hembras en la regidn :

n

M 1 = 0.43 moscas hembras/m? r

M 2 = 1.60 moscas hembras/m® r

Asumamos que el radio de atraccidn de las moscas es de 10 m a la redonda,
entonces obtenemos un £rea de atraccidn de 314.2 n? , con lo cual habrd
136 y 502 , para los dos casos respectivamente, moscas dispuestas a pi-
car a un cebo colocado en el centro de esa drea, durante un cierto perfo-
do o tiempo de muestreo. Este Ultimo dato se compara favorablemente con
las mediciones hechas en el campo por Yorter %5), en el cual han obte-

nido un promedio de 700 moscas atrafdas por un cebo humano en un perfo-
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do de 18 minutos.
E1 modelo presentado para la repoblacién pedria ser (itil, entonces,

para la planificacidn de estudios posteriores.

.3 Niveles Residuales de Abate,

¥4
En el sitio de aplicacidn se agregé una determinada cantidad de in-

secticida, la cual es arrastrada a lo largo del rfo. Si el rio fuera un
prototipo ideal, con un fondo o lecho no interferente con el pesticida,
la cantidad agrezada al inicio serfa detectada en los sitios subsiguien-
tes., Pero este rio en particular contiene mucha materia orgdnica en su
lecho, como hojas y ramas, ademds de que en su mayorfa el lecho es de
tierra y no de piedras., Es de suponerse, por lo tanto, que no se detec-
tard 1a misma cantidad inicial agregada en el sitio de aplicacidn que en
cualquier sitio de muestreo subsiguiente. Conociendo este fendmeno pode-
mos proponer un modelo matemdtico para calcular la cantidad de insectici-
da que se pilerde debido al fendmeno de absorcidn. '
‘Supongamos que la cantidad inicial de insecticida agregada al rio
es Mo , y la cantidad detectada en la fase acuosa en un sitio x es M.

Esto implica que la cantidad atrapada en la tierra serd Mt = Mo - M',

Esquema L

i < H20
Mt — Mo

La cantidad M la podemos calcular empleando los perfiles de concentra-
cidn de Abvate (pdgs.34 - 40). Debido a que en el sitio H-4 se detectd
una menor cantidad de Abate que en el sitio k-5, lo cual no deberfa ha-
ber sucedido (ver Aumento de la Concentracién en los Sitlos k-5 ¥ M-6),
utilizaremos los valores obtenidos para el sitio 5. Para el segundo tra-
tamiento no es posible hacer los cdlculos que se hardn a continuacidn,
ya que no se detecté insecticida alguno en las muestras de tierra.

En la pfg.36 , encontramos el perfil de concentracién de Abate
para el sitio M-5. La mayor concentrgcién de Abate detectada es en
N 5-5, siendo de 0,062 * 0.006 pug Ab/ml . Notamos ademds que el pico
de insecticida tiene una duracidn de 10.75 min, haciendo una extrapola-
cidn al eje ‘x'; ver esquema 5 .

calculando el drea bajo el tridngulo B podemos conocer la cantidad

de insecticida que fluyd a través de este sitio :



e ey
h = 0,062 % 0,006 pg Ab/ml
b =10.75 min. * 0,02

0.062 x 10.75 x 60
i

Area B = = 20.0 pg Ab seg/ml solucidn

Multiplicando este dato por el valor del flujo real para la primera apli-
cacidén (43.18 1/seg) obtenemos :

20.0 x 43.18 = 864 mg de Abate
Los mismos cdlculos se pueden aplicar al tridngulo A :

0.008 x 10.0 x 60 x 43.18
2

= 104 mg de Abate

Esguema 5

ye&/ml

Sumando las dos cantidades (tridngulos A y B) se obtiene una cantidad to-
tal de 967 #= 384 mg de Abate.

La cantidad inicial de Abate agregada en la primera aplicacién fue
de 8.23 gr. Obviamente se perdid bastante insecticida, de algin modo,
en el trayecto entre el sitio de aplicacidn, y el sitio 5.

Proponemos entonces un modelo matemdtico para calcular la masa de
insecticida en el rfo (no agua). Haciendo la suposicidén de que a ma-
yor distancia recorrida menor la cantidad de insecticida depositada en

la tierra, podemos derivar las siguientes fdérmulas :

sea C, (x) = concentracidén de insecticida en la tierra, en el

sitio x.

En la grdfica 11 se encuentran ploteados los datos acerca de la concen-
tracidn de Abate en las muestras de tierra, primera aplicacién, Descar-
tando los primeros dos datos, podemos decir que la figura formada por
los tres restantes se asemeja mucho a una curva exponencial decreciente,

por lo cual proponemos :

¢, (x) =S (x) & ¥ ()
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con lo cual estamos suponiendo que la concentracidén del insecticida decae
distancia desde el

exponencialmente conforme recorre el riachuelo (x
_ sitio de aplicacidn hasta el sitio en mencidn; Le = largo efectivo, o
sea, el mfximo que pueda alcanzar el insecticida antes de diluirse o ser
absorbido completamente).

Integrando la ecuacidn anterior obtenemos la cantidad total de in-

secticidaren ese intervalo de espacio, y el cual en nuestro caso es 3

g ¢, (x) dax - Le C° & x/Le E
0] t t 0

= Le Cf (1 - o Lie

donde L = distancia hasta clerto punto, a partir del sitio de aplica-

cién. Ahora bien, la masa total de insecticida en el rfo se define en-

tonces como
L
My = A OSCt (x) dx

ALe c° (1—e'I‘/Le‘) @

t

1

drea del rYo hasta el sitio en cuestidn

donde A
Para poder aplicar la ecuacidn anterior es necesario conocer Le.
Una forma de obtener un valor para Le es calculando la relacién entre

dos sitios diferentes @

0 x1/Le
Ciq 1 Cy (x1) e (:)
) x2/Le
Cin Oy (x2) e
Pero como la concentracidn inicial debe ser la misma, Czl = C:z §

y por lo tanto :
G, (%1 x1l - x2
g D s e
C, (x2

7
Ct(xz) _ X1 - x2

In C,x1) ~ T Ie

]
e

y obtenemos entonces para Le @
(x1 - x2)

le = (e, (x2) 7 G, G)) ®

Para poder aplicar la ecuacién 2 hace falta conocer el valor de Cz .

Cz =Cy (x) e X/Le (:)

Pero,
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Calculando los valores de Cz para los diferentes sitios, podemos
z = Ci . Entonces podemos aplicar la ecuacidn

2 y obtener el valor de MH « Ademds, podemos estimar el valor de Mo,

la cantidad inicial de insecticida agregada, suponiendo que L300 , De

obtener el promedio de C

la ecuacidn 2 obtenemos

My = A Le G (:)

Para realizar los cdlculos de las ecuaciones anteriores es necesa-

&

rio conocer la concentracidn de insecticida detectada en las muestras

de tierra, las distancias entre los diferentes sitios y el sitio de apli-
cacién, y el ancho promedio del rfo. Estos valores los obtenemos de la
seccidén de Resultados Generales y del Apéndice C . En el cuadro 14 se

presentan estos valores .

Cuadro 14

Datos necesarios para calcular MR .

Sitio Distancia (1) pg/cm2
1 93.6 1.216
2 177.2 1.418
3 268.,4 1,060
b 352.0 0.942
5 h52.0  meeea

(1) Distancia entre el sitio de aplicacién y el sitio

mencionado (en metros).

Aplicando la ecuacidn L4 podemos calcular Le

_ 93.6 - 268.4 i
ey 3 % Tn({1.060/1.216) = 1273 m
T, o = tgef = 358.0 = 1012 n

14 1In(0.9%2/1.216)

_ 177.2 - 268.4
Ly 3 7 1n(1.060/1.418) 313 m

177.2 - 352.0

L2 u " Tn(o.ohz/1.518) = 427 m
o ut ML s e

3 4  1n(0.9%42/1.060)




e

Promediando los valores anteriores, obtenemos :
e = 746.9 m con una desviacidén estandar = 400

Podemos entonces calcular CZ segin la ecuacidén 5 ¢

1

¢21 =1.216 x 993'6/?u6'9 = 1.378 pg Ab/cmz tierra

t

?2 = 1;418 x el77:2/TH6.9 = 4 nog w4 5
Cz 3 = 1.060 x e268'4/?46'9 = 1.518 " i
c0 4 = 0.942 x 352:0/T46.9 _ 4 559 4 i

Promediando los valores anteriores obtenemos :

o)
t

o ; :
Para calcular Iy aplicamos la ecuacién 6

G2 = 1.551 # 0.17 pg Ab/ cm? tierra

M2 = 2.50 x (100)% x 1.551 x 746.9 = 28.9 gr de Abate

R

Este valor es 3.5 veces mayor que la cantidad real agregada, con lo cual
se demuestra que este modelo no es aplicable para calcular M§ « Debido
a que se conoce el valor real de Mg (8.23 gr Abate), se puede calcular

nds exactamente el valor de M, , aplicando la ecuacién 2 :

para el sitio 4 (x = 352.0 m)

M, = 8.3 (1 - e 352.0/746.9 y = 3 15 & Abvate

para el sitio 5 (x = 452.0 m)
My = 8.3 (1 - € 452.0/746.9 y = 3 o0 o Abate

De la seccidn de Propagacién de Errores obtenemos !

My h52.0'= 3.77 # 1.47 gr de Abate

Para calcular la masa de insecticida que qued$ atrapada en la materia

orgdnica, realizamos los siguientes cdlculos :



- 85 -

- %E 4o % +% B
Mo = 22 3.77 5.3
M & = 0.5 0.97 1.4
2.7 6.7
Entonces,
™ 8.3 - 2.7 = 5.60 gr Abate mdximo
- 8.3 - 6.7 = 1.60 gr Abate minimo

MT = masa de Abate en la tierra, MA = masa de Abate en el agua,

Mmo = masa de Abate en la materia orgdnica

Tomando el valor promedio de Mmo obtenemos 3
= *
M. 3.6 # 2 gr de Abate

Haciendo un balance de pesticida obtenemos los resultados presentados en
el cuadro 15.

Cuadro 15
Balance de Pesticida (Abate)
M A = 0.90 * 0.4 gr Abate
Mo = 3.77 + 1.6
M = 3.60 *# 2.0 i
mo
Mtot = 8.27 # 4.0 "

Este valor (8.27 gr de Abate) es muy parecido a la cantidad real
agregada (8.23 gr de Abate), con lo cual se deduce que el modelo matemnd-
ltico empleado es aplicable para calcular el balance de pesticida cuando
se tiene un rio como el mencionado en este trabajo, bajo las condiciones

trabajadas, aungue la incertidumbre sea grande (8.27 + 4.0 gr de Abate).
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VIII. RECOMENDACIOHES

En la siguiente seccidn se presentan algunas recomendaciones para

traba jos futuros, relacionados con el presente estudio.

El dfa 6/X1/79, o sea un dfa después de la segunda aplicacidn, se
hicieron mediciones de tres rios mds pequefios, localizados a 150 meiros
aproximadamente del caserfo en direccidén sur (ver mapa de la finca). El
propdsito era el de agregar insecticida en los tres rfos con concentra-
ciones similares a la primera aplicacidén, y luego observar los resulta-
dos al hacer aplicaciones en riachuelos de este tamario.

Los rios estudiados fueron Chorro-Montafia, Guineo-Andes y Bolsita.
Ias mediciones del caudal realizadas fueron del mismo tipo que en Pie-
Cumbre, y resultaron ser : 0.014, 0.003 y 0.006 m3/seg respectivamente,
comparados con 0.1490 mj/seg medidos en Pie Cumbre. En base a estos da-
tos se calculd la cantidad necesaria para agregar 0.1 ppm durante 10 min,
y se vertidé en cada rfo, cerca de su nacimiento. En el rfo Chorro-lionta-
fia se hizo la aplicacidn en tres puntos diferentes, ya que son tres
riachuelos los que forman este rfo. A los tres dias de la aplicacidn,
el Sr. R. Bell, co-duefio de la finca, observé que las larvas, o no ha-
bfan muerto, o habfan vuelto a repoblar los rfos, principalmente el rio
Chorro-Montafia. Sd8lo en los lugares muy cercanos al sitio de aplica-
cién no habfa encontrado muchas larvas. A los ocho dfas de la primera
aplicacién se repitié el experimento con una concentracién de 1 ppm du-
rante 10 min, en los tres rfos., Otra vez a los tres dfas el Sr. Bell
observé que en el rfo Chorro-Montafia la cantidad de larvas habia dismi-
nuido cerca del lugar de aplicacién, no asf en puntos mds lejanos de
- 100 - 150 m. En los otros dos riachuelos si.habia sido efectivo el tra-
tamiento.

Fue entonces cuando estudiamos mds detenidamente los rios, y nos di-
mos cuenta que hay una gran diferencia entre éstos y el rio Pie Cunmbre:
el lecho de éste es mucho mds pedregozo que los otros, y hay mucho mds
materia orgdnica en contacto con el agua en los tres mds pequefios. Se-
gin Chiou et al. (27) la materia orgdnica del suelo es la que mayor can-
tidad de sustancias orgdnicas atrapa, tales como insecticidas, en su ma-
yorfa debido a un proceso de particién. Serfa conveniente entonces rea-
lizar una aplicacidén de insecticida en riachuelos de este tipo y tamafio,
analizando tanto muestras acuosas como materia orgdnica presente, la que

puede ser sélo de tierra, o también ramas y hojas del lecho del rio.
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Otro trabajo que proveeria informacidn muy valiosa seria el hacer
aplicaciones de insecticida en un mismo rfo durante un perfodo largo.
Esto puede proveer datos muy importantes acerca de la periodicidad con
que se necesita hacer una aplicacidén para mantener un nivel de larvas
muy bajo, si no completamente nulo. Debido a que se plensa llevar a ca-
bo este proyecto a un nivel mucho mayor, si no a nivel nacicnal, es im-
portante también tener en cuenta el factor econdmico, ya que al finquero
le interesa erradicar las larvas, pero pensando en gastar la menor can-
tidad de dinero posible. Por lo tanto, seria interesante observar si
el nivel de aplicacidén propuesto en la seccidn de Discusidn, agregando
insecticida cada tres semanas, es suficiente o no para erradicar las
larvas durante un periodo de tiempo mucho mds largo. Se tiene que tener
en cuenta que las cantidades a agregarse en una finca, son grandes debido
a la gran céntidad de rfos y riachuelos existentes en la regién. Otro
dato interesante que se podria obtener de este experimento es la resis-
tencia creada por estas larvas al insecticida, aunque en los afios que
se lleva aplicando en Africa no se ha visto que aparezca este fendmeno.

Un proyecto que involucrarfa un estudio un poco diferente seria el
de agregar una cantidad de insecticida mucho mayor que las empleadas en
el presente trabajo, por lo menos una vez, para observar los efectos del
insecticida sobre los organismos deseados (target), que en este caso se-
rfan las larvas de Simulium , y sobre los organismos no deseados (non-
target) que serian otro tipo de larvas. Esto es importante para ver el
comportamiento de los no deseados con respecto al insecticida, al igual
que las larvas de Simulium. En este caso se tienen que hacer coleccio-
nes de larvas, muertas o vivas, con redes de cierto tamaflo, colocadas
a distancias prudenciales rio abajo. Jamnback & Frempong-Boadu s )
realizaron un experimento de este tipo en los E.E.U.U., en el cual hi-
cieron experimentos tanto en el campo como en el laboratorio, utilizan-
do concentraciones de 0.04, 0.4 y 4.0 ppm de Abate, Dursbdn y Metoxy-
cloro. En este experimento determinaron que también los solventes de
las formulaciones del insecticida causaban un desprendimiento de larvas,
aunque en mucho menor grado que el insecticida.

Otro proyecto muy interesante en este tipo de experimentos es el
observar el efecto del insecticida sobre las larvas a mayores distan-
cias del sitio de aplicacién., Esto se puede hacer tanto para organis-
mos target como para non-target, al igual que un estudio acerca del des-
prendimiento de larvas arrastradas, cantidades encontradas muertas, etc.

Jamnback & Frempong-Boadu (14%) mencionan intervalos de 400 - 1500 m, ya
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que a mayores distancias hicieron re-aplicaciones del pesticida,

Wallace et al, (10) trabajaron en el Canadd, haciendo aplicaciones
en varios rfos. A lo largo de los rios habian determinado 4 ‘estaciones
de muestreo, a un intervalo de‘HOZ m cada una, lo cual implica un largo
total de estudio de por lo menos 1206 m. En el trabajo se puso espe-
cial énfasis en la recoleccidén de larvas, y no en el andlisis del agua.

En el presente caso se podria realizar un estudio sencillo parecido,
analizando entonces la concentracidn del insecticida a esas distancias,
lo cual proveeria de mayor informacidn acerca de la pérdida del mismo,
ya fuera por particidn en la tierra o por absorcidén de la misma. A la
vez se estudiaria el arrastre de larvas, al igual que el efecto sobre
las mismas a esa distancia. Esto estarfa paralelamente ligado al te-
ma de repoblacidn larval del rio.

Un proyecto del CDC que desgraciadamente ya no se llevd a cabo pre-
tendfa estudiar la preferencia de las larvas con respecto a diferentes
sustratos artificiales, tales como pldstico, planchas de metales, o de
fibra de vidrio. Estos datos podrian haber sido de mucha utilidad pa-
ra un conteo mejor de larvas, ya que se podrfa colocar varios sustratos
del mismo tipo de un tamafio uniforme a cierta distancia entre si, con lo
cual se evitarfa el problema de buscar hojas con larvas, lo cual se ha-
ce dentro de una cierta distancia pero es demasiado al azar para tener

un dato confiable.
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IX. APENDICES

En la siguiente seccidn se presentan los diferentes
apéndices mencionados en las secciones anteriores,

los cuales son ¢

A Compuestos Organofosforados

B Informacidn general sobre Abate

¢ (1)Resultados de los Andlisis Cromatogrdficos de todas las
lMuestras Analizadas

¢ (2)Resultados de la Primera Aplicacidn (Anflisis realizado
en los E.E.U.U)
Ejemplo del Cdlculo de Concentraciones

E Propagacidn de Errores

Tiempos de Retencidén de las diferentes Columnas

A. Compuestos Urganofosforados

Bajo esta clasificacidn se pueden nombrar una gran cantidad de com-
puestos. Se estima que en 1959 se habfan sintetizado unos 50.000-dife-
rentes, y con una produccidn mensual de no menos de un compuesto nuevo
“6).

El descubrimiento de la accidn insecticida de muchos compuestos se
debe a la segunda guerra mundial, y en particular a Alemania. Es éé£e
uno de los pocos casos en que algo tan negativo trajo como consecuencia
inmediata algo tan positivo. Lo que realmente buscaban en aquel entonces
eran sustancias que atacaran los nervios principalmente, y de las cuales
se conocen el tabun, sarin, y seman. Se le debe a Schrader (46) el ha- :
ber descubilerto 1a'aplicaci6n de estos compuestos a la agricultura.

la primera preparacién industrial que se utilizdé en Alemania fue
Bladdn, cuya actividad se debe a su contenido en ‘tepp . En 1944 se
introdujo el parathién, y que junto con su homdlogo, el metilparathidn,
son unos de los organofosforados mds utilizados en la actualidad.

Generalmente se le denomina a un compuesto organofosforadb cuando
es un compuesto orgdnico tdxico que contiene al menos un dtomo de fés-
foro. Luego se nombra de acuerdo a los sustituyentes en este dtomo.,

Para ejemplificacidn, tenemos los siguientes compuestos




0 0 S
] ] ]
0-P-0 C-P-0 0-P-0
I | |
0 0 0
fosfato fosfonato fosfotionato
0 S 0
0 -~ - ¥ o !
0.~ P~hs 0 -P~\S 0 - T - N
0
fosfotiolato fosfoditiolato fosfoamidato

Como se puede apreciar, existe una gran variedad de estos compuestos, de-
pendiendo de los sustituyentes que tenga el fésforo.

También se puede pensar en los organofosforados como ésteres, con
un Zeido fosfdrico, o como anhidridos de un dcido fosfdrico con algin
otro dcido. Para clarificar lo anterior, el parathidn serfa un éster

del dcido ( HO )3 - P - S con dos moléculas de etanol y una de p-nitro-

fenol :
OH S

2 CHsO0H + @l + (OH)5 -P-8 ---> (CgHs0), - P - 0 @_NOQ
N0,

Algunas reacciones no enzimdticas deben mencionarse para entender
la bioquimica envuelta con estos compuestos, y entre las cuales sobresa-
len la hidrdlisis y la isomerizacidn, ya que ambas alteran las propleda-
des bioldgicas (47).

Todos los organofosforados se pueden hidrolizar, y a una velocidad
directamente proporcional a su alcalinidad, como por ejemploi

CH3 E H 3
(CH30)2 - PSO NO, + OH ---3 (CH30)2 - PSO” +HO - NO,

aunque lo mfs importante de notar en las reacciones de hidrélisis es el
mecanismo de reaccién. En el ejemplo anterior, el mecanismo empieza por
el ataque del OH al fdsforo, lo cual representa un ataque de tipo nu-
cleofflico. lientras mds positivo sea el punto de ataque, o sea, el fés-
foro, mds efectivo serd el ataque mismo. Entonces es posible deducir que
la velocidad de hidrdlisis estd determinada por las propiedades de los
grupos unidos al fésforo (46). Si éste tiene grupos electrofflicos co-
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mo sustituyentes, serd mag positivo, y por consiguiente, serd mds rdpi-
damente atacado., Y lo contrario sucederd cuando tenga grupos nucleofi-
licos.

Otro factor que influye en la sensibilidad de ataque al fésforo es
el efecto de campo.Este efecto sucede cuando una molécula grande se
acerca al fésforo, y puede llevar consigo una carga parcial positiva.
Con esto se reduce el cardcter electrofflico del fésforo,”’y consecuen-
temente, ese compuesto es menos sensible a un ataque nucleofilico.

Es b€sico entender el fendmeno de hidrélisis no sélo para apreciar
la estabilidad de los organofosforados, sino que también para comprender
el mecanismo de la interaccién de estos compuestos con la colinesterasa
(47). La acetilcolinesterasa (AChE) pertenece al grupo de enzimas lla-
madas hidrolasa., Estas son las que pueden desintegrar sustratos con,

o en, presencia de agua. Las hidrolasas que dividen acetllcolina se

1laman colinesterasas, y catalizan la reaccidn sigulente u7)

H,0 2
CH3cooc:H20H2fE - (cHz)3 -E-> CHyp00" + B+ HOCHZLCHM(CHs)3

acetilcolina acetato colina

La reaccidn es reversible, pero bajo condiciones normales se lleva
a cabo hacia la derecha. Existen dos tipos de colinesterasa. La mds
importante es la acetilcolinesterasa, o colinesterasa como se le llama
corrientemente, ¥y la segunda, llamada ﬁutyrilcolinesterasa.

La AChE se encuentra tinicamente en los eritrocitos y en las célu-
las nerviosas y musculares. Si se llega a bloquear la AChE de ciertos
lugares estratégicos, el animal en cuestidn muere después de cierto tiem-
po de haber sucedido este fendmeno (47).

La AChE hidroliza la acetilcolina en tres diferentes pasos. FPrime-
ro se combina con la acetilcolina para formar un complejo enzima-sustra-
to. Luego, la acetilcolina acetila a la enzima, ¥y ésta es posteriormen-
te hidrolizada en un tercer paso, para restaurar la enzima original
+1 k+2 k+3

E + M &z EAX -2 EA ---3 E + A

k S X
A = grupo acetilo , X = colina , E = enzima

De una forma andloga reaccionan los compuestos organofosforados, y
los carbamatos también (#7 ). EL problema es que éstos no son muy bue-
nos sustratos, y por lo cual resultan inhibidores de la hidrdlisis de

los sutratos verdaderos, como la acetilcolina.
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Otro factor que influye en la velocidad de reaccién de los organo-
fosforados es el impedimento estérico al ataque del fésforo, aunque no
es muy limitante cuando se trata de iones hidroxilo. Pero si es de suma
importancia cuvando se hacen reacciones con proteinas, o sea, engimas,

Como se habifa mencionado anteriormente, otro factor de suma impor-
tancia es la isomerizacidén. En muchos cascs han habido malentendidos
por este factor, ya que muchos compuestos realmente no son siquiera té-
xicos, pero tienen uno o mds isdémeros, los cuales resultan ser muy téxi-
cos. Se puede mencionar por ejemplo los fosfotionatos,como muchos otros
organofosforados. Estos son producidos a2 muy altas temperaturas, con lo
cual es factible que se produzcan isdmeros fdcilmente. Y son éstos los
responsables por maleos olores, o por la éctividad anticolinesterasa, o
por la rdpida hidrolizacidén de los compuestos. Otro ejemplo de los isé-
meros es el BHC, o lindano, del cual se conocen cinco isdémeros, y de los

cuales el que se toma como insecticida es el isdmero gamma (44).

B. Abate, Informacidn general.

Los nombres comunes del Abate son : Temephos, o Difenphos, mientras
que la OMS lo cataloga bajo el nimero 786 (22). EL nombre de Abate per-
tenece a una casa comercial estadounidense, especificamente a2 la Ameri-
can Cyanamid Co.

El uso de este compuesto es exclusivamente como insectieida, y su
nombre quimico es : 0,0,d,d’- tetrametil O,d'- tiodi - p-fenilenofosfo-
tioato ¢ 0,0 (tiodi - 4,1 fenileno) - bis (0,0 - dimetilfosforotioato)

(29, y tiene una férmula estructural :

CHA0 _ & .. /OCH
CH40 001{3

Abate

Estd catalogado como un insecticida organofosforado de baja toxici-
dad, y es ampliamente usado como larvicida de moscas y mosquitos. Es un
compuesto no sistemdtico, y tiene poca actividad residual, y su activi-
dad se manifiesta en el metabolismo, segin se ha podido comprobar en es-
tudics realizados por/para ons (22,

En su forma pura es un sdlido cristalino blanco, con un punto de fu-

sién de 30-30.5 °c, mientras que el producto técnico es un 1liquido café
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bastante viscoso. Es prdcticamente insoluble en agua a 20 % (menos de

1 ppm), pero es muy soluble en acelona, acetonitrilo, éter, y en la ma-
yorfa de solventes aromdticos y clorados, y es casi insoluble en n-hexa-
no. Tiene una presidn de vapor de 7.17 x 10'8 mm Hg a 25 oC, Yy es mo-
deradamente estable a una hidrdlisis en contacto con dlcalis acuosos.

No se observa hidrdlisis alguna a un pH 8 , cuando se deja varias sema-
nas a temperatura ambientes o a un pH 11 a 40 % durante varias horas (22).

En el comercio se puede adquirir como polvo humectable al 50 %, con-
centrado emulsificable al 20 o 50 %, y como un producto granulado al
1 %. Definitivamente su empleo es exclusivo para la agricultura, no para
uso doméstico. Es especifico para combatir los mosquitos, aunque tam-
bién se puede emplear para combatir la mosca negra, mosca de arena, pio-
jos, y muchos insectos mds (22). La aplicacidn promedio es de 0.1 -

0.5 kg/ha para combatir mosquitos.

Toxicologfa : el modo de accidn del Abate es la inhibicidn de la
acetilcolinesterasa, y el producto de excrecidén en las heces fecales es
el mismo compuesto, con algunos subproductos debidos a una pequefia hi-
drdlisis. En la orina se encuentran trazas de Abate nada mds, y los ma-
yores productos de excrecion en laorina son &steres conjugados de la
hidrdlisis fendlica (22).

La toxicidad de este compuesto es bastante baja, como se puede apre-

ciar en el siguiente cuadro (cuadro 16):

Cuadro 16 (22)
Toxicidad de Abate, aplicado en dosis unica.

oral LDSO ratas (m) 8600 mg/kg
ratas (f) 1300 mg/ks
dermal : .LD50 ratas (m) = ratas (f) 4000 mg/kg
f conejos 1300 - 1400 mg/kg

!
Existen algunos estudios sobre toxicidad con dosis repetidas, con

ratas, conejos, y cerdos, los cuales han sido realizados por el Organis-
o Mundtel de 1a Bslud (oMS), aunque también varios investigadores han
hecho ciertas investigaciones al respecto (35),(24 ).

Por acuerdo internacional, el LD50 se define como la dosis que oca-
siona la muerte del 50 % de una poblacidén experimental. Las dimensiona-
les de mg/kg hacen referencia a los mg de pesticida inyectados o adminis-

trados, por kg de peso del animal.
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En este apéndice se presentan los datos obtenidos
en el anflisis cromatogréfico de todas las muestras

analizadas,

La primera parte se refiere a los anflisis de las
muestras de la primera aplicacién., La segunda par-
te se refiere a los anflisis de las muestras de la
segunda aplicacién. Y en la tercera parte se pre-
sentan los valores obtenidos para las Pruebas de

Laboratorio.
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(1)
MUESTRA gl ALTURA X S ng iny ppm
13/X1/79 #2 2.85 26,05
24.30
23.60 24,650 1.262
2.9 27.60
22.75
23.50
23.65
22.70 24,040 2.036
M 0-1 2.9 24.25
32.25  28.250 5.657  © 7.379 0.085
2.95 26.10 6.817 0.077
M 0-2 4.9 20.65
25.50
25.70
25.35  24.293 2.433 6.345 0.043
M 0-3 4.9 28.85
28.35
28.30  28.500 0.304 7.444  0.051
M 04 2.9 15.80 4,127 0.047
L.9 20.50
21.09  20.795 0.417 5.432 0,037
I 0-5 L.8 29.49
32.55  31.020 2.164 8.103 0.056
4.9 29.50 7.706 0.052
M 0-6 4.9 32.95
33.90  33.425 0.672 8.731 0.059
5.0 38.80 10.135 0.068




P oS

(1)
MUESTRA Al ALTURA X S ng iny Ppm
13/X1/79 M 1-2  0.6*  53.05 13.857 0.770
M 1-3 2B 39.55 10.331 0.123
2.7 31.60 8.25% 0.102
1.8 22.20 3 5.799 0.107
M 1-4 2.8 17.60 4.597 0.055
2.9 20.75
20.65  20.700 0.071 5.467 0.062
M 1-5 2.9 8.60 2.246 0.026
6.95 8.20 2.142 0,010
7.6 23.20 6.060 0.027
8.0 11.05 2.886 0.012
#2 2.9 21.40
24.80
25.45  23.883 2.175
26/X1/79 #2 3.0 55,50
46,40 50,950 6.435
2.9 51.80
2-'—[" 41.85
2.35 37.25
33.75
42,70  37.900 4,510
M 2-1 2.9 0
s 2 (2)
9.5 0 0 0
M 2-2 3.8 30,10 4.158 0,036
4,2 27.15 3.856 0 .031
L.3 25.35
26.25  25.800 0.636 3.717 0.029
M 2-3 1.8 87.40 10,037 0.186
1-“’ 81 '95 9-"4’?? 0 1226
1.35 86475 9.970 0 246
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: | (1)
MUESTRA Ml ALTURA X S ng iny ppm
26/X1/79 M 2-5 2.75 0.5 1.122  0.014
8.8 1.0 1.173  0.004
9.8 1.25 1.199  0.004
M 2-6 3.85 5.45 1.630 0.014
6!0 8'1"’0
9.70 9.050 0.919 1.999 0.011
M 3"1 8-0 0
0 0 0 0
#2 3.0 L7.40
53.90  50.650 L.596
3.05 52.85
M 3-2 3.0 41.10
43,10  42.100 1.414 3.520  0.039
M 3-4 2.95 4.80 0.617  0.007
6.95 7.80 - 0.850  0.004
8.0 8.65
845 8.550 0.141 0.907  0.004
M 3-5 6.95 1.45 0.356  0.002
7.0 1.10 0.329  0.002
M 3-6 7.0 0
0 0 0 0
M 4-1 7.0 0 0 0
9.1 0 0
M 4-2 8.0 0
0 0 0 0
M 4-3 7.0 20.65 1.851  0.009
8.0 21.10 1.886  0.008
M 4k 8.0 5.10 0.640 0.003
9.0 5.45
5455 5.50 0.071 0 .671  0.002




= g8

MUESTRA Ml ALTURA X S ng iny ppm (1)
26/%X1/79 M L-6 9.0 2.25
' 2.35
2.30 2.300 0050 0.422  0.002
#2 3.05 59.95
% 3.0 60.35
2.95 62.90
1.9 4l ,05
1.6 39.55
43,00  41.275 2.440
27/X1/79 #2 3.05 4y, 20
3.0 51.65
43.70
41,15
58465
60.80
64.00  53.325 9.401
2.95 bh.55
1.6 22.55
22.85°
20,50  21.967 1.279
1.55 19.35
M 5-1 7.0 0 0 0
8.05 5.05 1.826 0.008
8.0 6.30
3.95 5.125 1.662 1.835 0.008
M 5-2 8.0 0
0
0 0 0 0
1 5-3 8.0 1.45
2.50 1.975  0.742 1.494  0.006
9.0 1.95 1.491  0.006
M 5-4 8.0 6.15
5.95 :
5.90 6.000 0.132 1.929 0.008
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MUESTRA pul ALTURA X S ng iny ppm(l)
27/x1/79 M55 WO 53.80
' 57.75
58.95  56.833 2.695 7.430 0.062
M 5-6 8.0 9.20
10.25 o
9,00 9.483 0.671 2.306 0.010
M 6-1 8.0 0 0 0
9.0 0 0 0
M 6-2 7.0 37.40
35.90
35.10  36.133 1.168 5.190 0.025
M 6-3 1.55 73.00 9479~ 0:197
0.90 42,90 5.922 0.219
M 6-4 2.6 40,00
' 41,45  40.725 1.025 5.687 0.073
2.65 42,80 5.911 0.074
M 6-5 8.0 2.25 1.523 0.006
9.0 2.20
2.60 2.400 0.283 1.540 0.006
M 6-6 9.0 0 0 0
10.0 0 0
M 7-2 9.0 0
0 0 0 0
ST. 1 6.95 38.75 5.473
7.0 45:30 6.182
7.05 43.05 5.938
GBS 9.0 0 0 0
10.0 0 0 0
$-S-3 9.0 0
0 0 0 0
S-S-4 9.0 0 0
9.05 0 0
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MUESTRA  pl

ATLTURA ng iny Ag/cm X S
27/X1/79 A-0-0 10.0 1.35
1.60
1.85 0.959 0.925 1.049 0.175
A-0-2 10.0 6.00
6.85
5,40 1.216 1178
A-1-1 9.0 b.bs
4,65
4,90 1.134 1.216
A-2-1 9.0 9.35 1.404 1.505
9.05 7.40
5,90 1.248 1.331 1.418 0.123
A3-1 9.0 2.95 1.037 1112
10.0 3.40
2.80 1.045 1.008 1.060 0,074
A-b-1 10.0 0 0"
A-4-2 9.0 1.20 0.935 1.003
9.7 0.95 0.920 0.915
9.85 1.05 0.927 0.908 0.942 0.053
#3 9.0 0.80
1.35 3.966
# 2 2.75  86.05
2.8 90.70

(1) ppm = ag Abate/ ml solucién

(2) concentracién = 0 = menor que concentracién mfnima detectable,

¥ inyeccibn finica
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MUESTRA - pal ATLTURA X S ng iny ppm
26/X11/79 #2 2.0 33.35
33.25  33.300 0.071
3.05 ., 51.65
57.45 54,550 4,101
4.0 87.75
82,00 84.875 4,066
4,05 81.00
0.10 0 0 0
0.20 1.30 1.804 0.311
0.11 19.50 3.369 1.021
K 0-2 1.8 0 0 0
3.1 0 0 0
6.0 1.4 1.872 0.010
K 0-3 5-8 1!? 1.89? 0-013
6.0 4,3 2.112 0.014
6.1 0.4 1,790 0.012
K 1-1 4.0 0.8 1.823 0.015
7.0 1.25 1.860 0.009
K 1-3 6-9 2080 1.988 0.010
7.0 2.90
1.80 2.350 0.778 1.951  0.009
K 1-6 6.8 0 0 o~ (2
K 2-1 6.9 L.15 2.100  0.010
7.0 2.50
3.50 3.000 0.707 2.005 0,010
* * (3)
K 2-5 6.4 0 0 0
#1 3.0 100
1.1 37.15 4.828"
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MUESTRA Ml ALTURA X S ng iny Ppm
26/X11/79 K 3-2 7:0 k.20 2,104 0.010
7.05 5.25 2,191 0,010
7.1 5.05 2,174 0,010
#2 3,0 61.25
81.20  71.225 14,107
27/X11/79 #1 1.3 31.10
36.20
28.60  31.967 3.873
#2 3.0 L2.40
62,10
57.75
72.00
84,50  63.750  15.757
#1 1.3 37.70
K 4-1 6.95 0.6 11.817 0.057
k.o 0 0 0
* *
K 4-2 i | 0.50 11.765 0.055
K3 - 74 0" 0 0
#1 1.3 15,20
18.35  16.775 2.227
28/X11/79 #2 3.0 62.00
60.45
76.90
69.5  67.213 7.571
36.40
50.05
35.30  38.900- 7.506
2.3 56.90
67.00
57.75  60.550 5.602




M, o

MUESTRA yaut ALTURA X S ng iny Ppm
28/X11/79 K 4-4 7.0
0 0 0
K 4-5 7.0
2 0 0 0
K L6 7.0 o 0 0
K 54 7.0 0 0 0"
K-A-0 7.0 0
0 0 0 0 (3)
. * *
K-A-1 7.0 0 0 0
* *
K-A-B 7.0 0 0 0
K 1-2 5.8 68.10 55,706  0.320
6.0 82.40 67.120 0.373
6.1 66.10 54.110  0.296
74l 71.38 58.324  0.274
K 1-4 6.9 0 0
7:1 0 0 (3)
* * (5.)
K 1-5 7.0 0 0
K 2"‘2 609 2-30 3-188 0-015
7.05 1.60 2,629 0.012
K 26 7.1 0 0 o
#1 2.3 42,60
4, 50 43,550 1.344
2/1/80 #1 1.5 32.60
43.95
35.45
35.30
37.75  37.010 4,287
1.55 34.75
1.9 48,90
L48.95 48,925 0.035




= {bi>=

MUESTRA )ul ALTURA X S ng iny Ppm

2/1/80 #1 2.3 58.55
68,80
61.50 62.283 4.180
K 2-3 7.0 o ’ 0 o
K 2-4 2.2 0
0 0 0 0
* *
K 3-1 7.0 0.65 7.740  0.037
»* ¥*
K 3-4 7.0 0 0 o
* *
K 3-5 7.0 0 0 0
K 3-6 7.1 0 0 0
7.3 0 0
K 5-1 7.0 0.
7.1 0
* *
K 5-2 7.0 0 0 0
* *
K 5"3 ?-0 0 0 0
K 5-5 7.0 1.0 7.979  0.037
2.3 . 0.8 7.843  0.036
K 5-6 7.1 o 0 0
M 5-5 6.1 6.15 11.497 0.063
' 6-15 ?'95 120?26 0.069
#1 2.3 48,50
42,45
47.85
38.30

49,20 45,260 L.719

(1) ppm = ng Abate/ ml solucién

(2) Concentracibn = 0= menor que concentracién mfnina detectable
(3) Muestra evaporada llevada a volumen inicial

* InyecciSn finica
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PRUEBAS DE LABORATORIO

MUESTRA pul ALTURA X S ng iny ppm(i)
20/I1/80 #1 1.4 43.80
LS 41,50
25.90 33.700 11,051
#2N 1.8 1.95 " 16.866 9.370"
#1 N 1.6 82.15 51.402 32,126
#1 1.9 58.10
55450 56.800 1.838
1.1 13.30
20.60 16.950 5.162
1.05 16.45
Jeringa nueva 1.8 68.40
68.11
47,00
86.35 67.465 16.091
1.15 37.90
37.65 37.775 0.177
0.085/1 4.1 0 0 0 (2)
5.1 0 o 0
0.085/2 5.1 0 0 0
6.4 0 0 0
0.197 6.1 1.10
0.55 0.825 0.389 7.495 - 0,040
¥ 7 ¥
K 1-5 5.2 0 0 0
K 14 4.1 0 0 0
M 2-3 L.1 68.35 39.565 0.322
L,15 70.95 40,800 0.328
#1 2.1 50, 50 |
63.55 57.025 9,228
1.55 66.10
40,10
5745 54.550 13.240
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Mg Abate

MUESTRA Al ALTURA ng iny
27/11/80 i#1 1.7 80.45
1.75 84.30
1.8 87.48
1.15 b1.45
0.985 g CT  5.15 1.10 12.569 24,404
6.15 1.20 12.599 20.486
0.985 g ST 5.1 1.85 12.797 25.092
5.2 1.20 12.599 24.229
0.985 f CT 5.2 1.53 12.698 24.419
0.985 f ST 5.1 1.83 12.789 25.076
agua g ST 5.1 26.15 20.186 0.128( 3)
5.2 28.90 21.022 0.130
agua £ CT 5.1 25.10 19.867 0.126¢3)
5.15 26.85 20.399 0.128
19.7 5.1 12.350 15,990 0.105(3) :
2 5.2 16.65 17.297 0.111(3)
27/11/80 #1 1.15  27.517
1.7% 64.20
1.8 61.85
#2 N | 7.95 17.520 4.273(3)
#1LN 0.95 37455 28.692 30.202(3)
0.90 28,45 25.257 28.064
0.197
agua 5.2 0.45
0.90 14,774 0 .219( 3)

(1) ppn =g Abate/ml solucién

(2) concentracién = 0= menor que concentracién mfnima detectable

(3) valores dados en ppm

¥  inyeccién finica.
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PRIMERA APLICACION ( Datos de E.E.U.U.) (1)

MUESTRA ppm MUESTRA ppm MUESTRA ppm
M 0-1  0.020 M 3-1 0 M 6-1 0,001
M 0-2 0.003 M 3-2 0.065 M 6-2 0.034
M 0-3 0.036 M 3-3 0.085 M 6-3 s 0.145
M 0-4  0.010 M 3-4  0.020 M 6-4  0.006
M 0-5  0.01% M 3-5  0.005 M 6-5  0.005
M 0-6 0 M 3-6  0.005 M 6-6  0.003
M 1-1 0,002 M4-1  0.002

M 1-2  0.896 M4-2  0.002

M1-3 0,022 M 4-3  0.044

M 1-4 0,001 M 4-4  0.025

M 1-5 0 M 4-5  0.004

M 1-6 0 M 4-6  0.003

M 2-1 0 M 5-1 0

M 2-2  0.017 M 5-2 0

M 2-3 - 0.213 M5-3 0

M 2-4  0.002 M 54 0,003

M 2-5 0,001 M 5-5  0.021

M 2-6 0 M 5-6 | 0.010

(1) Datos recibidos de Atlanta, Georgia, por

parte del Dr. J. Miles, en carta fechada

el 15 de abril de 1980.
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APENDICE D

Ejemplo del c&lculo realizado para obtener el valor de Concen-

tracibn .

Para ejemplificar el procedimiento empleado en la obtencién de
las concentraciones de las muestras (dadas en el Apéndice C), se pre-

senta el caso para la muestra M 1-2,

Se inyectaron 0.6 ml # 0,025 de la muestra extrafda.
La respuesta obtenida fue de 53.05 % 0.05 unidades.
En la curva de calibracién correspondiente (ai) se calcula la canti-

dad inyectada, en ng.

13.86 ng , lo cual implica que se inyectaron

23.10 ng Abate /il inyeccién

La extraccibn se 1levd a cabo con 10 ml de n-hexano, y el vo-
lumen final de la muestra fue de 300 ml. Por lo tanto podemos calcu-
lar la cantidad de Abate en la solucién total !

ng Ab 10 m1 solv
pl iny 300 m1 solu.

23.10 = 0.770 ng Abate / ml solucibn

La propagacién de errores se presenta en el Apéndice E,.
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APENDICE E
PROPAGACTUN ERRORES
INCERTIDUMBRES

MUESTRA il (#.025) ALTURA ~ jl  + ALT DA.UN, TOTAL

M 1"2 1-5 0109 14'167 3-1 9.36

M 2-3 1.79 9.77 6.48 3.1 21.14

M 3-2 0.83 2.38 3.74 3.1 6.95

M 4-3 0.31 1.94 374 3.1 5.99

M 5-5 0.63 5.33 3.70 g% | 9.66

M 6"3 1.61 12.10 30?0 3'1 1?.“’1
X = 11.75
s = 6.1

M 1-5 0.36 9.76 L,67 3.1 14,79

M 2-5 0.28 12,00 6.48 o % | 18.76

M 3-5 0.36 24.80 3. 74 3.1 28.93

I‘I L‘““é 0.28 2-1? 3.?“’ 3-1 6-19

M 5-4 0.28 11.7°0 3.70 g 5 | 15.68

M 6-5 0.31 2.20 3.70 3.1 6.21
X5 1550
S = 8.5

Los subfndices m significan datos de muestra

Los subfndices s significan datos de estandares

DA.UN. significa dato promedio para el volumen de afore, la extrac-

cién, y para la preparacién del estandar,
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APENDICE F

Tiempos de retencién de las diferentes columnas empleadas.

2" 22,5 " 21.0"
(min) (min) (min)
sol. Ab. sol. Ab. sol. Ab.
0.11 0.53 0.07 2:11 0.08 2,17
0.11 0.52 0.07 2,11 0.10 2.36
0.11 0.56 0.07  1.96 0.10  2.33
0.10 0.57 0.10 2.33
0.11 0.57 0.10 2:.33
X 0.11  0.55 0.07 2.06 0.10 2.30
0.01 0.02 0.01 0.01 0.01 0.08

sol. = solvente

Ab. = Abate
X = promedio
S = desviacibn estandar.

Los datos anteriores se refieren a promedios obtenidos en

los diferentes anflisis, y proceden del integrador HP 3380 A.
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