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Resumen Ejecutivo

La calidad del agua potable en varias comunidades del cantdon de Siquirres se ha visto
afectada desde hace més de 10 afos. Estudios recientes han encontrado que el uso de
plaguicidas en el monocultivo de pifia esta directamente relacionado con la contaminacion
de fuentes de agua subterranea y superficial de esta zona. Entre estos plaguicidas, se han
detectado bromacil, diurén, hexazinona y metalaxil. Debido a la afectacion de la calidad de
agua potable en comunidades como El Cairo y Luisiana, se implement6 un nuevo proyecto
para el suministro de agua de estos distritos y otros aledafios, tomando el recurso hidrico de
otras fuentes. Sin embargo, las fuentes de agua afectadas deben ser subsanadas. En este
estudio, se propuso un sistema de remocidon de residuos de plaguicidas en el agua potable,
por medio de filtros de carbén activado (CA). Se estudié a nivel de laboratorio la capacidad
y la eficiencia de remocion de 2 tipos de carbén activado granular, aplicado en soluciones

con concentraciones conocidas de bromacil, diuron, hexazinona y metalaxil.

En el experimento estacionario, se comprobo la capacidad de adsorcion del carbon activado,
para cada uno de los 4 plaguicidas. Entre mas CA se aplicd, menores fueron las
concentraciones encontradas. En los dos experimentos de flujo constante, las
concentraciones disminuyeron considerablemente con el tiempo, sin embargo, en el caso del
CA de mayor granulometria, estas comenzaron a aumentar nuevamente. EI CA de menor
granulometria presentd porcentajes de remocion mayores a 99 % y el CA de mayor
granulometria presentd porcentajes mayores a 71,9%. Por lo tanto, el CA resulté ser eficaz
para el tratamiento de los residuos de plaguicidas en agua potable. Se concluye que la
realizacion de los experimentos a nivel de laboratorio representa un primer acercamiento
con un escenario real. Esto permite aclarar las condiciones de una eventual aplicacion del
sistema a gran escala. Por ultimo, se recomienda que esta técnica se acompafie de un

segundo tratamiento para lograr la remocion total de los plaguicidas.
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1. Introduccién

Los riesgos de contaminacion de las fuentes de abastecimiento de agua se han incrementado
desde el afio 2001 en el pais. Incidentes como la infiltracion de sustancias quimicas
(plaguicidas, etc.) en mantos acuiferos, han atentado contra los sistemas de potabilizacion de
dicho recurso y, por lo tanto, contra la misma poblacion (Castillo M. et al., s.f.).

Los monocultivos de pifia, de banano y algunos granos basicos, han sido propulsores del
deterioro de la calidad del agua. Dichos monocultivos han generado un cambio de uso del
suelo, en cientos de hectareas que anteriormente estaban reservadas para proteccion de
bosques y mantos acuiferos. De la misma manera, han causado una invasion de areas de
proteccion, rios y manantiales; irrespetando la Ley Forestal 7575. Ademas, han generado
problemas de erosion por no usar terrenos adecuados, han contaminado cuerpos de agua y

han hecho un uso excesivo de plaguicidas (Maglianesi, 2013).

Uno de los plaguicidas mas frecuentemente encontrados en captaciones de agua potable del
pais, ha sido el herbicida bromacil. Este agroquimico ha sido detectado en un estudio de
vulnerabilidad de las aguas subterraneas a la contaminacién por plaguicidas en Costa Rica,
desarrollado en 2001/2004 en la zona atlantica del pais. Ademas, dicho plaguicida, junto con
otra gran variedad de contaminantes, ha afectado y causado un enorme deterioro en la calidad

de los manantiales del pais (Ruepert, Castillo, Bravo y Fallas, 2005).

En el “Estudio Hidrogeoldgico, vulnerabilidad de la parte media y baja de la cuenca de los
rios Peje y Destierro, Cairo y Milano, Limén”, se realizaron analisis de suelos y se detectd la
presencia de plaguicidas en los primeros 20 centimetros, entre ellos estan el bromacil,
ametrina, diazindn y oxifluorfen (SENARA, 2011).

Con base al estudio mencionado en el parrafo anterior, el AyA tomé una serie de acciones
con trabajos de inspeccidn, asi como de monitoreo de fuentes y los analisis realizados en el
2005 y 2006. En las fuentes de captacion de agua potable de Milano y El Cairo se evidencio

contaminacién con bromacil, ademas de diuron y triadimefén en la fuente del Cairo. Se
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encontrd asimismo bromacil en la fuente de Milano, superior a la encontrada en El Cairo y
Luisiana (SENARA, 2011).

El TAA informd en 2009 sobre los resultados de un anélisis realizado en el cantén de
Siquirres por parte del IRET en el que se encontraron 4,8 pg/L de bromacil. Pese a estudios
realizados desde 1996 por el Laboratorio Nacional de Aguas del AyA y de estudios
posteriores (1999-2004) en conjunto con el IRET sobre la alta vulnerabilidad de los acuiferos
en Siquirres (2004), los cultivos de pifia se desarrollaron sin ningln tipo de prevision o
medidas de mitigacion (Boeglin, 2004).

En febrero del afio 2017, se inaugurd el nuevo acueducto de El Cairo de Siquirres, el cual
beneficiaria a 7.100 personas, pero cuenta con la capacidad para atender el consumo de
14.200 durante 20 afos. El proyecto requirio la instalacion de 82 kilometros de tuberias y
construccion. Las comunidades beneficiadas son las siguientes: El Cairo, La Francia y
Louisiana, El Peje, El Silencio, Bellavista, Acasi, La Catalina, 3 Millas, 4 Millas,
Asentamientos Los Gavilanes y Seis Amigos. Es importante destacar que el acueducto utiliza
tres nacientes ubicadas en La Alegria de Siquirres y otras que fueron cedidas por la ASADA

La Herediana, como un gesto de solidaridad (EI Mundo, 2017).

En adicidn a esto, se debe destacar la importancia de proteger los perimetros de recarga
acuifera y considerar que el uso del suelo deberia enfocarse en la preservacion de estas zonas,
en lugar de establecer actividades agricolas que puedan causar vulnerabilidad de
contaminacién de manantiales como, por ejemplo, los monocultivos de pifia (Castillo M. et
al., s.f.).

Dentro de los derechos humanos se expone la importancia de contar con un recurso
suficiente, seguro, de calidad aceptable y accesible, tanto en precio como fisicamente, para
usos personales y domésticos (Mora Portuguez, 2014). Este argumento, propicia un pilar para
la realizacion de la investigacion propuesta y para las comunidades de Siquirres que se han

visto afectadas, en aras de un bien comun.
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Por ello, es importante generar e implementar protocolos que eviten la contaminacién por
plaguicidas en fuentes de agua, como el herbicida bromacil y otros mas usados en el
monocultivo de pifia. En este sentido, el tema de ordenamiento territorial y la proteccion de
zonas de recarga acuifera deberia ser una prioridad (Castillo M. et al., s.f.).En la figura 1 se
pueden observar los niveles detectados de bromacil en el agua de las nacientes de Milano
durante el periodo 2003-2018 tanto por el IRET como por el CICA-UCR. Con base en los
analisis del IRET, las concentraciones mantuvieron valores entre 2,5 ug/L — 4,5 pg/L durante
el periodo 2003-2010 (Ruepert, 2018).

Posteriormente, y hasta el 2018, las concentraciones empezaron a disminuir. Asimismo, se
observa que las concentraciones encontradas por el CICA-UCR en el afio 2010, se
mantuvieron entre 2,5 ug/L y 6,7 pg/L. Cabe destacar que estas concentraciones sobrepasan
el limite establecido de 0,1 pug/L (Ruepert, 2018). Por lo tanto, se observa que tanto el IRET
como el CICA, arrojan datos similares con respecto a la deteccion y a las concentraciones de

bromacil encontradas en las nacientes de Milano.
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Figura 1. Concentraciones de bromacil encontradas en el agua de las nacientes de Milano.
Fuente: Informes LAREP-UNA, 2018 (Ruepert, 2018).

Estos valores son indispensables para considerar, ya que el bromacil es calificado como
posiblemente cancerigeno por la EPA (la Agencia de Proteccion Ambiental de los EEUU) y
se ha demostrado por la misma el alto nivel de toxicidad que tiene para los peces (De la Cruz,
Bravo, Ramirez, 2017). Ha sido prohibido en varios paises, como Alemania (1993), Belice
(1990), Eslovenia (1997), Suecia (1990) y actualmente en Costa Rica (2017), debido a las
consecuencias gque pueda tener la presencia de este agroquimico en el agua en la salud y el
ambiente (Chacon, 2007).

Consecuentemente, la tarea primordial de este proyecto de investigacion es proponer un
sistema que asegure la remocion de plaguicidas por efecto de la contaminacion del
monocultivo de pifia existente en la zona; utilizando como estudio de caso, el bromacil y
otros plaguicidas afines, presentes en los acueductos de dos poblados del canton de Siquirres:

El Cairo y Luisiana. Ademas, salvaguardar el derecho fundamental al agua potable.

14



2. Justificacién

El uso de plaguicidas como el paraquat, el etoprofos, el diazindn y el bromacil, en cultivos
como la pifia, genera residuos potencialmente dafinos para el ambiente. Estos se distribuyen
disolviéndose e incorporandose en rios, lagunas, mares, acuiferos, plantas acuéticas,

invertebrados acuéticos y peces (Contraloria General de la Republica, 2013).

Dependiendo de la naturaleza quimica del producto, las caracteristicas del suelo de las
plantaciones pifieras, las condiciones climaticas y los residuos de plaguicidas, se pueden
contaminar los ecosistemas en medios acuaticos, en el suelo y en la atmésfera, lo cual puede

perjudicar tanto los ecosistemas como la salud humana (Chacén, 2007).

La alta persistencia de la mayoria de los plaguicidas en el ambiente, asi como la exposicion
prolongada a los mismos, puede causar efectos sobre la biodiversidad y dafios a la salud en
distintas partes del cuerpo (Castillo M. et al., s.f.).

Las afecciones a la salud, mencionadas anteriormente, se pueden sustentar en testimonios de
personas que han convivido en ambientes contaminados y estan expuestas a los plaguicidas.
El bromacil posee un alto riesgo de contaminar aguas subterraneas y perjudicar la salud
humana, por ejemplo: irritacion de la piel, ojos y tracto respiratorio, vomito, debilidad
muscular y diarrea; también ha sido ligado a cancer de tiroides, higado y rifién (Banana Link,
2017).

Los estudios toxicoldgicos apuntan a que estos problemas en la salud se pueden deber a que
el bromacil posee una alta solubilidad en agua, persistencia y movilidad en el suelo de
extrema a mediana, alta persistencia en agua sedimento y una bioacumulacion ligera. Estas
caracteristicas facilitan la presencia del bromacil en el agua potable proveniente de mantos
acuiferos cercanos a monocultivos que lo utilicen en sus préacticas agricolas (de la Cruz, et
al., 2017).

En Costa Rica se afrontan serios problemas con respecto a la calidad de la infraestructura de

los acueductos vy, afiadido a esto, existe una falta de control en el ordenamiento territorial.
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Esto representa una debilidad en cuanto a la gestion de servicios, debido a la ausencia de un
sistema integral de control y vigilancia de la calidad del recurso (Contraloria General de la
Republica, 2013). Esta problemaética se ha estado evidenciando en el cantdn de Siquirres, ya
que el riesgo de contaminacién por plaguicidas ha venido desarrollandose desde el afio 2003,
debido a la actividad pifiera ubicada al lado del manto acuifero que alimenta la region
(Cuadrado, 2008).

El cantdn de Siquirres se compone de aproximadamente 60.390 habitantes. El distrito del
Cairo, en donde se encuentra el poblado de Luisiana, alberga alrededor de 4.355 habitantes;
mientras que el distrito de Germania, donde se ubica el poblado de Milano, cuenta con una
poblacién de 2.425 habitantes. Por lo tanto, aproximadamente 7.000 personas se han visto

afectadas por esta problematica (Alfaro, Zufiga, Carvalho, 2009).

Ahora bien, varios analisis de residuos de plaguicidas realizados por el Laboratorio de
Andlisis de Residuos de Plaguicidas especificamente en las fuentes de agua de Milano, El
Cairo y Luisiana, entre el 2003 y 2014, determinaron niveles de bromacil entre 3,0 y 4,9
ug/L; de hexazinona entre 0,1 y 0,8 pg/L y de metalaxil entre 0,14 y 0,5 pug/L. Estos valores
son superiores al limite europeo para plaguicida individual (0,1 pg/L) y también sobrepasan
el limite para el total de plaguicidas (0,5 pg/L); y aln estan presentes en estos manantiales
de Siquirres (IRET, 2015a).

La concentracion de bromacil era mayor debido a sus caracteristicas quimicas ambientales.
La hexazinona y el metalaxil fluctdan en un rango menor a la concentracion del bromacil, sin
embargo, poseen una alta capacidad de solubilizarse en el agua, lo cual es un peligro latente
para la vida acudtica, los ecosistemas; y atenta con la contaminacion de fuentes de agua para

el consumo humano. (de la Cruz, et al., 2017).

En el Reglamento para la calidad del Agua Potable 38924-S (2018), se establecieron los
valores maximos admisibles para la presencia de residuos de plaguicidas. Se eligieron los
mismos valores establecidos por la Union Europea, tanto para plaguicida individual: 0,1 pg/L

como para la sumatoria de plaguicidas: 0,5 pg/L.
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Con base en un recurso interpuesto por las comunidades en cuestion, la Sala Constitucional
ordend: “a Marfa Luisa Avila Agiiero, en su condicion de Ministra de Salud, a Jorge
Rodriguez Quir6s, en su condicidon de Ministro de Ambiente, Energia y Telecomunicaciones
y a Ricardo Sancho Chavarria, en su condicion de Presidente Ejecutivo del Instituto
Costarricense de Acueductos y Alcantarillados, o a quienes, en su lugar ejerzan esos cargos,
que de forma inmediata se inicie el proceso de saneamiento y eliminacion de residuos de
plaguicidas, de las fuentes de agua afectadas...” (Sala Constitucional de la Corte Suprema

de Justicia, 2009).

De cara a esta problematica, se propone una alternativa de remocién de bromacil, donde se
colabore con la calidad de vida de los habitantes de los poblados afectados en el canton (entre
ellos El Cairo y Luisiana), con base en su derecho a la salud (Ley General de la Salud), a la
calidad de vida, y a un entorno sano y ecologicamente equilibrado como lo estipula la
Constitucion Politica en su articulo 50.

En diferentes paises del mundo, se han experimentado diversas técnicas de tratamiento de
agua para consumo humano, para tratar el agua potable con contaminantes como los
plaguicidas. Entre esas técnicas, se rescata: el tratamiento con cloracién, ozonizacion y

adsorcion con carbon activado granular (Ormand Melero, et al., 2009).

Ligado a esto, en Costa Rica se expresa que se tendran que invertir alrededor de ¢2.200
millones para librar de la crisis a EI Cairo. Dentro lo que se hara no se pretende implementar
un sistema para disminuir las concentraciones de bromacil y otros plaguicidas, sino que se
piensa tomar el agua de tres nacientes en el distrito de Alegria, lo cual implica costos mayores
(La Nacion, 2015). Es por esta razon que es importante evaluar un sistema de remocion

adecuado para contrarrestar dicha problematica.

En el pais existen investigaciones para solventar la problematica, tal es el caso de un estudio
realizado por el Instituto Tecnologico de Costa Rica, denominado: “Degradacion de bromacil
mediante la cepa IT-01 de Penicillium spp. y su aplicacion en un biofiltro a escala

laboratorio”. El mismo ha sido uno de los avances en materia de ingenieria sanitaria, y su
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objetivo fue evaluar la utilizacion de una cepa escogida de hongo, ambiental altamente
eficiente en un prototipo de biofiltro a escala para la remocion de bromacil en disoluciones
de este contaminante en agua. Los resultados indicaron una eficiencia de remocién del 80%,

lo que lo convierte en un dato alentador (Campos Vargas, et al., 2016).

Por esta razon, se debe tener en cuenta que las investigaciones en torno a la purificacion de
fuentes contaminadas son necesarias para brindar soluciones inmediatas a la salud publica.
De ahi el sustento para sanear los acueductos contaminados con plaguicidas en la zona de
Siquirres, y por qué no, otras latitudes del pais, como lo es el caso de Pital, donde también
detectaron residuos de plaguicidas en agua potable (Sibaja, 2016).

Si bien es cierto, lo ideal seria abordar la problematica desde la prevencion, evitando el uso
y abuso de sustancias peligrosas en el ambiente. Sin embargo, se cuenta con otra realidad; la
contaminacion del entorno. Por eso, en el caso de existir un dafio ambiental generado por la
falta de politicas preventivas, donde se monitoree y controle dicha problematica; se puede

resolver poniendo en préactica sistemas de remocién de plaguicidas en el agua.
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3. Definicién del problema

Los plaguicidas anteriormente mencionados son moléculas quimicas conformadas por una
amplia variedad de grupos funcionales, cuyos comportamientos en el ambiente varian mucho
de acuerdo con su entorno y a sus propiedades fisicoquimicas, lo cual propicia la lixiviacion
de los plaguicidas a través del perfil del suelo, y los ayuda a llegar hasta los mantos acuiferos
(Mosquera, 2010).

Estas consideraciones se presentan en el cantdn de Siquirres, debido a que la actividad pifiera
del lugar se encuentra préxima al manto acuifero que abastece a las comunidades de Luisiana
y El Cairo, esto ha provocado contaminacion con plaguicidas como el bromacil y otros,

potenciando un peligro inminente para la salud publica y el ambiente (Cuadrado, 2008).

Las denuncias que se han realizado por parte de los habitantes y de las organizaciones
sociales dedicadas a la defensa de los derechos laborales y el ambiente, responden a una

preocupacion real de innegable interés publico para las comunidades de Siquirres.

Es asi como se define el problema de investigacion y se plantea la siguiente pregunta: ¢ Cual
es el sistema de remocidn adecuado para eliminar plaguicidas presentes en el agua para
consumo humano, que pueda garantizar la calidad de este recurso, tomando como base
la contaminacion con bromacil de los acueductos que abastecen los poblados de

Luisiana y El Cairo en Siquirres?
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4. Objetivo General

Proponer un método para la remocion del bromacil y otros plaguicidas (tales como el
metalaxil y hexazinona) presentes en las aguas de los acueductos que abastecen los poblados
de Luisiana y EI Cairo, en Siquirres de Limdn; dirigido hacia la obtencion de agua para
consumo humano.

Objetivos especificos

v Realizar un diagnéstico técnico-ambiental, para la identificacion de los niveles de
contaminacién originados por el bromacil y otros plaguicidas.

v Evaluar las diferentes posibilidades de métodos de tratamiento disponibles, para la
remocion de bromacil y otros plaguicidas.

v’ Realizar una prueba a nivel de laboratorio de la técnica de remocion elegida, para la
verificacion de la eficacia y eficiencia de esta.
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5. Marco Conceptual
5.1 Contaminacion por plaguicidas en sistemas de abastecimiento en Costa Rica.

En Costa Rica existe una probleméatica que ha mermado la calidad del recurso hidrico, esto
apunta al incremento y a la expansién de la agricultura y en especial, de los monocultivos.
Este es el caso de la pifia, la cual ha generado dafios en comunidades de Luisiana, El Cairo,
La Francia y Milano; en el canton de Siquirres (Contraloria General de la Republica, 2013).

Alrededor de 7.000 personas se han visto afectadas desde el afio 2003, debido a la
contaminacién que presenta el acuifero Siquirres. Esto por concentraciones de bromacil,
entre 3,0 y 4,9 ug/L, segun datos reportados en el estudio de vulnerabilidad de las aguas
subterraneas del IRET (Arguedas Ortiz, 2015).

Por esta razdn, las comunidades han sido abastecidas por camiones cisterna, alternativa mas
conveniente en ese momento. Por ello, se ansia que esta investigacion, proporcione una base
y posibilite una solucion a la problematica de las fuentes contaminadas a corto plazo (La
Nacion, 2015).

5.2 Normativa costarricense relacionada con la gestion del recurso hidrico.

En la tabla 1, se presenta un resumen de las principales leyes que se relacionan directamente
con la gestion del recurso hidrico en el pais, y en particular para el caso de la problematica

de Siquirres.
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Tabla 1. Marco Legal referente al recurso hidrico en Costa Rica.

Normativa

Generalidades

Articulos importantes

Importancia en caso de
Siquirres

Ley General de Aguas No. 276

Reglamento para la Calidad del
Agua Potable 38924-S

Contempla los principios de la
gestién de los recursos hidricos
con enfoque en las aguas
superficiales (Reyes, 2017).

Establece los limites maximos
permisibles de pardmetros fisicos,
quimicos y microbioldgicos para
el agua potable, a fin de garantizar
su inocuidad y la salud de la
poblacion (Reglamento para la
calidad del Agua Potable No.
38924-S, 2018).

Con la nueva ley se espera que
Costa Rica siga a la vanguardia de
la gestion sostenible de los
recursos hidricos en
Centroamérica y contribuya a
solventar los conflictos existentes
(Reyes, 2017).

Articulo 8. Niveles de Control de
Calidad del Agua y Parametros de
Anaélisis Obligatorio: Se establece
el control operativo (CO) y cuatro
niveles de control de calidad del
agua, asi como los parametros
fisicoquimicos y microbiolégicos
obligatorios que deben ser
analizados. Para el caso de esta
investigacion se toma en cuenta el
nivel cuarto.

Nivel Cuarto (N4): Corresponde a
programas ocasionales ejecutados

por situaciones especiales, de
emergencia o porque la inspeccion
sanitaria  realizada por el
Ministerio de Salud identifica un
riesgo inminente de
contaminaciéon del agua. Los

valores de alerta y maximos
admisibles se indican en el Anexo
1 del presente documento.

En Costa Rica, cerca del 87% de la
poblacion cuenta con acceso a
agua potable. Sin embargo, aun
hay retos de suministro de calidad
a las mas de 500 mil personas que
aun no cuentan con él, entre ellas
las afectadas en el caso de
Siquirres (Mora Alvarado, et al.,
2010).

Es indispensable comparar las
concentraciones de plaguicidas
encontradas en las muestras del
caso de Siquirres con los limites
maximos permisibles establecidos
en el reglamento.
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Normativa

Generalidades

Articulos importantes

Importancia en caso de
Siquirres

Ley Constitutiva del Instituto
Costarricense de Acueductos y
Alcantarillados

Ley General de Agua Potable
No. 1634

Reglamento de las ASADAS

Fija y aplica normas para resolver
todo lo relacionado con el
suministro de agua potable, entre
otras funciones (Ley Constitutiva

del Instituto Costarricense de
Acueductos y Alcantarillados,
1961).

El AyA es el responsable directo
de hacer cumplir esta Ley, que se
refiere al planeamiento vy
gjecucién de las obras de
abastecimiento en el pais (Ley
General de Agua Potable, 1953).

Surge de la necesidad de que las
ASADAS cuenten con personeria
juridica propia, por lo que se

requiere  dotarlas de los
instrumentos legales, técnicos,
administrativos, financieros,

sociales y tarifarios, asi como

Con respecto a responsabilidades
del AyA y el servicio que ofrece.
Se rescata:

Articulo 22:

Es obligacion del AyA contribuir
con los gastos que demanden la
conservacion,  ampliacion vy
seguridad de los bosques que
sirvan para mantener las fuentes
situadas en sitios donde las
Municipalidades  asuman el
servicio de alcantarillado (Ley
Constitutiva del Instituto
Costarricense de Acueductos y
Alcantarillados, 1961).

Articulo 16: Se prohiben las
labores comprendidas en las zonas
cercanas a fuentes de
abastecimiento u otra parte del
sistema, que perjudique la
operacion, distribucién y
condiciones fisico- quimicas del
recurso (Ley General de Agua
Potable, 1953).

Articulo 5. Los estudios necesarios
para proyectos de mejoras,
ampliaciones 0o modernizacién de
los sistemas delegados podran ser
realizados por ASADAS con base
en la normativa e instrumentos
definidos por el AyA y con el

El AyA es el ente a cargo de
suministrar el recurso hidrico en el
cantdn de Siquirres, por medio de
ASADAS. Asi mismo, el AyA ha
sido el responsable directo de
abastecer este sector con cisternas.

Los monocultivos de pifia en
Siquirres generan residuos de
plaguicidas, y se encuentran
situados a tan s6lo 20 m de las
fuentes de abastecimiento.

Es necesario valorar el rol de las
ASADAS vy su potestad a la hora
de implementar una nueva técnica
de tratamiento de aguas que han
sido contaminadas por
plaguicidas, con tal de volverlas
aptas para el uso y el consumo
humano.
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Normativa

Generalidades

Articulos importantes

Importancia en caso de
Siquirres

brindarles asesoria técnica
administrativa (La Gaceta, 2012).

respaldo técnico de un profesional
responsable (La Gaceta, 2012).
Articulo 16. ASADAS deberan
tener como Unicos fines: la
construccion, administracion,
operacion,  mantenimiento y
desarrollo de los sistemas de
acueductos y alcantarillados
delegados por AyA (La Gaceta,
2012).

Fuente: Elaboracion Propia, 2015.
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En la tabla 1 se puede observar que la legislacion costarricense, ya sea a través de leyes o
reglamentos, esta directamente relacionada con la regulacién del recurso hidrico; tanto a nivel
nacional, como a nivel local. Ademas, este marco juridico debe funcionar como base previa
a cualquier actividad que vaya a incidir en la seguridad de dicho recurso y como indicador
de la calidad de vida de las comunidades.

Referente al parrafo anterior, este estudio ligado a otros méas ha evidenciado la afectacion del
agua potable en Luisiana, El Cairo y demas poblados, en el canton de Siquirres. EI AyA
posee su propia ley, bajo la cual se deben regir sus actividades de suministro, dentro de las
cuales se subraya el deber de ayudar a las ASADAS a lograr la mayor cantidad de cobertura
posible. Por lo tanto, en la situacion de Siquirres, el punto de partida seria que las ASADAS
y el AyA trabajen en conjunto para propiciar una solucion que tome en cuenta las pautas de

dicho Instituto, asi como las necesidades especificas de los acueductos rurales en cuestion.

De igual forma, el Reglamento para la Calidad de Agua Potable 38924-S, es una guia
imprescindible para conocer el nivel de control que se debe aplicar a la problematica y sus

parametros relacionados. (Ver Anexo 1)

En este reglamento se establecen los limites maximos permisibles de parametros fisicos,
quimicos y microbioldgicos; para que el agua potable garantice la salud de la poblacion: 0,1
Mg/L para plaguicidas individuales y 0,5 pg/L para la sumatoria de plaguicidas (Reglamento
para la calidad del Agua Potable No. 38924-S, 2018).

Para el acatamiento de las disposiciones de este Reglamento, se decretd un Transitorio, en el
cual se establece: “El ente operador que cuente con reportes de analisis para los N2 y N3
emitidos hasta con un afio antes de la publicacidn del presente reglamento y estos cumplen
con los Valores Maximos Admisibles, dichos anélisis constituiran la linea base. En caso de
que no se cuente con la definicion de la linea base, el ente operador debe realizar los analisis

correspondientes en un plazo de seis meses a partir de la publicacion del presente decreto.”
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A partir de la legislacion previamente mencionada, y con tal de que se cumplan sus estatutos
de forma integra, en el siguiente apartado se presenta una revision bibliogréfica de los
posibles métodos capaces de remover sustancias quimicas del agua, tales como los
plaguicidas.

5.3 Técnicas para la remocién de plaguicidas en agua de consumo humano.

Las técnicas mas comunes para la remocion de residuos de plaguicidas en agua son: carbon

activado, ésmosis inversa y filtracion por ozono.

5.3.1 Carbon Activado.

El carbon activado es un sélido que tiene dos propiedades que lo han hecho muy funcional
en el tratamiento de aguas. La primera consiste en que atrapa todo tipo de contaminantes
organicos en sus espacios porosos, con una alta eficiencia tal que puede dejar un agua
practicamente libre de estos compuestos. La segunda, es que elimina el cloro libre residual
que no ha reaccionado después de que dicho compuesto haya realizado una accion

desinfectante (U. Sevilla, s.f.).

En el tratamiento de agua, el carbdn activado es utilizado para la remocion de
concentraciones residuales de agentes oxidantes como cloro y ozono; y de los derivados
cancerigenos, trihalometanos, originados en estos tratamientos. EIl carbon activo actla
adsorbiendo estas sustancias o catalizando su paso a formas mas reducidas e inofensivas.
Algunas aplicaciones especificas del CA son: eliminacién de impurezas que causan color,
olor y sabor en agua potable (mejora de las propiedades organolépticas en el agua);
tratamiento de aguas residuales, tratamiento de emisiones atmosféricas; purificacion de aire

y gases (U. Sevilla, s.f.).

Para determinar la capacidad de adsorcion del carbon activado, se establecieron las
Constantes de Freundlich, Kf y 1/n (...), las cuales se determinan con la ayuda de una
isoterma de adsorcidn, una curva que relaciona la concentracion de un soluto en la superficie

de un adsorbente con la concentracion del soluto en un liquido (Universidad Técnica Delft,
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2017). Kfy 1/n son las constantes para un adsorbato y un adsorbente, dados a una temperatura

especifica (Ghazi, et al., 2013). Para interpretar los valores de Kf y 1/n, se toma en cuenta lo

siguiente:

>
>
>

Entre mas alto es el valor de Kf, el compuesto tiene mayor capacidad de ser adsorbido.
1/n es una funcion de la fuerza del material adsorbente utilizado.

1/n > 1: el coeficiente de adsorcion se eleva con el aumento de la concentracién de la
solucion.

1/n < 1: Kf disminuye con la concentracion (Ghazi, et al., 2013).

La realidad de las plantas potabilizadoras de los paises “desarrollados” y las de paises “en

desarrollo”, es que, en los primeros, el carbdn activado se aplica en casi todas. En los

segundos, se aplica solamente cuando existen problemas de olor, sabor o contaminacion. En

los paises desarrollados, el uso del carbén activado es muy comun en los procesos de

potabilizacion, debido a la necesidad de eliminar la presencia de contaminantes organicos

sintéticos en la mayoria de las fuentes de agua en los Ultimos afios. (U. Sevilla, s.f.).

Algunos ejemplos de tratamiento de agua que refuerzan la utilizacion del carbon activado se

mencionan a continuacion:

>

En Valencia, Espafia, en la planta potabilizadora de Ull de Bou y Falconera; se
aprueba una inversion, en setiembre del 2015, para agregarle a su sistema actual una
planta de filtracion con carbdn activo para eliminar plaguicidas (Tecnoaqua, 2015).

Un diario de Barcelona, Espafia, llamado La VVanguardia; publicé una noticia en junio
del 2018. Donde se alerta a la poblacion del municipio de Mora la Nova a que no
consuma agua del grifo, a menos que se disponga de un filtro de carbdn activado en
el hogar, ya que se han detectado rastros de plaguicidas en el agua. La solucion que
da la alcaldia es aumentar los filtros de carbén activado de los puntos de
abastecimiento ya que detectar el origen de la filtracion de estos agroquimicos es
complicado. Se dice que importaran de Bélgica dos unidades portéatiles de filtrado de
carbdn que se instalaran en el pozo, para reducir las trazas del plaguicida y restablecer

el abastecimiento de agua de grifo, dicha operacién se cree que no tardard mas de 10
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dias. Mientras tanto se repartia agua por medio de cisterna y botellas (La VVanguardia,
2018).

5.3.2 Osmosis Inversa.

El principio de la osmosis inversa se logra mediante una membrana semipermeable: el agua
pasa, permeadndose, y los contaminantes quedan en el agua que no pasé, concentrados. Las
membranas para osmosis inversa son bastante delicadas y requieren de la eliminacién de
cloro, ademas solo operan con agua a temperatura ambiente y de ser posibles aguas de baja
dureza. Por ello se instalan casi siempre con una filtracion previa con carbon activado.
(Etienne, 2009).

En paises petroleros semideserticos y en islas del Caribe, toda el agua de sus ciudades es
agua tomada del mar que ha pasado por sistemas de osmosis inversa y, puesto que el agua
producida es practicamente pura, la hace extremadamente corrosiva. En el caso de sistemas
de osmosis inversa es mas practico el dimensionarlos solamente y no tratar de disefiarlos
totalmente (Etienne, 2009).

Este sistema de purificacion tiene la ventaja de que no produce ni utiliza productos nocivos
para el ambiente durante su proceso. Ademas, requiere de una cantidad minima de energia.
Elimina los minerales disueltos y otros contaminantes que generan olores desagradables, mal
gusto o colores inusuales en el agua. Otra ventaja es que, gracias a su disefio modular, el

mantenimiento y la expansion de la planta resultan sencillos (Hidro Salud, 2014).

5.3.3 Filtracién por ozono.

La ozonizacion es considerablemente utilizada en el tratamiento de las aguas, tanto potables
como residuales. Permite la eliminacién de compuestos tanto organicos como inorganicos;
reduce el TOC (carbono organico total), olor, color, sabor y turbidez de las aguas, asi como
compuestos refractarios (sustancias toxicas y compuestos farmacéuticos). No obstante, es

necesario que el ozono se genere “in situ” (mediante “descargas eléctricas silenciosas™) y su
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costo inicial es elevado, es un potente desinfectante debido a su alta reactividad y poder de
reduccion (Remtavares, 2008).

El ozono es un oxidante fuerte, capaz de reaccionar sobre muchos compuestos inorganicos y
organicos. Las reacciones con 0zono se pueden producir por dos mecanismos: las reacciones
directas son reacciones que son muy selectivas, atacando a dobles enlaces y algunos grupos
funcionales; y las reacciones indirectas son consecuencia de la accion de los radicales

hidroxilos resultantes de la descomposicion del ozono en el agua (Remtavares, 2008).

El método méas considerablemente utilizado para la generacion de ozono (in situ) para el
tratamiento de aguas son las descargas en corona, o también conocido como “descargas
eléctricas silenciosas”. Consiste en pasar oxigeno en forma gaseosa a través de dos electrodos
separados por un dieléctrico y un hueco de descargas. Se aplica un voltaje a los electrodos,
causando que un electron fluya a través del hueco de descargas. Esos electrones proporcionan
la energia para disociar las moléculas de oxigeno, produciéndose asi la formacion de ozono
(Remtavares, 2008).

Algunas aplicaciones de la ozonizacion en el tratamiento de aguas son las siguientes. En el
caso de las aguas potables, el ozono es tipicamente empleado en una pre-desinfeccion para
el control de algas e inactivacion de bacterias y virus, y como pre-oxidacion y/o oxidacion
intermedia de la materia organica e inorganica para eliminacion de compuestos que
proporcionan sabor, olor y color al agua. Ademas, es utilizado para la eliminacion de la
turbidez y de iones metalicos; reduce los niveles de trihalometanos (THM) y precursores
organicos relacionados. La ozonizacion también es empleada para la eliminacién de los
contaminantes emergentes, como por ejemplo productos farmacéuticos y de uso personal
(Remtavares, 2008).

5.3.4 Otras técnicas de remocion.

Se rescatan asi mismo los siguientes métodos de tratamiento para eliminar plaguicidas en

agua.
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Fotocatélisis Heterogénea: Es una tecnologia catalitica de oxidacion avanzada y eficiente
en el tratamiento de sustancias dificilmente biodegradables y altamente refractarias. Ha
comprobado ser exitosa en la degradacion de concentraciones moderadas de contaminantes
organicos. Es una técnica especificamente adecuada en la destruccién de plaguicidas, porque
se trata de soluciones multi-componentes relativamente diluidas y en pequefios volimenes
que pueden recircularse hasta conseguir una mineralizacion completa del carbono organico
(Escudero, 2015).

Hidrolisis quimica: La hidrélisis quimica de los plaguicidas esta relacionada con el pH y
potencia el efecto de otros procesos de transformacién, debido a que los metabolitos de la
hidrélisis pueden ser mas fotosensibles 0 menos tdxicos para los microorganismos que los
compuestos parentales. En el caso de algunos plaguicidas organofosforados, una hidrolisis
inicial conduce a la formacion de p-nitrofenoles, los cuales son facilmente degradados a
hidrogquinonas por bacterias como Pseudomona putida. Por lo tanto, estos productos de
degradacion representan una menor toxicidad para los organismos acuaticos (Narvaez,
Palacio, Molina, 2012).

Meétodos bioldgicos: Los métodos de descontaminacion biologicos se basan en el uso de
diferentes organismos (plantas, levaduras, hongos, bacterias, etc.) para la degradacion de los
contaminantes organicos. La actividad bioldgica altera la estructura molecular del
contaminante y el grado de alteracion determina si se ha producido biotransformacion o
mineralizacion. La efectividad de esta metodologia depende de factores como: tipos y
concentraciones de los contaminantes y microorganismos, niveles de nutrientes, aireacion,
temperatura, presencia de inhibidores, biodisponibilidad del contaminante, caracteristicas del
suelo receptor). Este tipo de tratamiento puede ser muy efectivo en la eliminacién de
compuestos organicos toxicos y biodegradables en suelos y aguas residuales (Rojas

Rodriguez, s.f.).
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5.4 La potabilizacion en Costa Rica.

Para proponer un sistema de remocion que sirva de base para la probleméatica del canton de
Siquirres, es necesario conocer los gestores de recurso hidrico para uso y consumo humano

que existen en Costa Rica.

El sistema publico de distribucidn de agua de este pais esta formado por el AyA en su caracter
de rector del agua potable y del alcantarillado sanitario y a su vez operador de sistemas. Asi
mismo se encuentran los otros operadores de sistemas: las municipalidades, la ESPH S.A.,
las ASADAS vy algunas organizaciones privadas menores que operan acueductos o sistemas
individuales (Espinoza, Morera, Mora, Torres, 2004). A continuacion, se describen las

funciones de cada gestor:

e Instituto Costarricense de Acueductos y Alcantarillados (AyA): Dirigir y fijar
politicas, establecer y aplicar normas, realizar y promover el planeamiento,
financiamiento y desarrollo y resolver todo lo relacionado con el suministro de agua
potable, recoleccion y evacuacion de aguas negras y residuos industriales liquidos, y
los aspectos normativos de los sistemas de alcantarillado pluvial.

e Municipalidades: Estas tienen a su cargo la administracion plena de los sistemas de
abastecimiento de agua potable que tradicionalmente han tenido (Espinoza, et al.,
2004).

e Empresa de Servicios Publicos de Heredia S.A. (ESPH): Es una sociedad andnima
en donde se incorporan de manera voluntaria las corporaciones municipales de la
region de Heredia con el fin de satisfacer las necesidades de agua potable y asumir la
conservacion, administracion y explotacion racional de los recursos hidricos en la
region de Heredia (Espinoza, et al., 2004).

e Comités administradores de acueductos rurales (CAAR’s) y asociaciones
administradoras de acueductos y alcantarillados (ASADAS): Los CAAR’s han
sido las organizaciones locales gque se iniciaron en la administracion comunitaria de
acueductos rurales amparados y tutelados por el AyA. Las ASADAS tienen como fin

administrar, operar y mantener en buenas condiciones el acueducto y el alcantarillado
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sanitario (cuando exista), de acuerdo a las normas y politicas que al respecto emita el
AyA (Espinoza, et al., 2004).

e Organizaciones 0 empresas privadas (operadores privados): El servicio de
suministro de agua potable puede ser brindado por particulares de acuerdo al articulo
5 de la Ley de la Autoridad Reguladora de los Servicios Publicos, ARESEP, lo que
establece la posibilidad de que prestatarios privados brinden estos servicios regulados
por la ley (Espinoza, et al., 2004).

Ahora, en el pais se esta afrontando un aumento en el deterioro de la calidad del agua
superficial cruda en las cuencas que abastecen las plantas potabilizadoras, causada por
practicas agropecuarias inapropiadas y por un desarrollo urbano mal planificado, que ya
empieza a afectar la oferta de agua, en las partes altas del a&rea metropolitana. Con respecto a
esta situacion cada uno de los gestores hidricos debe asumir un rol colaborativo (Espinoza,
et al., 2004).

El AyA, debe comprometerse a cumplir su rol de rectoria del Estado en agua potable y
saneamiento y la operacion de los sistemas. El sector de agua y saneamiento debe organizarse
de tal forma que las municipalidades puedan cumplir con la titularidad del servicio de agua
potable y alcantarillado sanitario. Asi mismo, se deben buscar mecanismos para dar

autosuficiencia operativa y administrativa a los CAARs y ASADAS (Espinoza, et al., 2004).

Por otro lado, es importante también conocer los métodos de tratamiento de agua que se
suelen aplicar en Costa Rica. Se aplican métodos convencionales de tratamiento en plantas
potabilizadoras, por medio de diversos tipos de filtracién. Uno de ellos es la filtracion rapida
y es utilizado con mas frecuencia, ya que permite tratar un mayor volumen de liquido en un
menor tiempo. En este caso, el agua fluye a través de rejillas para eliminar la materia gruesa;
luego se lleva a tanques de coagulacion-floculacion en donde se le suministran coagulantes
y floculantes. Posteriormente se envia a los sedimentadores y luego a filtros rapidos, para
finalizar en los tanques de distribucién, en donde se le aplica la cloracion. Asi mismo, se

tiene la filtracion lenta, donde no hace uso de ningln reactivo quimico. La potabilizacion se

32



realiza por medio de sedimentadores y se desinfecta mediante la aplicacion de cloro (Red

Iberoamericana de Potabilizacion y Depuracién del Agua, s.f.).

En general, los acueductos pequefios no cuentan con los recursos econémicos para instalar
sistemas de tratamiento de aguas crudas (Contraloria General de la Republica, 2013). Este es
un punto importante que considerar en el caso de Siquirres, ya que se trata de una zona rural
que requiere un nuevo sistema de potabilizacion. Generalmente los sistemas se reducen a
separacion de solidos gruesos, sedimentacion por gravedad y filtracion mediante filtros de
arena. Sin embargo, en este lugar tampoco cuentan con los recursos técnicos para brindar un
control permanente de la eficiencia de los procesos de tratamiento y desinfeccion (Red

Iberoamericana de Potabilizacion y Depuracion del Agua, s.f.).
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6. Metodologia y técnicas aplicadas.

La investigacidn se inicié por medio de un proceso descriptivo y cualitativo. Luego, se aplico
una investigacion exploratoria de fuentes primarias y secundarias. Finalmente se emple6 la

metodologia experimental y cuantitativa en el laboratorio junto con el analisis de datos.

Area de estudio.

El objeto de estudio se muestra en la figura 2, en donde se observa la ubicacion de Luisiana
y El Cairo, asi como la proximidad de las pifieras con respecto a las zonas de captacién de
las ASADAS vy el éarea del acuifero. Estas ASADAS dejaron de utilizar el agua de estas
fuentes desde hace varios afos. La ubicacion de estas fuentes contaminadas se encuentra
cerca de la Ruta 32. (Ver Anexo 6)
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Figura 2. Localizacion geografica de ASADAS y poblados en estudio.

Fuente: Elaboracion propia, 2015.

El estudio contempl6 3 fases, las cuales responden a cada uno de los 3 objetivos especificos.

Se presentan a continuacion.
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6.1 Primera Fase: Diagndstico del area de estudio para conocer la problematica social y
ambiental de Luisiana y El Cairo.

La linea metodoldgica de esta fase consistié en un estudio de la interaccidn entre los distritos
de Luisiana y El Cairo con su recurso hidrico. Se baso en la contaminacion de fuentes de
agua subterranea que se ha dado a raiz de la actividad pifiera. Para lograrlo, se realizaron 2
consultas abiertas a las ASADAS; un estudio de la situacion actual con base en fuentes
primarias y secundarias; analisis previos; y varios muestreos de agua en las areas afectadas.

Cada uno de estos apartados se muestra a continuacién con mas detalle.

6.1.1 Consulta a las ASADAS de Luisiana y El Cairo.

Se realizo una visita los dias 2 y 3 de setiembre del 2015 a la ASADA del Cairo ya la ASADA
de Luisiana, con tal de presentar el tema del proyecto a la Junta Directiva de cada una,
conocer su vision frente a la problematica, asi como sus preocupaciones y propuestas al

respecto de esta.

Asi mismo se planteo la idea de realizar la consulta publica en ambos poblados. Sin embargo,
debido a que se estaba conformando en ese momento una nueva ASADA integrada por los
representantes de Luisiana, El Cairo, La Francia y El Peje. Se considerd que aplicar un
cuestionario a la poblacion podria generar confusion. Por lo tanto, el cuestionario se dirigio

Unicamente a la Junta Directiva de las ASADAS de Luisiana y El Cairo.

6.1.2 Andlisis de resultados de la consulta a las ASADAS.

A partir de las grabaciones realizadas en las reuniones con la junta directiva de las ASADAS
de Luisiana y El Cairo, se procedio a comparar la informacién brindada por cada una. Esto
se realizd por medio de una tabla comparativa incluyendo los temas planteados en el

cuestionario que se pretendia aplicar en la consulta publica (Anexo 2).
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6.1.3 Revision de fuentes primarias y secundarias.

Se realiz6 una revision de los resultados de anélisis generados por el LAREP desde el afio
2003 hasta el 2015, lapso en el que se analizdé la concentracién de bromacil y otros
plaguicidas en muestras de agua del area de Siquirres. Los resultados fueron facilitados por
el mismo laboratorio. Con la ayuda de documentos como EIl Estado de la Nacién e
informacidn brindada por la Contraloria General de la Republica, se pudieron comparar los
resultados encontrados por otros laboratorios que realizaron analisis como el Laboratorio

Nacional de Aguas del AyA y Ministerio de Salud.

Asimismo, se consult6 el Informe sobre el Proyecto Integrado para el Distrito EI Cairo de
Siquirres (ASADAS EI Cairo, Luisiana, La Francia, El Peje, 2014), brindado en la visita a
las ASADAS del Cairo y de Luisiana, para conocer acerca del objetivo, beneficios,
generalidades y avance del Proyecto.

Por otro lado, se revisé el Estudio Hidrogeologico de SENARA (2011); para conocer la
vision de cara a la problematica, del ente que se encarga de la investigacion y preservacion
de mantos acuiferos en el pais, asi como una estimacion de las concentraciones de plaguicidas

que se podrian esperar en el futuro.

6.1.4 Muestreo de algunas fuentes de agua.
Se tomaron muestras de agua en varias fuentes, siguiendo los lineamientos a continuacion:

e Preparacion de equipo de muestreo: Un dia antes se procedio a preparar 2 botellas
de vidrio de 1 L por punto de muestreo. En total fueron 10 botellas para contener el
agua muestreada (2 extras por cualquier eventualidad) y dos botellas de 4 L de mas.
Se preparo el kit de muestreo en conjunto con 2 hieleras.

e Recoleccion: El dia 8 de octubre del 2015 se realiz6 una visita a diferentes poblados
del cantén de Siquirres, especificamente Milano y EIl Peje, donde se realiz6 un
muestreo puntual en los siguientes sitios: Pozo del AyA abandonado en el centro de

la comunidad de Milano, agua del tubo de la Escuela Bella Vista, agua del tubo de la
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Clinica Médica de la comunidad de EIl Peje y agua del tubo proveniente de pozo en
propiedad privada en Milano. (Anexo 7)

e Preservacién: Las muestras se preservaron en una hielera con hielo y se
transportaron el mismo dia al laboratorio. Con tal de prevenir los cambios fisico—
quimicos de las muestras, estas se preservaron en camaras para mantenerlas a una
temperatura adecuada.

e Caodificacion: Una vez envasada, la muestra se identificd con etiquetas adhesivas y

la siguiente informacion: nimero de muestra (c6digo), fecha y hora de muestreo.

6.1.5 Andlisis quimico.

Para el analisis de las muestras tomadas, se llevo a cabo el método utilizado en el LAREP:
Determinacion de plaguicidas en muestras de agua superficial mediante extraccion con fase

solida y cromatografia de gases con detector de masas (GC/MS). (Anexo 3)

La preparacion de la muestra se llevd a cabo mediante la técnica de extraccion con fase sélida
(SPE, por sus siglas en ingles). La técnica consiste en hacer fluir la muestra, por medio de un
gradiente de presion, a través de un cartucho Isolute ENV+ (200 mg/6 mL), donde gquedan
adheridos los plaguicidas. Una vez seco el cartucho, se eluyé con acetato de etilo y se siguiod
con la concentracion; el extracto se concentrd con corriente de nitrogeno y se cambid el
solvente a isooctano para ser analizado mediante cromatografia de gases con detector de
masas y con cromatografia liquida con detector de arreglo de diodos. Bajo las condiciones
cromatograficas y los estandares usados, el ambito de aplicacion fue de 0,1 a 5 pg/L (IRET,
2015h).
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6.2 Segunda Fase: Evaluacion de las diferentes posibilidades de métodos de tratamiento

disponibles para la remocion de bromacil.
6.2.1 Busqueda de criterios en literatura.

Se realiz6 una busqueda bibliografica para conocer el funcionamiento de las diferentes
técnicas y asi realizar la eleccion del método adecuado de remocion. Se buscé informacion
en fuentes secundarias en internet, articulos cientificos y libros; con tal de verificar aspectos
como la eficiencia del sistema, el mantenimiento, el tiempo de remocién, los costos
econdmicos, la disponibilidad de la tecnologia en el pais, la efectividad, el mantenimiento, y
el tiempo y capacidad de remocion.

6.2.2 Consulta a expertos.

Se consulté al M.Sc. Roy Pérez, al consultor hidraulico Jonathan Cubero del AyA, a la
asesora técnica de Continex Eugenia Venegas, y otros profesionales con formaciones afines
al tema, por medio de reuniones cortas y grabaciones, asi como de comunicacion por correo

electronico para aumentar el conocimiento y los puntos de vista sobre el tema.

6.3 Tercera Fase: Realizacion de la prueba de remocion elegida a nivel de laboratorio: Carbon

Activado.

Se puso en practica una serie de experimentos a nivel de laboratorio, para comprobar la
remocion de plaguicidas en agua con concentraciones mayores a la permitida (0,1 pg/L); esto
mediante dos sistemas de tratamiento con carbdn activado. Los plaguicidas que se escogieron
fueron bromacil, diurén, metalaxil y hexazinona. Estos fueron detectados en el sistema de
potabilizacion de agua en los distritos de El Cairo, Luisiana y Milano (de la Cruz et al. 2017).
El procedimiento se llevd a cabo en el LAREP y en el Laboratorio de Docencia de la Escuela

de Ciencias Ambientales, utilizando soluciones acuosas con los 4 plaguicidas mencionados.
De ahi que, al aplicar la técnica con otros plaguicidas que han contaminado cuerpos de agua

en la misma zona bajo condiciones climaticas similares, es posible ampliar y potenciar el

rango de resultados en la investigacién. Asimismo, permite comparar los datos obtenidos de
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cada plaguicida, de acuerdo con sus caracteristicas especificas y, finalmente, medir y estudiar
el efecto de adsorcidn que posee el carbdn activado sobre cada uno.

El experimento se dividié en dos secciones: el modelo estacionario y el modelo de flujo
constante. Con el modelo estacionario se pretendi6 definir la capacidad de adsorcion del
carbon activado con concentraciones especificas de solucion acuosa con plaguicidas para la

remocion de estos. Para esto, se aplicaron distintas cantidades de CA (Zahoor 2013).

Los resultados del primer experimento se utilizaron para determinar las constantes Kf y 1/n
de la ecuacién de Freundlich (ver tabla 2), las cuales definen la capacidad de adsorcion del
carbon activado. En la base de datos de propiedades de pesticidas PPBD (Pesticide Properties
Database, 2017) existen valores establecidos para estas constantes, los cuales se utilizaron
como referencia. Cabe destacar que, en el caso de la hexazinona, no se presentan datos de Kf
ni de 1/n en la base de datos, sin embargo, para el experimento final se utilizaron los valores

encontrados en la prueba preliminar.

Con base en ella, se establecieron las condiciones para realizar el experimento de flujo

constante, el cual se realizdé con CA granular, de 2 diferentes granulometrias.
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Tabla 2. Caracteristicas fisicoquimicas de los plaguicidas utilizados en ambos experimentos.

Propiedades Bromacil Diurén Hexazinona Metalaxil

fisicoguimicas

N° CAS 314-40-9 314-40-9 51235-04-2 57837-19-1

Férmula quimica CoH13BrN2O; CoH10CI2N20 C12H20N4O2 CisH21NOg4

Peso molecular 261,12 233,10 252,36 279,33

Tipo de plaguicida Herbicida Herbicida Herbicida Fungicida

Clasificacion Derivado del Derivado de la Triazina Fenilamida
Uracilo Urea

Uso Agricolay Agricola, Agricola, Agricolay
urbano urbano e urbano e ornamental

industrial industrial

Solubilidad en agua 815 36,4 33000 8 400

(mg/L a 20°C)

Hidrolisis DT50 con Estable (entre  Estable (pH 4-9) 56 (persistente 106

pH 7 (dias) pH 5-7) moderado) (persistente)

**

Fotdlisis DT50 con pH Estable (en 43 (estable) 56 (estable) Estable

7(dias) todos los pHs)

Freundlich (Ky): 2,9 17,95 - 2,49

factor de capacidad

Freundlich (1/n): 0,917 0,89 - 0,98

parametro de

intensidad

Coeficiente de 1,88 (bajo) 2,87 1,17 (bajo) 1,75 (bajo)

particion octanol-agua (moderado)

log (pH 7, 20°C)

Fuente: Elaboracién propia basada en Pesticide Properties Database, 2017.

* DT50: Tasa de degradacidn de plaguicidas o semidesintegracion

** Valores tipicos de hidrolisis DT50 con pH 7 (dias), segun la variacion del pH: pH 1: 200, pH 9:

115, pH 10: 12.

6.3.1 Modelo estacionario.

+ Equipo y materiales utilizados.

e Agitador Orbital Shaker con control de temperatura (30+2° C+2).

e Agua UV (agua purificada con luz UV y sin microrganismos) y Agua Milli-Q (Agua

ultra pura, con grado de laboratorio que ha sido filtrada y purificada por ésmosis

inversa).

e Balanza analitica, espatula y recipiente pequefio de plastico para pesar el CA.



e Carbon Activado, Merck, tamafio de particula de 0,3-0,5 mm, molaridad de 12,01
g/mol, punto de fusidén de 3550 °C y densidad de 2 g/cm.

e Centrifuga Beckman Model TJ-6.

e Cromatdgrafo liquido con detector de espectrémetro de masas (LC-MSMS), XEVO
TQ-S Micro (Waters).

e Estufa.

e Filtro hidrofilico de jeringa

e Frascos de vidrio de 100 mL.

e Pipetas de diferentes volumenes.

e Plaguicidas: bromacil, mezcla de diurdn, metalaxil y hexazinona.

e Probetas de vidrio.

e Tubos plasticos de 50 mL.

e Viales de inyeccion 1,5 mL.

¢+ Descripcion del procedimiento

Este modelo se llevo a cabo con el objetivo de determinar la capacidad de adsorcion del
carbon activado, previo a la implementacion del modelo de flujo constante. Se agregaron
diferentes cantidades de carbdn activado en frascos de vidrio y a estos se les agrego una
cantidad especifica de soluciones acuosas de plaguicidas. Después de un tiempo
determinado, se termina la concentracion de los compuestos de interés en la solucion, que
permite determinar la prueba. Se realizO por separado con cada una de las siguientes

soluciones:

- 45 mL de solucién acuosa de bromacil (49,61 pug/mL).
- 45 mL de solucion acuosa con una mezcla de diurén (12,58 pg/mL), metalaxil
(50,1 pg/mL) y hexazinona (50,29 pg/mL).

% Pasos

1. Preparaciones de soluciones acuosas de plaguicidas: Se pesd una masa determinada

de cada plaguicida para su dilucion en un volumen conocido de agua UV.
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Preparacion del CA: Se realizé un lavado del CA con agua Mili-Ro y se dejo secar a
110°C durante 8 h en la estufa.

Se pesaron diferentes masas de CA en una balanza analitica: 10 mg, 20 mg y 30 mg.
Para cada masa se realizaron 3 repeticiones y se depositaron en 9 frascos de vidrio.

De la solucién acuosa preparada con bromacil, se vertieron 45 mL en cada uno de los
9 frascos, utilizando una probeta. En el caso de la mezcla, se vertieron 15 mL de
solucion de cada plaguicida, para un total de 45 mL por frasco.

Los frascos debidamente rotulados se colocaron en un agitador por 24 h a 200 rpm a
una temperatura de +30° C.

Se trasvasaron 40 mL de solucion a tubos plasticos de 50 mL, los cuales fueron
centrifugados durante 8 min para precipitar particulas suspendidas de CA (2500 rpm).
Antes de trasvasar parte de la solucion a un vial de inyeccion, se realizé una filtracion

de las muestras por un filtro hidrofilico de jeringa, i.

Las muestras y los tubos plasticos se guardaron en congelacion a -20°C hasta su

respectivo analisis.

La concentracion de plaguicidas en las soluciones se determinG mediante

cromatografia liquida con detector de masas (LC-MSMS).
La eficiencia de remocidn del CA se determind por medio de la siguiente férmula:

Co—C
p=o-¢

Co (100)

E= Eficiencia de remocion (%).

Co= Concentracion inicial (ug/L).

Cf= Concentracion final (ug/L).

Se determinaron las constantes Kf y 1/n de la ecuacién de Freundlich para establecer la masa

de CA necesaria para el experimento de flujo constante. Esta Ultima se despejé con la

ecuacion del Anexo 15.
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6.3.2 Modelo de flujo constante.

% Equipo y Materiales utilizados.

3 botellas de vidrio ambar de 4 L y 1 pecera de vidrio de 24 L para ambos

experimentos.

Agua UV.
Balanza analitica, espatula y recipiente pequefio de plastico para pesar el CA.
Bomba Pharmacia LKB Pump P-1.

Carbon Activado de Continex (CA-2): (12x40); densidad de 0,46 g/mL; pH entre 6 y

8; cenizas de 12%; humedad al empacar 2%.
Carbon Activado Merck (CA-1): 0,3 mm— 0,5 mm.

Centrifuga Heraeus Sepatech.

Columna de vidrio (1 cm de diametro y 29,4 cm de altura).
Cromatografo liquido con detector de arreglo de diodos (LC-PDA)
Cromatografo Liquido UPLC y con detector de masas.

Filtros hidrofilicos PVDF Acrodisc LC 13mm, de 0,2 um. tipo filtro de jeringa
Syringe Filter con 0,2 pm.

Mangueras de teflén de 3 mm de didmetro.

Plaguicidas: bromacil (2,50 ug/L), diurdon (7,32 pg/L), metalaxil (4,45 pg/L) y
hexazinona (17,93 pg/L).

Tubos plasticos de 50 mL.

Viales, pipetas automaticas y probetas.

% Prueba con carbdn activado: CA-1.

Este tipo de CA se caracteriza por poseer un tamafio de particulas muy pequefias.
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e Descripcion del procedimiento

Este modelo es inverso al estacionario, ya que el flujo se encuentra en movimiento
constante mientras pasa por el sistema. En un contenedor, se verti6 mediante una
bomba, una solucion acuosa de mezcla de 4 plaguicidas (de concentracién conocida).
Esto se realizd con un flujo de 5 mL/min por medio de una columna que contenia una
masa conocida de CA. Finalmente, la solucion salié por el extremo superior de la
columna y se deposit6 en un segundo contenedor. De este Gltimo se tomaron muestras
cada cierto tiempo para determinar la concentracion de los plaguicidas presentes en

el agua (Ver Figura 3).

Columna
GPC con carbdn
activado.

Agua+plaguicida. Agua tratada.

Figura 3. Sistema de remocién de flujo constante.

Fuente: Elaboracion propia, 2017.

e Pasos
1. Preparacion de solucion acuosa con plaguicidas:

Se tomaron 4 alicuotas de las soluciones madre de cada plaguicida (Anexo 14),
preparadas previamente en el laboratorio:

0,1 mL de bromacil; 0,3 mL de diurdn; 0,15 mL de metalaxil y 0,7 mL de hexazinona.
Estas alicuotas se mezclaron en un balén aforado de 10 mL y se disolvieron en agua
uv.
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2. Serealiz6 un lavado de CA con agua Mili-Ro y se coloc6 en un horno a 110°C durante
8 h. Posteriormente, se colocaron 3 gramos de CA en la columna de vidrio.

3. Se llenaron los 2 recipientes de vidrio &mbar, cada uno con 4 L de agua UV.
Posteriormente, se doparon con 1 mL de la solucion preparada en el paso 1.

4. Se puso la bomba en funcionamiento a un flujo de 5 mL/min, durante 26 h.

5. Setomaron 3 muestras, cada una de 40 mL; una al inicio, otra a las 19 h y otra al final

(26 h). Se colocaron en refrigeracion.

6. Se etiquetd cada tubo con codigo y fecha de muestreo. Se filtraron con la ayuda de
filtros hidrofilicos y con la intencién de remover cualquier material particulara de CA
en las muestras. Por ultimo, se trasvasaron a viales de inyeccion de 1,5 mL y se

Ilevaron a congelacion.

7. Se concentraron las muestras con el objetivo de optimizar la deteccion y la

cuantificacion de estas. (Anexo 4)

8. Se realizo el analisis quimico de residuos de plaguicidas en cada vial mediante la
inyeccion en el LC-MSMS. (Anexo 3)

9. Se tabularon los resultados y con ellos se calculé la eficiencia de remocion del CA,
por medio de la formula:

_Co—C(f

E
Co

(100)

¢ Prueba con Carbon Activado: CA-2.
Este tipo de CA se caracteriza por poseer particulas mas gruesas.

Se sigui6 el mismo procedimiento que con el CA-1, con las siguientes
modificaciones: un flujo de 2 - 5 mL/min; el volumen de la solucién de plaguicidas
fue de 12 L y la duracion de la prueba fue de 6 dias y la cantidad de carbdn activado
en la columna de vidrio fue de 0,5 g, esto con base en la férmula de Freundlich y para

buscar el punto de saturacion del CA. Las muestras obtenidas de este experimento
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fueron analizadas con el cromatografo liquido con detector de arreglo de diodos (LC-
PDA).

Las concentraciones de plaguicidas en la mezcla utilizada en este experimento se
encuentran en la tabla 3.

Tabla 3. Concentracién de cada plaguicida utilizado en la mezcla.

Sustancia Concentracion esperada en solucion madre (ug/L)
Bromacil 30,0
Diurén 30,5
Metalaxil 29,7
Hexazinona 30,7

Fuente: Elaboracion propia, 2018.

Antes de iniciar el experimento, la columna se acondicioné con agua Milli Q, durante 24 h.
Ademas, con tal de tener un control de las concentraciones de los plaguicidas, se tomaron 7
muestras de 10 mL a cada solucién madre antes de iniciar el experimento. Luego de poner
en marcha la bomba, se tomaron 7 muestras de 40 mL aproximadamente cada 24 h. Al
terminarse el contenido de cada botella, se puso una botella nueva, hasta pasar 12 L de

solucion por el sistema.

6.3.3 Manejo de residuos generados por el experimento

Los residuos de plaguicidas generados durante los experimentos se almacenaron
adecuadamente con los demas residuos especiales, siguiendo el Procedimiento de
Gestion de Residuos del LAREP (PT-GR-005), para ser procesados a través de la
Regencia Quimica de la UNA. (Anexo 5)
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7. Presentacion y anélisis de resultados.

7.1 Primera Fase: Diagndstico técnico-ambiental para la identificacion de los niveles de

contaminacion originados por el plaguicida bromacil.

Un aspecto que se debe considerar importante y que puede agravar la contaminacion
originada por plaguicidas es la alta precipitacion que se da en la zona de estudio, ya que
fluctla alrededor de los 3800 mm anuales. Esta condicion favorece la movilidad del bromacil
hacia aguas subterraneas, ya que el 45% de la precipitacion anual se infiltra en zona aluvial,
y un 23% en zona de cultivos (Arellano, et al., 2009).

Aunado a esto, en la zona existe una construccion de pozos por parte del AyA, de distintas
empresas pifieras, bananeras, instituciones publicas, etc. Normalmente la profundidad
promedio es de 40 m, las perforaciones, en general, se realizaron con 12 pulgadas de diametro
y su utilizaron tubos de PVC entre 6 y 8 pulgadas, ademas de rejillas del mismo diametro.
Datos del 2009 revelan que las fuentes de Luisiana y El Cairo se consideran descargas del
acuifero superior, sus caudales medidos en enero de ese afio en una fuente de El Cairo y en
6 de Luisiana arrojan un total de 23,6 L/s (Arellano, et al., 2009).

Ademas, se determinG que el acuifero, posee una vulnerabilidad de alta a extrema por sus
caracteristicas hidrogeologicas, incluyendo que existe una red de canales en las zonas de
cultivo que potencian esa vulnerabilidad debido a que se pone en contacto directo con la
superficie y con los plaguicidas que se utilicen sobre esta. Por estas razones es necesario que
la pifia esté a mas de 250 m del area de captura de las nacientes, para proteger las fuentes de

agua de la contaminacion (Arellano, et al., 2009).

7.1.1 Visita de consulta a las ASADAS de Luisiana y El Cairo.

El dia 20 de setiembre de 2015 se conformaria una nueva ASADA de cara a la actual
construccion del nuevo acueducto de abastecimiento de los poblados de Luisiana, El Cairo,
El Peje y La Francia. A partir del inicio del nuevo proyecto, se pretende realizar un proceso
de limpieza de la naciente contaminada en La Francia y el AyA insiste en aplicar el método

de carbon activado.
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Figura 4. Visita a ASADA de Luisiana, 2015.

El servicio de reparticion de agua por medio de camiones cisterna continué hasta inicios del
2017 y fue contradictorio, ya que las ollas se lavaban con agua del tubo y se llenaban con
agua de la cisterna, ademas de que esta agua se podia contaminar facilmente cuando ain
estaba en las aceras de las casas de habitacion. Se conocen casos de enfermedad en seres
humanos y en ganado, que ain no han sido ligados oficialmente por el Ministerio de Salud
con la contaminacion de agua. Se recalca la importancia de la implementacioén de buenas
practicas agricolas, la ejecucion del nuevo acueducto y el saneamiento de la fuente

contaminada.

La ASADA de Luisiana argumenta que el 98% de la tuberia data de 17 afios
aproximadamente, y mostraron interés en saber si el plaguicida se iba a adherir al tubo PVC,
ya que para el nuevo acueducto sélo se realizaron acoples arriba y abajo; y hacia Peje va a
pasar una nueva tuberia. Los ingenieros aseguraron que la tuberia aun estaba en buenas

condiciones.
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Figura 5. Reunién con miembros de ASADA de Luisiana.
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7.1.2 Anédlisis de resultados de la consulta a las ASADAS.

Tabla 4. Diagnostico socioambiental obtenido de la reunion con las ASADAS de Luisiana y El Cairo,

2015.
ASADA  Conocimiento de Percepcion Disposicion a una Propuestas
la problematica general de la nueva alternativa
para ambas calidad del agua
ASADAS

El Cairo La percepcion y la Debido a las Existe una gran Implementacion
vivencia de la posibilidades de disposiciondebidoa de buenas
situacion es la contaminaciébn de que aldn en ese préacticas desde la
misma entre los los envases que se entonces ingerian pifiera. Insistenen
representantes de colocan para ser agua del tubo. practicas de
ambas ASADAS. llenados por los prevencion antes
Sin embargo, en EI camiones cisterna, que de mitigacion.
Cairohayunrolque wuna parte de la
se ejerce con mayor comunidad decidio
direccion,  puesto seguir tomando
que, es el centro de agua del tubo. El
reunion entre interés por ingerir
ASADAS. agua de cisterna
Ademas, ciertos disminuye.
trabajadores

Luisiana argumentan que, en Existe la misma Aproximadamente  Muestreo directo
una de las pifieras, indisposicion, ya el 25% se abastece en agua
contrariamenteaun que el camion conaguadel camion proveniente de las
compromiso cisterna y reparte cisterna. cisternas para
asumido agua solamente Si estdn abiertos a evaluar su calidad.
previamente, seguia parabeber y cocinar una alternativa, pero Reforestacién y
aplicando el (no para bafarse). no consideran que proteccién de
bromacil en las los camiones manantiales.
noches. cisterna sean una.

Fuente: Elaboracién Propia, 2015.

Con base en la tabla 4 es posible destacar dos factores importantes, que reafirman el interés
de aplicar un método de saneamiento, para las fuentes de agua contaminadas. Primero, el
hecho de que el servicio proporcionado por los camiones cisterna se percibe por los mismos
habitantes como una alternativa ilusoria que ha retrasado la implementacion de una
alternativa efectiva. En segundo lugar, que los ciudadanos siempre han estado dispuestos a
apoyar soluciones que aborden tanto un nuevo sistema de abastecimiento, como el

saneamiento de la fuente de agua original contaminada, de manera paralela.
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Es importante resaltar que el sistema de abastecimiento de agua potable de El Cairo funciona
por gravedad y por bombeo. Este Ultimo, afecta a los vecinos cuando se presentan cortes del
servicio de electricidad, ya que el bombeo opera con dicha energia. También se logré obtener
informacién de poblados aledafios, una de las asociadas afirmé que en El Peje existen pozos
artesanales contaminados con plaguicidas, producto de la actividad pifiera en la zona.
Ademas, comento que esta localidad no contaba con acueducto, por esta razdn ahora es parte
de la nueva ASADA integrada El Cairo.

Asimismo, en la poblacion de EI Cairo, preferian tomar agua del mismo acueducto,
presentandose cominmente, dolores de estomago. Todo esto debido a la contaminacién
existente en el acueducto, y porque mucha de esta poblacion decidié no usar el agua del
camion cisterna, por razones diversas, entre estas: horario inconstante, contenedores para

recibir el agua contaminados por orina de animales o lluvias, etc.

Otro de los aspectos mencionados en la consulta a la ASADA de El Cairo, es que existen
sospechas de que las apariciones de cancer en la poblacién han aumentado en un 75 %.
Igualmente aseverd que la ganaderia se ha visto afectada con malformaciones en las crias y
la mosca proveniente de la pifia; impactando la economia de algunos finqueros. También

agregaron gue son uno de los distritos mas pobres del pais.

Por otro lado, se sostiene que la contaminacion proviene del manto acuifero y no por
escorrentia. Los vecinos, respaldados por la opinion de expertos, revelan que se necesitan 80
afios para poder descontaminar el acuifero, esto se conseguiria, solo si se paralizan labores

en el monocultivo de pifia y el uso de plaguicidas como el bromacil.

Asimismo, la Junta Directiva del acueducto rural de EI Cairo, confeso que las ASADAS, en
su mayoria, pierden protagonismo, porgue no se les involucra en las decisiones que el AyA
toma. Cercioran de que dan permisos para instalacion de industrias o proyectos
hidroeléctricos, sin involucrarlas, y quienes sufren las consecuencias de escasez son los

mismos acueductos rurales.
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Después de un afio, distintas comunidades se han abastecido con el nuevo acueducto
integrado, sin embargo, las fuentes contaminadas no han recibido ningun tratamiento de
limpieza, debido a la inversion econémica que esto requiere. De igual manera, se realizan

analisis de la calidad de agua peridédicamente.

7.1.3 Proyecto Integrado para el distrito EI Cairo de Siquirres.

Otro de los aspectos importantes a destacar a raiz de la consulta a las ASADAS, es la
construccion del acueducto de El Cairo de Siquirres. Entre los enormes beneficios de la
puesta en marcha de este acueducto, resaltan la valoracién de la capacidad de las nacientes
utilizadas por los sistemas con proyeccion de un nuevo sistema, y también la ampliacion de
cobertura del proyecto, incluyendo sitios al noroeste de El Cairo donde no habia acceso al
recurso (Presidencia de la Republica de Costa Rica, 2017).

Este acueducto representa un paso indispensable hacia al abastecimiento de agua potable de

diversas comunidades. Sin embargo, la problematica de contaminacién de la fuente original

continta siendo una realidad. En la tabla 5 se pueden ver las generalidades del acueducto.
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Tabla 5. Aspectos generales sobre el Proyecto Integrado para el distrito El Cairo de Siquirres.

Objetivo Beneficios Generalidades Principales obras

Integrar varias -Mayor capacidad de -Agua potable en 17.500 metros lineales
comunidades ubicadas almacenamiento y cantidad, calidad y de conduccion entre
al noreste del distrito vida atil. continuidad a 7.100 nacientes y tanque.
de EI Cairo, que -Mayor nUmero de habitantes de 64.500 metros de
presentan problemas abonados, por Luisiana, El Cairo y tuberia de distribucién
con la calidad del consiguiente, tarifas La Francia (cuentan entre tanque y

suministro de agua, asi
como otros poblados
gue no contaban con
un sistema de
acueductos para el
abastecimiento de
agua potable.

mas bajas reguladas
por ARESEP.
-Administracion
acueducto,
compartida, equitativa
y mediante acuerdos
con las comunidades.
-Organizaciébn ~ mas
solida, ingresos
mayores, inversiones
planificadas; en
funcion de planes
operativos de la
ASADA integrada.
-Mayor cantidad de
comunidades
abastecidas con agua
potable.

-Mayor eficiencia en
operacion y
mantenimiento.
-Gestion integral,
representacion de cada
comunidad en Junta
Directiva y fiscalia.
-Indices de salud mas
altos en la regién y
mayor equidad entre
comunidades.

del

actualmente con
acueductos) y de El
Peje, El Silencio,
Bella Vista, Acasi, La
Catalina, 3 y 4 Millas,

Asentamiento Los
Gavilanes 'y  Seis
Amigos (sin
acueducto).

-El agua captada es de
tres nacientes ubicadas
en La Alegria de
Siquirres.

-Se valora la
posibilidad de perforar
un pozo en una
propiedad adquirida
por la Municipalidad
de Siquirres.

comunidades.
Construccion de pasos
elevados, tanque de
almacenamiento  de
1.000 m® tanque
quiebragradiente de 10
m?®, tanque de reunion
de 10 m®y mejoras al
tanque de Luisiana.
Instalacion de valvulas
y accesorios, 1066
previstas domiciliares
con sus hidrémetros.

Fuente: ASADAS EI Cairo, Louisiana, La Francia, El Peje ( 2014).

7.1.4 Toma de muestras de agua en Siquirres.

Esta etapa se realiz6 con tal de poner en practica los conocimientos relacionados al proceso
de muestreo de agua. Las muestras fueron tomadas de diferentes pozos gque se encontraban
en desuso. No se encontraron concentraciones significativas de bromacil. Sin embargo, en la
siguiente seccion se presenta el analisis quimico de otros muestreos realizados el mismo afio

(2015), en las fuentes que si requieren saneamiento. (Ver Figura 6)
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Figura 6. Toma de muestra en pozo abandonado del AyA.

7.1.5 Analisis quimico de las muestras.

En la figura 7 se observan los viales de inyeccion con las muestras de agua contaminada para
inyectar en el instrumento HPLC.
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Figura 7. Automuestreador para inyeccién de muestras de agua en instrumento de HPLC
con detector de arreglo de diodos.
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La figura 8 presenta las concentraciones de diferentes plaguicidas encontrados en el 2014 en
varias localidades del canton de Siquirres y en la figura 9 se encuentran las concentraciones
del 2015. Se puede observar que en ambos muestreos existen concentraciones de bromacil
por encima del limite europeo de 0,1 pg/L, especificamente en Milano y EI Cairo. Ademas,

se detecto la presencia de hexazinona, metalaxil y diuron, entre otros.

- 2
S
[=Ta]
=
£ 15
S M Hexacinona
g M Bromacil
c 1 .
[ M Diuron
c M Metalaxil
S 0.5 B Triadimefdn

I J Triadimenol

. N . O
Milano El Cairovy la Louisiana La Josefina
Francia
Poblados

Figura 8. Residuos de plaguicidas detectados en el agua potable de algunos poblados de
Siquirres, 2014.

Fuente: Elaboracién Propia con base en muestreos analizados por el LAREP, 2014.
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Figura 9. Residuos de plaguicidas detectados en el agua potable de algunos poblados de
Siquirres, 2015.
Fuente: Elaboracion Propia con base en muestreos analizados por el LAREP, 2015.

% ASADAS

Con base en la informacion brindada en la visita sobre el Proyecto Integrado para el distrito
El Cairo de Siquirres, se rescata lo siguiente: el nuevo proyecto integrado aporta diversos
beneficios. Entre ellos, se trata de un sistema de mayor capacidad de almacenamiento y
mayor vida atil; habrd mayor cantidad de comunidades abastecidas con agua potable; existira
mayor eficiencia en los servicios de operacion y mantenimiento debido a la existencia de mas
recursos para atender nuevos clientes; los indices de salud serian mas altos en la region y
habria mayor equidad reduciendo la desigualdad de las comunidades menos favorecidas y
se mejoraran las tarifas por el servicio de agua potable en comparacion a acueductos
independientes. Sin embargo, en las ASADAS insisten en el saneamiento de las fuentes

contaminadas lo antes posible (ASADAS El Cairo, Louisiana, La Francia, El Peje, 2014).

% SENARA

A partir del Estudio Hidrogeologico de SENARA (2011) ), se recomendd realizar un
muestreo de suelos para analisis quimico en la zona donde se identifico el bromacil, y como

alternativa remover la capa superficial del suelo (primeros 20 cm) con tal de eliminarlo para
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el desarrollo del cultivo de la pifia. Esto apoyado en un control estricto en el manejo de los
plaguicidas, con buenas practicas ambientales, de la mano del departamento fitosanitario del
Ministerio de Agricultura y Ganaderia. Se recomienda que las medidas de mitigacion sean
propuestas por SETENA, el AyA, TAA, y SENARA. Ademas, se considera indispensable
eliminar el uso y abuso de plaguicidas sobre el cultivo de pifia en la zona de proteccién de
las nacientes, mientras que en el resto de las areas de alta vulnerabilidad mantener un estricto

control en el manejo de los plaguicidas. Se debe continuar con muestreos periodicos.

7.2 Segunda Fase: Evaluacion de las diferentes posibilidades de métodos de tratamiento

disponibles para la remocién de bromacil.
7.2.1 Basqueda de criterios en literatura.

Las técnicas descritas en la tabla 6, corresponden a varios métodos habituales de tratamientos

de agua potable, para eliminar compuestos organicos como plaguicidas.
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Tabla 6. Funcionamiento general de tecnologias a considerar.

Técnica

Funcionamiento General

Oxidacion con
dioxido de cloro

Oxidacién con
peroxido de
hidrogeno
Fotolisis

Oxidacion — Luz
uv

Extraccion con

fluidos
supercriticos

Filtracion por
0zono

Carbon Activado

Nanotubos de
Carbono

A partir de la cantidad y concentracion de materia organica en el suelo, se
calcula la cantidad minima de diéxido de cloro necesario para realizar la
oxidacion in situ o ex situ. Puede tratar herbicidas como el diquat y paraquat
(Garcia Calvo, 1998).

Gracias a su potencial de oxidacion, es capaz de oxidar compuestos de cadena
lineal acortando la cadena del compuesto y generando CO; y H,O (Garcia
Calvo, 1998).

Se trata de la ruptura de un enlace quimico en presencia de radiacion
ultravioleta. Muchos compuestos organicos considerados residuos toxicos
absorben energia ultravioleta y pueden ser susceptibles a este tipo de
tratamiento (Garcia Calvo, 1998).

La combinacion de ozono y luz ultravioleta puede adoptarse con oxidantes
como el peréxido de hidrégeno. De esta manera los compuestos halogenados
pueden degradarse a formas organicas no toxicas (Garcia Calvo, 1998).

Se introduce una suspension acuosa del contaminante en un extractor que
contiene el fluido en el punto critico o cerca de él. Los compuestos organicos
se desplazan a la parte superior del extractor mientras que el agua limpia y los
solidos lo hacen hacia el fondo. El extracto con el contaminante y el fluido
supercritico se bombean hacia un depdsito de menor presion y temperatura,
el contaminante se separa del fluido y este puede recircularse (Garcia Calvo,
1998).

Se trata de un oxidante muy eficaz que elimina el material organico a través
de su inactivacion. Este proceso permite neutralizar restos bioldgicos.
Ademas, filtra y remueve mediante su oxidacion (Khan, 2015).

Se introduce el liquido por la parte superior de una columna con carbén
activo, para que circule hacia abajo y se recupere a través de un sistema de
drenaje. Durante esta depuracion, el lecho va acumulando sustancias que cada
cierto tiempo es preciso retirar (Zahoor, 2013)

Permiten implementar tanto la tecnologia de remocidn, como la medicién del
contaminante. Se pueden depositar en substratos para establecer sensores y
en substratos removedores de contaminantes que pueden adherirse a tuberias
por donde pase el agua contaminada (Quirds, Scott, Vega y Roa, 2012).

Fuente: Elaboracién Propia, 2015.

En la tabla 7 se pueden observar los diferentes criterios de las técnicas a considerar, para la

eleccion del método de remocidon més adecuado.
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Tabla 7. Técnicas para considerar para el tratamiento de plaguicidas en el agua.

Técnica Ventajas Desventajas Eficiencia Mantenimiento Tiempo de Costo Disponibilidad
remocion
Oxidacion con -Mas potente que -Complejo. -Menos eficiente -No corrosivo en -Poco tiempo de -Elevado. -No disponible.
diéxido de cloro el cloro. -Mas caro que el que el ozono, altas contacto. -10.000 hab=
(Cowley, 2002).  -Necesita un cloro. pero mas que el concentraciones. 0,02%/m.
tiempo de -Forman cloro. -Reduce costos de -60.000 hab=
contacto corto. subproductos de mantenimiento. 0,01$/m3.
-Mayor poder de cloritoy clorato. - -Operacién y
oxidacion. Producirse en el mantenimiento
-Remocion  de lugar donde se va con mano de obra
olor, color y mal a utilizar. capacitada.
sabor. -Dificil de
-No produce analizar en
trihalometanos. laboratorio.
-No afectado por
variaciones  de
pH. -Mejora la
remocién del
hierro y
manganeso.
Oxidacién con -Para -Costos -90-100% -Operacién -De2al10minde -100 m%dia entre -Disponible.
peroxido de contaminantes operacionales remocion simple. -No tiempo de $140y $250.
hidrogeno refractarios que elevados. compuestos genera lodos. remocion.
(Castarieda, resisten otros -Adicion de organicos
2014). tratamientos reactivos. persistentes,
como el -Uso de agentes precursores de
bioldgico. oxidantes. THM, AOX.
Fotolisis (Garcia, -Para compuestos -No procesa -Se altera por -Usodeoxidantes -Alta velocidad -Reduce costos -Disponible.
1998). organicos sustancias  con disefio del reactor y condiciones de de reaccién en operativos.
clorados: absortividad y (tipo de l&mpara, operabilidad. comparacion con -Menor consumo
trihalometanos con solidos en geometria, la misma técnica de potencia para
(THM), suspension. hidrodinémica, en ausencia de generar HO".
clorometanos, -Eficiencia etc.). luz.
cloroetanos, disminuye  por
aromaticos y pérdida de luz,

fenoles. -Uso de

por dispersion y/o
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Técnica Ventajas Desventajas Eficiencia Mantenimiento Tiempo de Costo Disponibilidad
remocion
irradiacion de 254  absorcion
nm. competitiva.
-Evita el uso de
tanques grandes
Oxidacion — Luz -Transforman o -pH menor a 3, -Factibilidad -No genera lodos.  -Mineralizacion -Menos energia -Disponible
UV (Domenech,  destruyen para evitar termodinamica y -Reducecostesde total en poco que otros
et al., 2001) contaminantes en precipitacion de oxidacion mantenimiento. tiempo. métodos.
bajas hidréxidos de incrementada por -Bajos costes
concentraciones.  hierro. participacion de energeéticos.
-Separar el hierro radicales como
después de hidroxilo.
concluida la
reaccion.
Extraccién con -Mejoran -Mineralizacion -Excepcional Tiempos de -Materiales de -Consumen -Disponible.
Fluidos propiedades incompleta. sistema de contacto (5-60 construccibn muy menos  energia
Supercriticos organolépticas. -Formacion  de tratamiento. segundos), caros. que otros
(Valverde, s.f.) -Eliminan acidos -Eficiencia  de -No requiere métodos.
desinfectantes y carboxilicos de oxidacién mayor ningin
oxidantes bajo PM, que 99,99% tratamiento
residuales como alcoholes, adicional de los
el cloro. aldehidos 0 productos
cetonas, gaseosos.
compuestos
aromaticos
halogenados.
Filtracién por -Més utilizados -La vida atil 25 -Es inestable y -Realizar un retro -Tiempos de -Precio elevado. -Disponible.
ozono (Khan, para purificar el min. con cierta lavado una o dos contacto cortos.
2015). agua. -Instalar medios facilidad en veces al mes. -Bacterias  son
-Elimina aptos para oxigeno. destruidas en dos
bacterias, virus. ozonizar el agua. -Gran eficiencia segundos sin
-3.000 veces -No puede como movimiento.
mejor que el transportarse. desinfectante.
cloro.
-No produce sales
inorganicas,
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Técnica Ventajas Desventajas Eficiencia Mantenimiento Tiempo de Costo Disponibilidad
remocion
elementos
toxicos.
Carbodn -Remueve olor, -No destruye los -Altamente -Féciles de operar -Gran capacidad -Econdmico. -Disponible.
Activado sabor 'y color contaminantes. eficiente. y mantener. de remocién.
(Venegas, 2017).  desagradable. -Generan -Remociones de
-Remueve residuos. 95-99%.
plaguicidas y
compuestos
organicos
volatiles.
Nanotubos de -Remocion  de -De corta -Eficiencia -Mantenimiento  -De 1-2 h de -Sensores de bajo -Disponible.
carbono metales. longitud. decrece con frecuente. contacto. costo y
(Salazar, et al., -Remocién de -Necesaria una tiempo. -No remueve potencialmente
2013). dioxinas, plaguici  purificacion -En general metales pesados, de  sensibilidad
das, antibidticos.  posterior. eficientes nitratos ni molecular.
-Versatiles. -Produce bacterias y genera -Deteccion  del
-Vida util 70% impurezas como residuos que no contaminante por

mayor que filtros
convencionales.
-Reusables y de

bajo costo.

-Para la
purificacién  de
agua: Son mas

reusables que los
convencionales.

carbono amorfo y
fulereno entre
otras.

-Pueden atravesar
la pared celular,
pero al estar fijos
en  membranas,
riesgo disminuye.

son de facil

disposicién.

cambio en
corriente del
Sensor.

Fuente: Elaboracion propia, 2017.
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Como parte de los diferentes criterios a considerar, también se estudiaron las caracteristicas
fisicoquimicas de los plaguicidas a probar en ambos experimentos. (Ver tabla 2, pagina 40)

Se puede observar que los plaguicidas considerados son en su mayoria herbicidas, a
excepcion del metalaxil, que es un fungicida. Todos son de uso agricola y son solubles en
agua, a pesar de tener valores de solubilidad muy distintos. Los 4 plaguicidas probados en

los experimentos tienen una persistencia importante en agua.

Por otro lado, se puede observar que los 4 son bastante estables por fotélisis (DT50 elevada),
lo que quiere decir que no se descomponen quimicamente en el medio acuético por efecto de
la luz UV, antes de haber transcurrido 30 dias. Ademas, el bromacil y el diurdn son estables
por hidrolisis, lo cual significa que estas sustancias no se descomponen facilmente por accion
del agua, bajo un pH de 7 y una temperatura de 20°C. En contraparte, la hexazinona dura
entre 30 y 100 dias para descomponerse gquimicamente en las condiciones anteriores;

mientras que el metalaxil dura entre 100 dias y un afio.

7.2.2 Opinidn de expertos.

Segun el Ing. Roy Pérez (2015), esta problematica se puede abordar a partir de un sistema de
membranas en nanofiltracion y 6smosis inversa, sin embargo, el costo es muy alto. El
tratamiento de carbdn activado, aplicado en la potabilizadora de Tres Rios se debe tomar en
cuenta. Debido a que son varios contaminantes, se deben hacer coincidir las técnicas que
remuevan los diferentes plaguicidas en una sola técnica y tropicalizarla, es decir adecuarla a
las condiciones climaticas, sociales y econdmicas del entorno. Para esto se recomienda el
esquema: filtracion — nano filtracion — 6smosis inversa. Se puede hacer un tratamiento

quimico (oxidacion fuerte) o se pueden aplicar varias técnicas (oxidacion y luego absorcion).
Con la ayuda de diferentes fuentes bibliograficas y la guia de diferentes expertos en el area,

se optod por el uso del carbdn activado para evaluar la remocién del bromacil y otros

plaguicidas en fuentes contaminadas de agua.
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El Carbdn Activado

Tomando en cuenta las ventajas, desventajas y demas caracteristicas presentadas en la tabla
7, aunado a las recomendaciones de expertos; se elige el carbon activado como técnica de
remocion de plaguicidas para ser probada a nivel de laboratorio.

La eleccién de este método de tratamiento se realizé con base en las pruebas y resultados
positivos que ha tenido el carbén activado en materia de remocion de contaminantes

emergentes, como los plaguicidas (Garcia-Gomez, et al., 2011).

Las razones puntuales para elegir esta técnica fueron las siguientes:

v En términos de eficacia y eficiencia, se asegura que remueve plaguicidas y garantiza
un alto porcentaje de remocion.

v La tecnologia se encuentra en el pais y sus condiciones permiten realizar un plan
piloto a nivel de laboratorio. Esto permite darles seguimiento a las pruebas a pequefa
escala, con tal de poder disefiar proyecciones en el futuro.

v’ Presenta facilidad de operacién y mantenimiento.

v" Tomando en cuenta los estudios realizados por la Universidad Nacional desde el afio
2003 con respecto a la deteccion de plaguicidas, esta es una técnica de remocion que
no se ha aplicado en esta institucion y ha sido poco explorada en el pais. Esto le otorga
al proyecto un caracter de base para futuros estudios relacionados con el tema,
tomando en cuenta el aumento de problematicas ambientales por el uso de plaguicidas

en el pais.

Como parte de esta investigacion, se han encontrado diversos estudios de la accidn efectiva
del carbon activado para remover diferentes sustancias del agua, pero las indagaciones acerca
de su capacidad para remover bromacil no han sido muy numerosas. Por lo tanto, es de interés
el poner a prueba un método que puede llegar a ser efectivo y/o capaz de aportar datos
valiosos para el avance de las investigaciones en este campo. Asimismo, se desea aprovechar
esta técnica, probando su efectividad removiendo otros plaguicidas que se han visto

relacionados con problemas de contaminacion de agua potable en el pais.
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Al evaluar la capacidad de remocion de plaguicidas con un sistema de carbon activado, se
pretende valorar, estudiar y destacar las distintas circunstancias fisico — quimicas que se
presenten como punto de partida. Por lo tanto, esta prueba de laboratorio tiene el objetivo de
ser una base que permita distinguir e identificar cada uno de los factores que resulten
indispensables de valorar en estas situaciones.

Como parte del proceso para elegir el carbon activado como técnica de remocion, se

utilizaron dos articulos cientificos de apoyo para realizar el experimento. (Ver tabla 8)
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Tabla 8. Articulos utilizados para disefar el sistema de remocion de plaguicidas.

Articulo Cientifico

Remocion de
Diur6ny
Hexazinona del
acuifero
subterraneo
Guarani. (Dantas,
etal., 2011)

Remocion de
pesticidas del agua,
utilizando Carbon
Activado Granular
y una membrana
de ultrafiltracion —
Estudio de planta
piloto. (Zahoor,
2013)

Modelos

Estacionario
Se prepard una solucién con diurén y
hexazinona, con una concentracion de
25 mg/L.
Se pesaron 10 muestras de carbon
activado granular (1, 2, 3...10 mg) y se
depositaron en 10 frascos de vidrio
Se agregaron 10 mL de fosfato y 40 mL
de agua desionizada. Las muestras se
colocaron al vacio durante 3 h.
Luego, se agregaron 50 mL de solucién
de herbicida a cada frasco, con una
concentracion de 50 mg/L.
Sellevaron los frascos a un agitador que
operd a 160 rpm durante 2 h.
Las muestras se filtraron con papel
Whatman y a través de membranas de
0,45 pm.
La concentracion final del herbicida se
determind por espectrofotometria.
Todo el experimento se realizé a 25°C.
El carbon activado se lavo con agua
destilada para remover impurezas, se
centrifugd a 110°C durante 6 h.
Se prepararon soluciones de 2,4-D vy
paraquat disolviendo una cantidad
especifica en agua destilada vy
diluyéndolas hasta la concentracion
deseada.
Se prepararon varias botellas de
plastico, cada una con 100 mL de
solucién acuosa con plaguicidas y 0,12
g de CA.
Las botellas fueron agitadas a 250 rpm
durante 24 h con tal de llegar al
equilibrio.
Se tomaron muestras de 6 mL cada una,
antes de mezclar el adsorbente.
Las concentraciones de las soluciones
antes y después de la adsorcion se
determinaron utilizando un
espectrofotémetro UV-Visible.
No se observé adsorcion a temperatura
ambiente, sino a 50°C y con 13 dias de
contacto.

Flujo constante
Se construyé una planta piloto
con un tanque de agua de 60 L,
una bomba de presion, una
camara de pre-oxidacion y una
columna con GAC.
La columna de vidrio posee un
didmetro de 2 mm vy la altura
efectiva se ajustd a los 20 cm.
El caudal fue de 2 L/h. La prueba
dur6 54 h.

Posterior a esta prueba de
adsorcion de GAC, se realizd
una prueba de pre-oxidacion con
cloro y adsorcién GAC y luego
una prueba de pre-oxidacion con
dioxido de cloro y adsorcion
GAC

Secolocaron 140 gde CA enuna
columna de flujo continuo. La
altura de la cama fue de 7 cm.
Las soluciones pasaron por la
columna con un flujo de 12 L/h
y 16 L/h.

El efluente se recolectd en
frascos de 250 mL y se
analizaron con LC-UV.

Se  determinaron  diferentes
pardmetros para crear una
membrana de retencion GAC
con la ayuda de una planta
piloto. Las soluciones se
colocaron en un contenedor de
12 L y con la ayuda de una
bomba de presién llegaron a la
membrana de retencion.

Fuente: Elaboracién propia basada en Zahoor (2013) y Dantas, et al. (2011).
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En adicidn, se tomaron en cuenta los siguientes principios del curso de tratamiento de agua
potable dado en la Universidad Técnica de Delft, (2017); como base para disefiar el sistema

de remocién:

v Cuando se encuentran diferentes tipos de compuestos organicos en el agua, estos van
a competir entre si. Los compuestos que han sido facilmente adsorbidos ocuparan
lugares de adsorcion que no podréan ser utilizados posteriormente por compuestos
menos faciles de adsorber. Las moléculas organicas grandes también pueden bloquear
los microporos, evitando asi que las moléculas organicas mas pequefias ocupen los
mismos.

v" Después de un tiempo, la materia organica adsorbida va a saturar el carbon activado
y este va a requerir ser regenerado. Existen distintos métodos de como volver a
activarlo, entre estos estan: Regeneracion termal, la cual consiste en aplicar pirdlisis
y quitar con soplete sustancias organicas adsorbidas con el fin de evitar la ignicion
del carbon, este debe ser calentado sobre unos 800°C, en una atmdsfera controlada,
pero tiene dos desventajas, ya que requiere la inversion considerable de calor en
cualquier horno de multiple-calor y causa altas pérdidas de carbon, entre 8 y 15%.
Por otro lado, se tiene la regeneracidn por vapor, que se restringe para la regeneracion
de carbdn, el cual ha retenido solamente algunos productos muy volatiles. Otra
alternativa es la regeneracion quimica, la cual se basa en la accion de un solvente
usado a una temperatura aproximadamente de 100°C y con un alto pH (Grijalva
Menéndez, 2008).

v' Dado que el tiempo de contacto es el parametro mas importante para obtener una
buena remocion, el filtro a menudo esta disefiado con camas altas, con el objetivo de
reducir el area de superficie de la construccion. Los filtros de carbon activado no
pueden operarse por gravedad, lo que hace necesaria una fase de bombeo adicional.

v" En general, las sustancias no polares se adsorben mejor que las sustancias polares.
Las sustancias con dobles enlaces seran mejor adsorbidas que las sustancias con

enlaces simples.
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El coeficiente de transferencia de masa puede verse influido por la velocidad del agua
que pasa los granos de carbon. Cuanto mayor sea la velocidad del agua, mejor seré la
transferencia de masa entre el liquido y el carbon.

Cuando la concentracion de efluente del filtro de carbdn activado ya no cumple con
los estandares, el filtro debe regenerarse.

La correlacion entre el tiempo de contacto y el tiempo de ejecucion del filtro depende
de las caracteristicas de adsorcion del compuesto que se va a eliminar. En general, el
tiempo de ejecucion del filtro aumenta exponencialmente al incrementarse el tiempo
de contacto.

La aplicacion de un tiempo de contacto mas corto indica que se necesita una cantidad
menor de carbon activado, lo cual conduce a menores costos de inversion. Los costos
de regeneracion, por otro lado, aumentan. Las condiciones economicas Optimas van
a depender del comportamiento de adsorcion del compuesto a eliminar.

La dosificacion de carbon activado en polvo tiene la ventaja de que sus costos de
inversion son limitados, en comparacion con el carbon activado granular: no hay
necesidad de instalar una etapa de filtracion (con fase de bombeo adicional); es
suficiente con instalar la unidad de dosificacion para el carbén activado en polvo y
un tanque de mezcla.

Sin embargo, la eliminacion de plaguicidas con carbdn activado en polvo es limitada
y los filtros rapidos se obstruyen velozmente. Esto da como resultado una gran
pérdida de agua de retro-lavado. La filtracion de carbdn activado granular
proporciona un contacto mas intenso entre el agua y el carbono, por lo que los
plaguicidas (y los THM) se eliminan de manera mas eficiente.

Kf y 1/n son constantes, pero pueden variar dependiendo del tipo de carbén, el pH,
las caracteristicas del compuesto a adsorber, la presencia de materia organica natural
y la temperatura.

El carbon activado granular tiene como ventaja la concentracion de efluente = cero
(hasta ruptura), posible regeneracion, Yy eliminacion de COA (carbono organico
asimilable) por microorganismos. Entre sus desventajas se encuentran los costos de
inversién altos y el bloqueo de poros en la parte interna del grano (Universidad
Técnica Delft, 2017).
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Para obtener méas informacion tedrica y experimental sobre el CA, se realiz una entrevista
a Eugenia Venegas, asesora técnica de Continex Representaciones, quienes se dedican al
tratamiento y potabilizacion de agua. (Anexo 9)

En esta entrevista se adquirié una vision mas amplia de los tipos de CA que se encuentran
disponibles en el pais y de sus caracteristicas. Asi mismo, se conocié que, en el caso de
pruebas en agua con plaguicidas, se recomienda utilizar el carb6n en polvo, realizando
primero una desinfeccion y luego la filtracion. También se recomendo6 lavar el CA, dejando
un 30 % de vaci6 y un 70% de CA.

Los aspectos mas determinantes en la eficiencia y en la vida Gtil del CA son: la frecuencia
de los retro lavados, la calidad del agua con que se trabaje, el tiempo de almacenamiento, el
estado de la envoltura y el tiempo de contacto, el cual debe de ser de minimo 7 minutos para

garantizar adsorcion.

Con respecto a los cuidados a la hora de manipular el carbon, se debe utilizar mascarilla y

evitar almacenar al lado de oxidantes, ya que es carburante y puede generar combustion.

Es importante destacar que en el pais ya existen dos ASADAS implementando el CA en su
sistema de potabilizacion de agua: la de Santiago de Palmares y la de Gandoca en Liman.
Sin embargo, lo utilizan como pretratamiento de potabilizacion y no especificamente para

remover plaguicidas (Venegas, 2017).
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7.3 Tercera Fase: Realizacion de la prueba a nivel de laboratorio de la técnica de remocion
elegida, para la verificacion de su eficacia y eficiencia.
7.3.1 Modelo estacionario
7

% Preparacion de la solucién acuosa con plaguicidas.

En la preparacion del diurdn, se present6 dificultades para disolverse, por lo cual se tuvieron

que agregar 52 mL de acetona y trabajar con una concentracion menor.

% Pesaje de distintas masas de CA

En el Anexo 10 se presentan las masas obtenidas de CA, previo a afadir la solucion de
bromacil. De la misma forma, en el Anexo 10 se presentan las masas obtenidas de CA para

la mezcla de plaguicidas.

% Resultados de concentraciones encontradas después de aplicar CA a las soluciones.

Al final del experimento se obtuvieron los resultados de los analisis de los plaguicidas, con

ayuda de cromatografia de gases con detector de masas. (Ver tabla 9)

Tabla 9. Concentraciones de bromacil encontradas en experimento estacionario utilizando carbon
activado Merck (CA-1).

Concentracién Cantidad de CA- Concentracion promedio Desviacién
inicial 1 (mg) encontrada (ug/mL) estandar
(Mg/mL)

10 9,33 1,89
49,61 20 1,20 0,04

30 0,33 0,02

Fuente: Elaboracion propia, 2017.

En la tabla 9 se observa el efecto de remocion de las diferentes masas de CA, en la solucién
de bromacil. Primero, es importante destacar que las 3 masas aplicadas tuvieron un efecto de
remocién en la solucion, lo cual revela un grado inicial de efectividad en el método. Asi
mismo, se destaca que entre mayor fue la cantidad utilizada de CA, mayor fue la remocién
de bromacil. También se observa que la concentracién final después de aplicar 10 mg de CA

fue mucho mayor que la concentracién encontrada con 20 mg y 30 mg de CA aplicado.
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Tabla 10. Concentraciones de mezcla de plaguicidas encontradas en experimento
estacionario utilizando carbon activado Merck (CA-1).

Concentracion inicial  Cantidad de CA-1 ~ Concentracion promedio Desviacion

(ng/mL) (mg) encontrada (ug/mL) estandar
10 0,02

Diur6n: 12,58 20 0,01 0,01
30 0,00
10 2,03

Metalaxil: 50,10 20 0,29 0,87
30 0,08
10 6,62

Hexazinona: 50,29 20 2,93 2,45
30 0,69

Fuente: Elaboracion propia, 2017.

En la tabla 10 se revela la interaccion de las diferentes cantidades de CA con la solucion de
mezcla de plaguicidas. En este caso, tambiéen hubo un efecto de remocion entre cada una de
las masas aplicadas y cada plaguicida, lo cual refuerza la efectividad del método. Por otro
lado, se recalca que entre mayor fue la masa utilizada de CA, menor fue la concentracion
encontrada de cada plaguicida. Se destaca que en el caso del diurdn, los resultados obtenidos
durante las pruebas con 10 mg de CA, fueron menos precisos que los obtenidos con 20 mg y

con 30 mg. . Los datos generados en las tablas 9 y 10 se ilustran en la figura 10.
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Figura 10. Concentraciones promedio encontradas para cada plaguicida, luego de aplicar
diferentes cantidades de CA.

Fuente: Elaboracion propia, 2018.

En la tabla 11 se observan en general altos porcentajes de remocién para los plaguicidas del
estudio. EI CA demostrd ser menos eficiente en la remocion de bromacil y hexazinona con
la primera aplicacién de 10 mg, en comparacion con los demas plaguicidas.

Tabla 11. Eficiencia de remocion del Carbon Activado Merck en el experimento estacionario
Eficiencia promedio de remocién (%)

Masa de CA (mg) Bromacil Diurdn Metalaxil Hexazinona
10 81,1 99,8 95,9 86,8
20 97,5 99,9 99,4 94,2
30 99,3 99,9 99,8 98,6

Fuente: Elaboracion propia, 2017.

En este experimento se observé que entre mayor cantidad de CA se aplicd, mejor resulto ser

su eficiencia de remocidn, para cada plaguicida.
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% Determinacién de constantes Kf y 1/n de la ecuacion de Freundlich.,

Con base en las concentraciones iniciales y finales de esta prueba preliminar, se
determinaron las constantes Kf y 1/n, necesarias para definir la masa de CA a utilizar en el
experimento de flujo constante. Los calculos de los valores experimentales se detallan en

el anexo 14.

Tabla 12. Constantes establecidas y valores experimentales de Kf y 1/n para el Carbdn Activado
Merck

Constantes tedricas y Bromacil Diurén Metalaxil Hexazinona
experimentales de Kfy

1/n

Constante Kf 2,90 17,95 2,49 SD

Kf experimental 2,24 11,16 3,75 1,81
Constante 1/n 0,92 0,89 0,98 SD

1/n experimental 0,26 0,58 0,33 0,41

Fuente: Elaboracion propia basada en Pesticide Properties Database, 2017. SD = sin dato.

En la tabla 12, se observa que para el bromacil y el metalaxil, los valores experimentales se
asemejan mucho a sus constantes establecidas. Por otro lado, debido a las caracteristicas
particulares del diuron a la hora de disolverse, el Kf hallado se aleja del valor establecido.

Se debe recalcar que no se encontraron constantes establecidas para la hexazinona.

¢+ Determinacion de la cantidad de CA para los experimentos con CA-1 y CA-2.

Mediante la ecuacion de Freundlich, descrita en el Anexo 15, se puede observar el despeje
realizado para calcular la cantidad de CA requerida para los experimentos de flujo constante.
En esta ecuacion se utilizaron las constantes de Freundlich obtenidas en el experimento

estacionario y las concentraciones definidas en la tabla 13.

Tabla 13. Concentraciones iniciales y concentraciones meta para el experimento de flujo constante.

Concentraciones Bromacil Diurén Metalaxil Hexazinona
Iniciales (ug/L) 18 2 8 4
Meta (ug/L) 0,05-0,1 0,05-0,1 0,05-0,1 0,05-0,1

Fuente: Elaboracion propia, 2015.
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Las concentraciones iniciales establecidas en la tabla 13, se fundamentaron en
concentraciones de plaguicidas encontradas en El Cairo y Luisiana en el afio 2015. En la
tabla, estos valores aparecen multiplicados por 10, con tal de abarcar este y otros escenarios
hipotéticos mas complejos, y asi ampliar el alcance del estudio. Sin embargo, por un error
experimental, las concentraciones iniciales obtenidas para el experimento con el CA-1
resultaron ser distintas a las de la tabla 13. Estas concentraciones se presentan, junto con las
del experimento con el CA-2, en la tabla 14.

Tabla 14. Concentraciones de los plaguicidas utilizados en los experimentos de CA-1y CA-2.

Sustancia Concentracion inicial obtenida en Concentracion inicial obtenida en
CA-1 (ug/L) CA-2 (ug/L)

Bromacil 2,5 30,0

Diurén 7,3 30,5

Metalaxil 45 29,7

Hexazinona 17,9 30,7

Fuente: Elaboracion propia, 2018.

Se utilizé un rango de 0,05 - 0,1 pg/L como objetivo de remocién del CA, para cumplir con
la legislacion nacional e internacional. Esto se basé en el valor limite de 0,1 pg/L establecido

por el Reglamento para la Calidad de Agua Potable (2018).

En el anexo 16 se detallan los calculos de despeje de la ecuacion, esto para cada plaguicida.
Con base en los resultados obtenidos se determind que para llegar a una concentracion entre

0,05 pg/L y 0,1 pg/L en el experimento final, se utilizarian las siguientes masas de CA.

Tabla 15. Cantidad calculada de CA a utilizar en experimento de flujo constante.

Plaguicidas Masa requerida (g)
Bromacil 1,6
Diurén 0,2
Metalaxil 0,6
Hexazinona 0,4
Total 2,9

Fuente: Elaboracion propia, 2017.

Se procedid a sumar las masas individuales y aplicar un total de 3 g de CA en el experimento

de flujo constante, esto con el objetivo de buscar la saturacién del CA, y asi encontrar el
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punto de quiebre, tomando en cuenta que los valores tedricos son solamente una referencia.
Con respecto al CA-2, se obtuvo una masa de 0,5 g, debido a que para este CA se utilizaron

concentraciones iniciales diferentes, todas alrededor de 30 pg/L (ver tabla 14).

La saturacion que se da en el CA se genera debido a los diferentes tipos de compuestos
orgénicos que pasan a través de este. Después de un tiempo determinado, los espacios
porosos del CA quedan ocupados, ya que los compuestos que necesitan ser retenidos no

pueden adherirse, lo que permite que se dé la saturacion.

7.3.2 Modelo de flujo constante
»+ Instalacion del sistema de remocion.

En las siguientes imagenes se muestran los dos experimentos realizados (Figura 11 y 12).

Figura 11. Sistema de remocion de flujo constante con CA-1.

74



Figura 12. Sistema de remocion de flujo constante con CA-2.

«» Toma de muestras.

En el Anexo 18 se muestran las horas a las que fueron tomadas las 3 muestras de la solucion,
al salir del sistema de flujo constante con CA-1. Por otro lado, en el Anexo 19 se observan
las horas de muestreo con el CA-2. Un ejemplo de la toma de muestras se puede ver en la

figura 13.
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Figura 13. Toma de una muestra a la salida de la columna.

Figura 14. Proceso de extraccion con fase sélida de las muestras.

Los resultados de los residuos presentes en las muestras tomadas del efluente en la columna

con el CA-1, con un flujo de 5 mL/min se presentan en la tabla 16.
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Tabla 16. Concentraciones promedio de plaguicidas encontradas en el agua después de pasar por la
columna con el experimento con CA-1 (3 g de CA, 5 mL/min).

N° de muestra Tiempo (h) Concentraciones promedio (ug/L)
Bromacil Diur6n  Hexazinona  Metalaxil

1 0 0,01 0,03 0,02 0,02

2 19 0,01 0,07 0,02 0,03

3 26 0,01 0,08 0,05 0,04

Concentracion inicial (ug/L) 2,50 7,32 17,93 4,45

Fuente: Elaboracion propia, 2018.

Se observa que todas las concentraciones son significativamente menores en comparacion
con su concentracion inicial. Asi mismo, se puede ver que conforme fue avanzando el tiempo,
las concentraciones de los 4 plaguicidas fueron aumentando, pero siempre se mantuvieron
muy por debajo del valor limite 0,1 pg/L. EI bromacil gener6 resultados mas homogéneos
entre las 3 muestras, mientras que el diurén y la hexazinona presentaron resultados mas
variables. (Ver figura 15)
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Figura 15. Concentraciones promedio de plaguicidas en las muestras, después de pasar por
la columna con CA-1

Fuente: Elaboracién propia, 2018.
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Se puede apreciar en la figura 15, que si bien es cierto no se paso del limite de 0,1 pg/L, si
se observa cémo el diurén se comportd de manera mas elevada que el resto de las sustancias.
Esto puede darse por la creacion flujos preferenciales, logrando pasar mas rapidamente por
la cama de carbdn que el resto de los plaguicidas. Este mismo comportamiento se puede notar

en la figura 16, donde se muestra la concentracion en funcién del volumen.
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0,05 Bromacil
0,04 «=@==Diuron

==@==Hexazinona

Concentracion (ug/L)

0,03 =@==|\|etalaxil
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T

0,01

0,00

o
=

2 3 4 5
Volumen (L)

Figura 16. Evolucion de las concentraciones promedio de plaguicidas, con respecto al
volumen de agua pasado por la columna con el CA-1.

Fuente: Elaboracion propia, 2018.

En la figura 16, se observa la evolucion de las concentraciones en funcion del volumen del
agua que paso por la columna a lo largo de las 26 h. Es posible notar que las concentraciones
de los 4 plaguicidas fueron aumentando con el volumen consumido. La hexazinona sin

embargo, muestra un aumento considerable al pasar de la muestra 2 a la muestra 3.
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Se observd también que las concentraciones llegaron a aumentar en funcion del volumen:
entre mayor volumen de agua atraveso la columna, mayor concentracion de plaguicidas fue
encontrada. Una de las posibles causas, es que la columna con el CA-1 alcanzara el punto

de saturacion. .

Los resultados de los residuos presentes en las muestras tomadas del efluente en la columna

con el CA-2, con un flujo entre 3 a 5 mL/min, se presentan en la tabla 17.

Tabla 17. Concentraciones de plaguicidas en muestras después de pasar por la columna con CA-2.

N° de Muestra Tiempo  Concentraciones de plaguicidas en muestras a la salida
(h) del sistema (ug/L)
Bromacil Diurén Hexazinona Metalaxil

1 0 *k* **k*k **kk **kk n_a.**
2 25 1,2 8,5 51 n.a.**
3 48 2,3 3,5 1,9 n.a.**
4 72 1,0 1,9 0,9 n.a.**
5 95 n.d.* 0,8 1,0 n.a.**
6 114 2,6 3,9 1,3 n.a.**
7 119 2,8 3,8 1,3 n.a.**
Concentracion Inicial 30 30,5 30,7 29,7
(Hg/L)

Fuente: Elaboracion propia, 2018.

*n.d.= no detectado.

**n.a.= no analizado.

***= flujo se detuvo.

En la tabla 17, se observan las concentraciones encontradas despues de que las soluciones
pasaran por la columna con el CA-2. En el caso de la muestra 1, la concentracion estuvo mas
alta en los 3 plaguicidas, y esto pudo haberse dado por el hecho de que el sistema aun se
estaba adecuando, es por esta razdn que no se adjuntan los datos, ademas el flujo se detuvo,

y esto pudo haber afectado notablemente las concentraciones.
Se puede notar que para los primeros 3 plaguicidas existe una remocién notable, a excepcion

de la muestra 1, con respecto a la concentracion inicial. A partir de la muestra 2 hasta la

muestra 5, hay una remocion considerable que va de la mano con el tiempo y el volumen
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consumido. En las Gltimas 2 muestras, las concentraciones vuelven a aumentar levemente.

Cabe destacar que las concentraciones obtenidas fueron menores a las iniciales.

La razén por la que los datos arrojados se comportaron de esa manera es porque la cama de
carbon se va saturando, y por ello las concentraciones de las Ultimas muestras van
aumentando. También pudo haberse dado por el flujo, que fue variable, haciendo que se diera

un menor tiempo de contacto.

Este comportamiento se ilustra asimismo en la figura 17, donde se observa que el diurén y la
hexazinona tienen un comportamiento muy similar, en el que las concentraciones disminuyen
considerablemente y a partir de la muestra 5 empiezan a aumentar de forma leve. El diurdn
sin embargo, es el que presentd las concentraciones mas altas. Por otro lado, las
concentraciones de bromacil evolucionaron de la misma manera, pero con cambios

irregulares. EI metalaxil no se pudo analizar por método.

20
18
16
14
12

10

Concentracién (ug/L)

1 2 3 4 5 6 7
Muestras
Bromacil Diurdn Hexazinona

Figura 17. Concentraciones de plaguicidas después de pasar por la columna con CA-2

Fuente: Elaboracién propia, 2018.
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En la figura 17 se visibiliza el comportamiento de cada sustancia. La muestra 7, representa
el Gltimo momento del funcionamiento del sistema y se dio en el dia 6 a las 119 h.. Se puede
estimar que el punto de quiebre se da en la muestra 5 a las 95,3 h (5to dia) de arrancado el
sistema, ya que en bromacil se obtiene 0,87 pg/L y la siguiente muestra se da una

concentracion mayor, significando que se ha saturado el CA-2.

Las eficiencias de remocion del experimento con CA-1y CA-2, se presentan en las tablas 18

y 19.

Tabla 18. Eficiencia de remocidon en cada plaguicida aplicando el carbén activado Merck (CA-1)

Muestra Eficiencia de remocion (%)
Bromacil Diurén Hexazinona Metalaxil
1 99,5 99,6 99,9 99,5
2 99,5 99,1 99,9 99,2
3 99,4 99,0 99,7 99,1

Fuente: Elaboracion propia, 2018.

En el experimento con el CA-1 todos los valores sobrepasaron el 99 % de eficiencia de
remocion. Ademas, en concordancia con el aumento de las concentraciones expuesta en la

tabla 16, los porcentajes de remocion disminuyeron con el tiempo.
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Tabla 19. Eficiencia de remocion en cada plaguicida aplicando el carbon activado de Continex (CA-
2).

Muestra Eficiencia de remocion (%)
Bromacil Diurén Hexazinona Metalaxil

1 95,7 71,9 82,5 nd
2 92,3 88,4 93,3 nd
3 96,5 93,5 96,9 nd
4 nd 97,1 96,3 nd
5 91,2 87,2 95,3 nd
6 90,4 87,5 95,4 nd

Fuente: Elaboracién propia, 2018.

En la tabla 19, se observa que las eficiencias de remocion de la muestra 1 a la muestra 4 van
aumentando con el tiempo. Finalmente, de la muestra 5 a la 6, la eficiencia empieza a
disminuir nuevamente. Esto muestra que el CA-2 mejoro su eficiencia de remocion, entre las

24 hy las 90 h. Posteriormente, este tipo de CA tiende a bajar su eficiencia de remocion.

En comparacion con el CA-1, el CA-2 demuestra ser menos eficiente. Cabe destacar que las
condiciones de ambos experimentos son muy diferentes. Por ejemplo, para el CA-1 se trabajo
con concentraciones menores, distinto volumen, diferente masa, diferente tiempo de
contacto. Dichas condiciones son capaces de afectar la eficiencia obtenida para cada

experimento.

Ademas de esto, la granulometria del CA-1 se caracteriza por poseer particulas de 0,3-0,5
mm, a diferencia del CA-2, cuyo tamario de particulas es de 12-40 mm. En el caso del CA-
1, las particulas son mas finas, por lo tanto, se reduce el espacio poroso por donde debe
transitar el fluido al atravesar la columna. Contrariamente, con el CA-2, el flujo atraviesa la
columna con mas facilidad. Por lo tanto, el CA-1 logra una adsorcién mayor y de esta forma
resulta ser mas eficiente que el CA-2. A pesar de ello, se logr6 probar para ambos

experimentos, que la remocion se presento para todos los plaguicidas.
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7.3.3 Proyeccion del sistema de remocion con CA para un escenario real.

Para realizar una proyeccion real del sistema de remocion con CA se requiere tomar en cuenta
algunos aspectos de relevancia, dentro de los cuales se destacan los siguientes.

0,

« Inversion

Lo mas adecuado para realizar una inversion, para la implementacién de un sistema de
remocidon de plaguicidas con CA en un escenario real, es realizar un presupuesto de todos los
insumos y materiales que se vayan a necesitar para el disefio y la construccion del sistema.

Se contempla la adquisicién del CA, tuberia, instrumentos de medicién, mano de obra,

mantenimiento, entre otros. (Ver Figura 18)

Figura 18. Sistema de CA, imagen con fines ilustrativos.

Se deben de tomar en cuenta el conocimiento que se tenga o no sobre la aplicacion, la
operacién y demas implicaciones del sistema, ya que de ser necesario se pueden buscar

expertos en el tema que capaciten a las personas que deseen montar el sistema.
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«+ Mantenimiento.

Una vez aplicado el carbon activado en una columna con dimensiones especificas y en un
escenario real, se debe razonar que su vida Util es de aproximadamente 5 afios. Para que este
tiempo se cumpla, se deben realizar retro-lavados al menos una vez por semana, para

garantizar su duracion y mejorar la eficiencia de remocion.

Por otro lado, debido a que el carbdn activado puede contener residuos peligrosos, su
disposicion final debe hacerse conforme al Reglamento General para la Clasificacion y
Manejo de Residuos Peligrosos. Cabe destacar que una vez que el CA llega a su saturacién
puede ser reactivado térmicamente y volverse a utilizar nuevamente. Esta reactivacion
restaura la estructura porosa del CA y posee los siguientes beneficios: disminucion de la

huella de carbono, reduccion de disposicion de residuos y disminucion de costos.

«+ Control.

Se debe conocer el flujo de entrada del agua a la columna, asi como el volumen de la columna
para poder determinar el tiempo de contacto que va a tener el agua con el CA. Se sugiere que
este no sea menor a los 7 min. Otro aspecto que se debe monitorear es el estado de la
granulometria, ya que con el paso del tiempo el CA se va desgastando y puede llegar a
requerir un reemplazo. También en estos sistemas se requiere de tener a una 0 mas personas,

en donde se encarguen de realizar mediciones, revisen que no hallan fugas, entre otros.

%+ Experiencia de las ASADAS.

Por ultimo, es indispensable destacar el papel de las ASADAS y del AyA, a la hora de

implementar métodos para remover plaguicidas, como lo es la remocidn por medio de CA.

Segun el Reglamento de ASADAS, todo proyecto deberd contar con el aval previo de
Acueductos y Alcantarillados y, una vez terminadas las obras, podran ser delegadas para su
administracion, operacién, mantenimiento e inversion a las ASADAS, en los términos de los

acuerdos de la Junta Directiva de AyA.
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Con base en el articulo 21, la ASADA debera: “Rendir informes periodicos a la comunidad
de lo actuado con relacion a la operacion, mantenimiento y desarrollo de los sistemas.”
“Solicitar a AyA la asesoria técnica, legal, financiera, organizativa y cualquier otra necesaria
para la correcta gestion de los sistemas” (Reglamento de las Asociaciones Administradoras
de Sistemas de Acueductos y Alcantarillados Comunales No. 32529-S, 2005).

Es importante destacar que en el pais ya existen dos ASADAS implementando el CA en su
sistema de potabilizacion de agua: la de Santiago de Palmares y la de Gandoca en Limén.

Con base en la informacion proveida por el presidente de la ASADA de Santiago de
Palmares, Alexander Mora; ellos utilizan el CA en su sistema desde hace 12 afios, con el
objetivo de filtrar manganeso, justo antes de que el agua captada ingrese al tanque de
almacenamiento. En el caso de la ASADA de Gandoca también existen filtros de CA,
ubicados después del sistema de cloracion que se encuentra en el tanque de captacion. De
esta manera, luego de aplicar una dosis de cloro al agua, esta pasa por los filtros con tal de

que el hierro sea retenido (Venegas, 2017).

A pesar de la existencia de estas dos iniciativas, ninguna ASADA en Costa Rica utiliza el
CA en su sistema, con el objetivo de remover plaguicidas. Es importante considerar las
experiencias de estas ASADAS para la implementacion del método en situaciones similares,
tomando en cuenta que cada escenario es diferente y tiene requerimientos especificos, como

por ejemplo la situacion de Pital en Alajuela.
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Conclusiones

Los vecinos de las ASADAS de Luisiana y El Cairo, comprueban la importancia de
buscar soluciones de saneamiento para las fuentes de agua contaminadas. Esto porque
la construccion del nuevo acueducto es una alternativa que no atiende el saneamiento
de estas fuentes.

A partir de los resultados generados utilizando el carbén activado en el experimento
estacionario, se comprob6 que hubo un efecto de remocién en cada uno de los 4
plaguicidas, lo cual evidencio la eficacia del carbén activado Merck (CA-1) como
metodo de remocion.

Se observé que, entre mayor cantidad de CA-1 utilizado, menor fue la concentracion
de plaguicidas en las soluciones acuosas. Esta condicion se presentd, comprobando
asi la capacidad de adsorcion del carbon activado Merck eficiencia del método.

La mayor eficiencia de remocion en el experimento estacionario, la presentaron los
plaguicidas diurony metaxil.

El céalculo de los valores experimentales de las constantes de Freundlich, Kf y 1/n,
comprobd ser determinante para definir la masa necesaria de CA a utilizar en los
experimentos de flujo constante.

La adecuacion de las concentraciones iniciales utilizadas en el experimento de flujo
constante con carbon activado Merck , permite que el experimento tenga un sustento
basado en condiciones reales.

Los dos tipos de carbon demostraron ser eficaces a la hora de remover plaguicidas en
el agua, sin embargo, el carbon activado Merck fue mas eficiente que el carbdn
activado de Continex en los experimentos de flujo constante.

El experimento estacionario originé valores que permitieron el disefio y el desarrollo
del experimento de flujo constante. A partir de este ultimo, es que se pueden
comenzar a establecer parametros para realizar proyecciones a una escala mayor .
La realizacion de los experimentos a nivel de laboratorio representa un primer
acercamiento con un escenario real. Esto permite aclarar las condiciones de una

eventual aplicacion del sistema a una escala mayor. sistema a gran escala.
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Recomendaciones

La instalacion de un sistema de filtracion de una columna de carbon activado en
sistemas de tratamiento de agua potable se presenta como una alternativa de
tratamiento previo y se debe tomar en cuenta en caso de que haya presencia de
plaguicidas como bromacil, diurdn, metalaxil y hexazinona en agua potable.

Se recomienda utilizar el carbon activado de Continex , ya que en comparacion con
el carbon activado Merck , resulta ser mas accesible econdmicamente, y disponible
en el pais.

Es indispensable realizar mas estudios para conocer mejor el comportamiento y las
caracteristicas mas importantes del carbon activado de Continex CA-2, para poderlo
implementar de la mejor manera como alternativa de remocion de plaguicidas en
agua. Para realizar estas futuras investigaciones, se requiere el apoyo de diferentes
instituciones, tomando en cuenta que la problematica se empieza a presentar en otros
sectores del pais.

Se recomienda considerar el método de remocion con CA como parte de los Planes
de Seguridad del Agua, en zonas vulnerables a la contaminacion por plaguicidas.

Es importante que durante el seguimiento que se le de al proyecto, se evalle asi
mismo el comportamiento de los dos tipos de CA frente a otros plaguicidas que se
encuentren normalmente en otros mono-cultivos del pais a parte de la pifia.

En funcion de las concentraciones de plaguicidas encontradas, se recomienda asi
mismo que esta técnica se acompafie de un segundo tratamiento para lograr la
remocion total de los plaguicidas.

Se hace un Illamado a toda institucion publica y privada relacionada, asi como a las
comunidades aledafias a los monocultivos y el gobierno, para que tomen en cuenta
las enormes repercusiones de la utilizacidn de plaguicidas en el medio ambiente y en
la salud, junto con la aplicacion de sanciones a los entes generadores de este tipo de
contaminacion.

Se recomienda aplicarles un seguimiento a los estudios de vulnerabilidad de los
acuiferos del pais, con el fin de fortalecer la prevencion de la contaminacion de las

aguas que se utilizan para abastecer poblados.
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Anexos

Anexo 1.

Parametros de calidad del agua. Nivel Cuarto (N4).

RESIDUOS DE PLAGUICIDAS

Valor Maximo Admisible
PARAMETRO (VMA) ng/L
Plaguicidas. @ 0.10
Plaguicidas organoclorados®™ 0.03
Total de plaguicidas. 0.50

@ Por “Plaguicidas™ se entiende: insecticidas organicos, herbicidas
organicos. fungicidas organicos. nematocidas organicos, acaricidas
organicos. alguicidas organicos, rodenticidas organicos, molusquicidas
organicos. productos relacionados ( reguladores de crecimiento) v sus
pertinentes metabolitos y productos de degradacion y reaccion. Solo es
preciso controlar aquellos plaguicidas que sea probable que estén
presentes en un suministro dado. De estar presentes en ¢l suministro e
implementado el sistema de tratamiento: estos deben ser evaluados con
una frecuencia mensual.

® Sustancias de uso prohibido en el pais, pero que debido a su
persistencia en Costa Rica podrian encontrarse en aguas dada su larga
vida media en el ambiente ¥ su uso extensivo en épocas anteriores.

© Por “Total de plaguicidas™, se entiende la suma de todos los
plaguicidas detectados v cuantificados en el procedimiento de control.

Fuente: Reglamento para la calidad del Agua Potable No. 38924-S (2018).
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Anexo 2. Consulta aplicada a las ASADAS de Luisiana y El Cairo.

1)

2)
3)
4)

¢Cudl ha sido su percepcion y experiencias frente a la problematica de contaminacién
por la actividad pifiera?

¢Cuadl es su percepcion general de la calidad del agua que consume?

¢ Tienen disposicion a una nueva alternativa de mitigacion?

¢Qué soluciones se han planteado para mejorar la situacion?
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Anexo 3. Determinacién de multi-residuos de plaguicidas en muestras de agua (superficial,
subterranea, etc).

Las muestras de agua superficial se analizaron mediante dos técnicas: cromatografia
de gases con detector de masas (GC-MS) y cromatografia liquida con detector de
masas (UPLC-MS/MS), previo en ambos casos a una extraccion con fase solida
(SPE).

Extraccion fase sdlida para cromatografia de gases (SPE-GC)

La muestra de agua fue extraida mediante extraccion por fase sélida (SPE). Se utiliz6
un cartucho Isolute ENV+ (200 mg / 6 mL), previamente acondicionado. La muestra
se agito y se hizo pasar a través del cartucho. Al finalizar, se secé el cartucho y se
eluyo con acetato de etilo. El extracto se concentrd con nitrogeno y se cambio a
isooctano. El volumen final del extracto fue de alrededor 0,25 mL.

Analisis con cromatografia de gases con detector de masas (GC-MS)

El extracto en isooctano fue analizado mediante cromatografia de gases Agilent
7890A con detector de masas 5975C, con automuestreador CTC-Combipal y
acoplado al programa Chemstation para la adquisicion de los datos en modo de

monitoreo selectivo (SIM) y modo escaneo (TIC).

La columna analitica usada fue una BPX 35 (30 m x 0,25 mm x 0,25 pum) (SGE,
EEUU), con el siguiente programa de temperatura 80°C (1 min), 15°C/min 180 °C (5
min), 2°C/min 200 °C (0 min), 10°C/min 300°C (10 min.). EIl inyector se ajusté a
230 °C vy la interface a 280°C. EIl gas de arrastre fue helio (5.0). El volumen de

inyeccion fue 2 pL en modo splitless durante 60 s.

Extraccion fase solida para cromatografia liquida (SPE-LC)
La muestra de agua fue extraida mediante extraccion por fase sélida (SPE). Se utiliz6
un cartucho Isolute ENV+ (200 mg / 6 mL), previamente acondicionado. La muestra

se agitd y se hizo pasar a través del cartucho. Al finalizar, se seco el cartucho y se

eluy6 con solo metanol o con metanol y después acetato de etilo. EI extracto se
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concentro a metanol/agua (10:90 V/V o0 40:60 V/V). El volumen final del extracto
fue alrededor de 0,5 mL.

Anélisis con cromatografia liquida con detector de masas (UPLC-MS/MS)

El extracto en metanol/agua se analiz6 mediante cromatografia liquida de alta
resolucion Waters Acquity UPLC H-Class y con un detector de masas-masas Waters
XEVO T-QS Micro, acoplado al programa Masslynx para la adquisicidn de los datos
mediante monitoreo de reacciones multiples MRM con una interfase electrospray en

modo de ionizacidn positivo (ESI+).

La columna analitica usada fue una BEH C18 1,7 um, 2,1 x 100 mm (Waters), a 45
°C. Se aplicd una fase movil de: A = agua con 0,1 % de &acido formico y 1 mM de
acetato de amonio y B metanol con 0,1 % de acido formico y 1 mM de acetato de

amonio y con un flujo total de 0,4 mL/min, con el siguiente gradiente:

Tiempo A B

min % %
0,0 90 10
0,5 90 10
11,0 10 90
13,0 10 90
13,1 90 10
15 90 10

El auto-muestreador estaba a 10 °C y el volumen de inyeccion fue de 5 L.

Las condiciones del detector de masas fueron: el gas de colisién fue argon 99,995%,
de desolvatacién (900 L/h) de nebulizacién y de cono (150 L/h), nitrodgeno. Las
temperaturas de la interfase y de la fuente fueron 500°C y 150°C respectivamente.
Las condiciones de MRM para los voltajes de cono y de la celda de colision fueron
optimizadas para cada plaguicida especifico y se definieron por lo menos dos

transiciones por plaguicida.
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Cuantificacion
Los plaguicidas incluidos en los dos métodos se identificaron y cuantificaron
mediante la inyeccién de patrones de plaguicidas a diferentes concentraciones y

curvas de calibracion.

Informe de anélisis

En el informe de analisis se indica los plaguicidas incluidos en el andlisis, el método
respectivo (GC-MS o UPLC-MS/MS) que se utiliz para identificar y cuantificar
cada plaguicida. En el informe se reporta por cada plaguicida el limite de
cuantificacion utilizado (LC). Se reportan las concentraciones de los plaguicidas
detectados encima de su limite de cuantificacion en pg/L (microgramos por litro).
Los plaguicidas detectados positivamente pero inferior a su limite de cuantificacion

son reportados como trazas (T). Los plaguicidas no detectados se reportan como n.d.

Referencia

Métodos de elaboracidn propia basados en:

Determination of Moderate-Use Pesticides and Selected Degradates in Water by C-
18 Solid-Phase Extraction and Gas Chromatography/Mass Spectrometry Water-
Resources Investigations Report 01-4098 (0-2002-01) U.S. Geological Survey
National Water Quality Laboratory (USGS-NWQL)

Shoemaker, J. A. and D. R. Tettenhorst. Method 540. Determination of Selected
Organic Chemicals in Drinking Water by Solid Phase Extraction and Liquid
Chromatography/Tandem Mass Spectrometry (LC/MS/MS). U.S. Environmental
Protection Agency, Washington, Dc, 2013
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Anexo 4. Procedimiento para concentracion de muestras.

Pasos para la concentracion de las muestras tomadas en el experimento de flujo constante:

1. Se descongeld cada uno de los tubos de 45 mL que contenian las muestras tomadas
en el experimento de flujo constante.
Se pesd cada tubo lleno con la muestra, posteriormente de la descongelacion.
Se pes6 el tubo de concentracién vacio al que se va a pasar la muestra.

4. Después de concentrar con flujos de nitrégeno, el tubo de concentracion debe pesarse
con la muestra, como lo indica en el paso 5 de la seccion Concentracion de la muestra

con flujos de nitrogeno.

Acondicionamiento del cartucho

1. Se coloco el cartucho al vacio en el manifold.
2. Se realizaron 2 lavados con metanol (5 mL en total). Nota: el residuo que se genere
del enjuague con metanol, debe ser puesto en el recipiente de residuos del metanol.

3. Se efectud un lavado con agua Milli Q, haciendo pasar 3 mL. Se debe dejar hiumedo.

Concentracion de la muestra en fase sélida.

1. Se hizo pasar la muestra por el cartucho.

2. Se realizo 2 lavados con agua Milli Q, al tubo que contenia la muestra y se vertieron
en el cartucho.
Se tomo el cartucho y se centrifugd por 5 min a 5000 rpm.

4. Se coloco el cartucho al vacio en el manifold por 5 min.
Se realizaron dos lavados de 2 mL (4 mL en total) de metanol, éstos deben de caer

por gravedad al tubo de concentracidn que anteriormente se peso.

Concentracion de la muestra con flujos de nitrégeno.

Antes de efectuar este Gltimo paso, el tubo de concentracion debe estar en bafio maria a 35

°C (no sobrepasar los 40°C).

1. Se concentro la muestra aplicando flujos de nitrégeno.
2. Se abrieron las llaves (valvulas) y con una pipeta pasteur se inyecto nitrégeno

gaseoso, para vaporizar el metanol.
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N o o M w

Se realizd el paso anterior hasta que quedara una gota en el tubo de concentracion.
Se agregaron 500 ul de MeOH: H»0 4:6.

Se pes6 el tubo de concentracién con la muestra.

Se trasvaso a un vial de inyeccion.

Se analizd la muestra con el instrumento HPLC.
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Anexo 5. Extracto del procedimiento de gestion de residuos del LAREP, codigo PT-GR-005.

1.1.1. Residuos peligrosos

1-

Los residuos peligrosos se acumulan en botellas de vidrio de 4 L color ambar,
individualmente segun el tipo de residuo: con compatibilidad quimica, fisica,
biolégica o microbiolégica.

Nunca se acumulan residuos de sustancias incompatibles o de diferentes propiedades
quimicas, en un mismo recipiente. Se toma en cuenta la informacion del Anexo C.
Ademas, si existen dudas, antes de mezclar residuos en un mismo recipiente, se
recomienda revisar las hojas de seguridad correspondientes.

Antes de utilizar las botellas como contenedores para almacenaje de residuos
peligrosos, se asegura que se encuentren libres de contaminantes quimicos u
organicos, que las tapas permitan el cierre hermético y que estén en buen estado (sin
fisuras o quebraduras).

Cada botella de almacenamiento se identifica con la etiqueta del inventario de
residuos (PL-GR-005 R-01) correspondiente a la sustancia a acumular. En la misma
se indica toda caracteristica importante del residuo como tipo de sustancia,
peligrosidad, fecha en que inicia la acumulacidn, entre otros, segun como se indica
en el Anexo B.

Nunca se acumulan sustancias en una botella sin etiquetar.

No se acumulan residuos por periodos mayores a 2 afos, desde iniciada la
acumulacion.

Las botellas se llenan hasta un maximo del 80% de su capacidad; posterior a esto o
se les da un tratamiento adecuado o se almacenan en la bodega de almacenamiento
ubicada fuera del laboratorio.

Los residuos peligrosos se acumulan, Gnicamente, en gabinetes de almacenamiento
de sustancias quimicas especificos para los tipos de sustancias. Ademas, dichos
gabinetes se encuentran en buenas condiciones y debidamente rotulados con la
informacion de peligrosidad correspondiente.

Las puertas de los gabinetes de almacenamiento se mantienen siempre cerradas

cuando no se estan utilizando.
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10- No se utiliza mas del 50% del area fisica en los gabinetes de almacenamiento para la

acumulacion de residuos.

Anexo C:

Sustancias quimicas incompatibles

- Acidos y bases

Nunca se mezclan &cidos y bases

Acidos y bases se almacenan por separado en recipientes y gabinetes resistentes a la
corrosion

Quimicos oxidantes

Algunos oxidantes: cromatos y dicromatos, halégenos y agentes de halogenacion,
perdxidos y perdxidos organicos, acido nitrico y nitratos, cloratos y percloratos, y
permanganatos y persulfatos.

No se mezclan oxidantes con disolventes inflamables.

No se deben almacenar oxidantes junto con oxidantes alcalis, azidas, nitritos,
compuestos organicos (incluyendo el acido acético), metales en polvo y carbdn
activado.

Se debe evitar el contacto entre oxidantes y materiales combustibles comunes como

papel, tela y madera.

-Compuestos reactivos al agua

No se mezcla agua con: acidos inorganicos, soluciones basicas, alcoholes, metales
alcalinos, metales alcalinotérreos, anhidridos, ciertos carburos, hidruros, hidrosulfito
de sodio y similares.

Solo se saca de almacenamiento la cantidad (del compuesto reactivo al agua)
necesaria para realizar el procedimiento. En el momento en que se suspenda su uso,

se regresa nuevamente al gabinete de almacenamiento.
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Anexo 6. Ubicacién del Proyecto Integrado de Agua Potable de EI Cairo, Siquirres

Distrito
El Cairo

Fuente: Presidencia de la Republica, 2017.

Anexo 7. Muestreo de agua en Milano, 2015
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Anexo 8. Extraccion en fase sélida de las muestras de agua.
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Anexo 9. Entrevista Representante de Continex, 2017.

1. ¢Cuales son las caracteristicas y el tipo de CA que manejan?

Manejan dos tipos, uno en polvo y el otro granular. Los minerales con los que trabajan

son hulla bituminosa y lignito, este Gltimo se asegura que es el mejor para crear CA.
2. ¢Tamafio de particulas (didmetro)?

Para el carbon en polvo el tamafio de las particulas son inferiores a 0,18 mm, y en el

caso del granular son mayores.

3. ¢Qué tipo de CA recomiendan para experimentos de agua con plaguicidas?

Se recomienda el carbon en polvo. Ademas, se recomienda realizar desinfeccion y

luego proceder a la filtracion.

4. ¢Manejan pequefias presentaciones de CA?

Ellos no manejan presentaciones pequerias, solamente tienen sacos de 25 kg, y tienen

un costo entre los 75.000 a los 100.000 colones.

5. ¢Es necesario realizar un lavado al CA antes de aplicar?

Si se recomienda. Para lo que es la columna se sugiere dejar un vacio de 30 %, y el

otro 70% con el Carbon.

6. ¢Tienen antecedentes sobre uso del CA en agua con plaguicidas?

Si, pero en aguas residuales. También el AyA es consumidor de Carbén Activado

Granular.

7. ¢Cuantas veces se puede reutilizar el CA (ciclo de vida)?
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10.

El promedio del ciclo de vida es de 5 afios. Se pueden realizar retro lavados
dependiendo de la calidad del agua con que se trabaje, se recomienda hacerlo una vez

a la semana, para alargar vida util.
¢ Tienen alguna recomendacion o cuidado antes durante y después de la aplicacion?

Con el carbdn en polvo se debe de utilizar mascarilla, ya que las particulas finas
pueden perjudicar el sistema respiratorio. También se recomienda no almacenar al

lado de oxidantes, ya que es carburante y puede desencadenar combustion.
¢Como se determina su eficiencia?

La granulometria cambia, y va perdiendo su eficiencia con el tiempo. Sin embargo,
entre mas activado se encuentre, tendra mayor eficiencia. Es posible certificar y
asegurar su eficiencia, tomando en cuenta su tiempo de almacenamiento y el estado

de su envoltura.

¢En términos de remocion de plaguicidas, recomiendan algin rango de tiempo de

contacto?

Se recomienda que en la columna existan al menos 7 min de contacto, para garantizar

adsorcion.
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Anexo 10. Masas de CA obtenidas en experimento estacionario con bromacil y con mezcla

de plaguicidas.

Grupos de N° de Masas obtenidas Cadigo de
masas (mg) frascos (mg) muestra
10 1A 10 17-597
1B 10,2 17-598
1C 10,1 17-599
20 2A 20,5 17-600
2B 20 17-601
2C 20 17-602
30 3A 30,2 17-603
3B 30,1 17-604
3C 30 17-605
0 Blanco 0 17-606
Fuente: Elaboracion propia, 2017.
Grupos de N° de Masas obtenidas Cadigo de
masas (mg) frascos (mg) muestra
10 1A 10 17-576
1B 10,5 17-577
1C 10,1 17-578
20 2A 20 17-579
2B 20,2 17-580
2C 20 17-581
30 3A 30,1 17-582
3B 30,3 17-583
3C 30,6 17-584
0 Blanco 0 17-585

Fuente: Elaboracion propia, 2017.
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Anexo 11. Experimento estacionario.

> Frascos con masa conocida de CA, listos para agregar solucion de plaguicida.
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> Preparacion de viales de inyeccion para filtrar.

> Filtracion de muestras para inyectar en el HPLC
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> Utilizacion del Instrumento HPLC para el analisis de las muestras.

Anexo 12. Concentraciones de bromacil encontradas en experimento estacionario.

Masas aplicadas de Cadigo de Concentraciones Concentracién promedio

Carbdn Activado (mg) muestra (ng/mL) (ng/mL)
17-597 6,70

10 17-598 11,06 9,33
17-599 10,25
17-600 1,14

20 17-601 1,25 1,20
17-602 1,22
17-603 0,30

30 17-604 0,36 0,33
17-605 0,34

Fuente: Elaboracion propia, 2017.
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Anexo 13. Concentraciones de mezcla de plaguicidas encontradas en experimento
estacionario.

Masas Cadigo ., .
aplicadas de Concentracién (ug/mL) Concentracion Promedio
de CA(mg) muestra (Hg/mL)
Diur6n Metalaxil Hexazinona Diur6on Metalaxil Hexazinona
10 17-576 0,02 2,35 7,38
17-577 0,03 2,10 6,56 0,02 2,03 6,63
17-578 0,02 1,64 5,94
20 17-579 0,01 0,36 3,31
17-580 0,01 0,28 2,51 0,01 0,32 2,93
17-581 0,01 0,31 2,97
30 17-582 0,01 0,09 0,79
17-583 0,00 0,09 0,60 0,00 0,08 0,69
17-584 0,00 0,07 0,69

Fuente: Elaboracion propia, 2017.
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Anexo 14. Célculo de constantes Kf y 1/n con datos experimentales.

Primero se realiz6 un cuadro con las diferentes variables a tomar en cuenta para formar la
gréafica, donde:

M: Masa
Co: Concentracioén Inicial
Ce: Concentracion Final

x/m: Masa de adsorbato / masa de CA (Co-Ce/M)

Variables del experimento estacionario con bromacil, para crear isoterma de Freundlich:

M (mg) Co Ce x/m LogCe Log

(mg/L) (mg/L) x/m
10 49,61 9,33 4,03 0,97 0,61
20 49,61 1,20 2,42 0,08 0,38
30 49,61 0,33 1,64 -0,48 0,22

Fuente: Elaboracion propia, 2017.

Posteriormente, se efectud la grafica con los valores de Log Ce en el eje x y los valores de
Log xmenel ejey.

0,70

0,61

£

~

x

[=1]

o

)
0,20 y =0,2673x + 0,3503
0,10
0,00

-0,60 -0,40 -0,20 0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20

Log Ce

Fuente: Elaboracién propia, 2017.
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Luego, con la ayuda de la ecuacidn de la recta generada, se calcularon las 2 constantes:

Bromacil Diurén Metalaxil Hexazinona
Ecuacion y=0,2673x + 0,3503 y=0,5826x+ y=0,3339x + y = 0,4084x +
1,0477 0,5745 0,2575
a=log K 0,3503 1,0477 0,5745 0,2575
K 2,24 11,16 3,75 1,81
b=1/n 0,2673 0,5826 0,3339 0,4084

Anexo 15. Ecuacion para despejar masa requerida en el experimento de flujo constante.

Esta ecuacion es producto de la igualacion de las ecuaciones de representacion de equilibrio

y de la isoterma de Freundlich:

1
V  KfCen

"M~ (Ce-Co)
Donde,
Co= Concentracion inicial (mg/L).
Ce= Concentracion final de equilibrio (mg/L).
V= Volumen (L).
M= Masa (g).
K= Factor de capacidad de Freundlich (mg/g)(L/mg)""

1/n= Pardmetro de intensidad de Freundlich.
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Anexo 16. Célculo de masas de CA requerido para cada plaguicida, aplicando la ecuacién
de Freundlich.

Plaguicidas Despeje de formula Masa (g)
Bromacil V. 2,24+0,05 70,27] 1,6365
"M~ (0,05-25)
Diurén V11,16 * 0,05 *[0,58] 0,2802
M~ (0,05-732)
Metalaxil V. 3,75x0,05"[0,33] 0,6515
M~ (0,05 — 4,45)
Hexazinona V. 1,81%0,05"[0,40] 0,4097

M (0,05—17,93)

Anexo 17. Experimento de flujo constante.

> Preparacion de solucion acuosa con plaguicidas para experimento de flujo
constante.
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» Puesta en marcha del sistema de remocién con CA-1.
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> Pesaje de muestra descongelada para la determinacion del volumen.

Anexo 18. Toma de muestras al final del sistema con CA-1.

Numero de muestra Rango de horas de muestreo
1 5:40 — 5:57 p.m.
2 1:08 — 1:30 p.m.
3 6:30 — 6:53 p.m.

Fuente: Elaboracion propia, 2018.

Anexo 19. Toma de muestras al final del sistema con CA 2y en solucién madre.

Cddigo de muestra Tiempo (h) Cédigo de muestra a la salida Tiempo
solucion madre del sistema (h)
18-313 0 18-320 0
18-314 14 18-321 25
18-315 25 18-322 48
18-316 49 18-323 72
18-317 73 18-324 95
18-318 96 18-325 114
18-319 114 18-326 119
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