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RESUMEN

El monitoreo de plaguicidas en cuerpos de agua es una herramienta fundamental en el analisis de la calidad
del recurso hidrico y en la evaluacion del impacto ambiental de dichas sustancias, siendo la toma y el
tratamiento de la muestra, etapas criticas para asegurar el éxito analitico. En los ultimos afios, se viene
desarrollando la aplicacion del muestreo pasivo en cuerpos de agua, dicho muestreo facilita la deteccion y
cuantificacién de plaguicidas y metabolitos a niveles de sub-trazas. Ademas, el muestreo pasivo, permite
evaluar la dinamica y el impacto ecotoxicolégico de los plaguicidas sobre los ecosistemas acuaticos. Esta
revision, pretende mostrar las ventajas del uso de los muestreadores pasivos en el monitoreo de plaguicidas a
niveles de sub-trazas y en la evaluacion de los factores de riesgo asociados con el uso de plaguicidas en
Colombia. Ademas, pretende mostrar algunos avances relacionados con en el montaje de estos dispositivos en
campo. En la actualidad nuestro laboratorio adelanta un proyecto relacionado con el uso de muestreadores
pasivos para el monitoreo de plaguicidas en embalses que suministran agua para consumo humano.
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PASSIVE SAMPLING: NEW METHODOLOGY IN THE PESTICIDES
MONITORING IN WATER AT SUBTRACE LEVEL

ABSTRACT

Pesticides” monitoring in water bodies is a basic tool to know water resource quality and assess the
environmental impact of pesticides. Sampling and sample treatment are critical steps in the success of
analytical methods. In recent years, the passive sampling has been applied in water bodies in order to
evaluating pesticides and their metabolites to low level. Passive samplers enable to study the dynamic of
pesticides and their eco-toxicological risk in aquatic environment. This review shows the advantages of
passive samplers use in pesticides” monitoring and in the evaluation of risk related with the use of these
substances in Colombia. Furthermore, this review shows some advances in the deployment of passive
sampling in water bodies. Currently, our laboratory is working about the use of passive sampling in pesticides
monitoring in reservoirs.

Keywords: Pesticides, passive sampling, ecotoxicology.
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1. INTRODUCCION

Los plaguicidas son compuestos organicos
utilizados frecuentemente en la agricultura. Un
reporte realizado por el Instituto Colombiano
Agropecuario (ICA) en el afio 2009, muestra que en
Colombia se vendieron mas de 12820 toneladas
de plaguicidas, posicionando a nuestro pais como
el tercer consumidor de estas sustancias en
América Latina [1].

Algunas propiedades fisicoquimicas de los
plaguicidas como ellogaritmo del coeficiente de
particion octanol/agua (LogK,,) y el logaritmo del
coeficiente de particion de carbono organico
(LogK,c), estan relacionadas con los procesos de
transporte de los plaguicidas. El LogK,,, indica la
relacion entre la particion de una sustancia en un
solvente organico y una fase acuosa, lo que da
informacién del caracter lipofilico de los plaguicidas
[2]. Por otro lado, el LogK,. indica la cantidad de
masa de una sustancia que puede ser adsorbida en
el suelo por unidad de masa del carbono organico
presente, lo que da informacién de la movilidad de
los plaguicidas [2].

De esta forma, el LogK,, y el LogK, pueden
describir la posible migracién de los plaguicidas
desde el punto de aplicacion hasta cuerpos de
agua y el posible riesgo potencial de estas
sustancias para la poblacion y las especies
acuaticas [3]. Sin embargo, en muchas ocasiones,
las metodologias convencionales, no permiten
detectar las concentraciones sub-trazas de estas
sustancias siendo aun desconocidos los efectos
cronicos de los plaguicidas sobre la biota y la
poblacion [4].

Los métodos de separacion y tratamiento de
muestra comunmente usados, consisten en
someter muestras puntuales de agua a métodos de
separacion como la extracciéon liquido-liquido, la
extraccion en fase solida (SPE), la micro-extraccion
en fase solida (SPME) y las extracciones asistidas
con micro-ondas, soxhlet y ultrasonido [5-8].
Aunque, las metodologias incluyen la unién de
estos métodos de separacibn con equipos
instrumentales de alta sensibilidad, la
concentracion de los analitos en el ambiente es tan
baja, que en muchas ocasiones el resultado final de
los analisis es de NO DETECTABLE bajo los
limites de deteccion del método [9].
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Actualmente, los muestreadores pasivos (Del inglés
Passive sampling), se han convertido en una
herramienta de gran aplicacion en el monitoreo de
plaguicidas y metabolitos a niveles de sub-trazas
en cuerpos de agua [10-13]. Con estos dispositivos,
se ha mejorado, la preservacion y estabilidad de las
muestras, la sensibilidad de los métodos y la
obtencion de informacion relacionada con la
velocidad de transporte y acumulacion de
plaguicidas en ambientes loticos y Iénticos. Cuando
se combinan métodos como el muestreo pasivo
(MPa) con la cromatografia de gases (CG) o la
cromatografia liquida (HPLC), se puede conseguir
la deteccion de las sustancia de interés a
concentraciones menores a 0,1 ng/L en el agua.
Esto, convierte a los muestreadores pasivos en una
alternativa con grandes alcances analiticos y de
gran valor en el andlisis de los impactos cronicos
que pueden tener algunas sustancias a niveles de
sub-trazas sobre los organismos acuaticos y la
poblacion [14,15].

Esta revision, tiene como objetivospresentar las
aplicaciones de los muestreadores pasivos (MPa)
en el monitoreo de plaguicidas, ilustrar algunos
conceptos basicos relacionados con la seleccion y
el despliegue de estos dispositivos en campo y
finalmente discutir las ventajas del MPa en
comparacion con la toma de muestras en forma
puntual.

2. LOS MUESTREADORES PASIVOS

Desde la década de los anos 90, los MPa han sido
aplicados en el monitoreo de contaminantes
organicos en cuerpos de agua. Los muestreadores,
se componen de una canastilla, un soporte y una
membrana que contiene un relleno interno, el cual
es responsable de acumulacion de las sustancias
de interés (Ver figura 1). El proceso de acumulacion
de las sustancias, obedece a la ley de Fick, lo que
indica que los analitos presentes en el cuerpo de
agua, atraviesan las membranas y finalmente son
retenidos por una fase de relleno interna [16,17].
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Fig 1. Muestreadores pasivos. Canastillas de acero
inoxidable con capacidad de 5 soportes (a).
Membranas tipo Polar Organic Chemestry
Integrative Sampler (POCIS) para muestreo de
plaguicidas polares (b). Soporte para membranas
lipofilicas en cintilla (c). Soporte para membranas
en disco (d).

La aplicacion de MPa en el monitoreo de
plaguicidas, requiere el conocimiento del LogK,, ¥
LogK,: de los analitos de interés, las cuales son
propiedades fisicoquimicas que indican el caracter
lipofilico de los plaguicidas [2]. Los valores de
LogKow Y LogK,., permiten seleccionar las fases de
relleno con mayor afinidad por los analitos y por lo
tanto con mayor capacidad de retencion selectiva
por los mismos.

Existen en el mercado gran variedad de fases de
relleno que permiten el muestreo de sustancias
lipofilicas, hidrofilicas e incluso metales pesados
[18-20]. Algunas fases de relleno como el C18 y la
trioleina han permitido el monitoreo de sustancias
apolares, mientras que el polietersulfona y el
polidimetilsiloxano se han usado en la deteccién de
compuestos hidrosolubles [21]. Sumado a esto, se
han utilizado, diferentes sustancias quelantes como
fase de relleno de las membranas en el monitoreo
de metales pesados [22,23].

21 Monitoreo de plaguicidas:
Comparacion entre la toma de muestras
puntuales y el uso de muestreadores
pasivos.

El andlisis convencional de plaguicidas en
Colombia, incluye la toma de muestra puntual en
los sitios establecidos por el analista. Sin embargo,
la estabilidad quimica de los analitos de interés,
juega un papel determinante en el aseguramiento
de la calidad del dato analitico. Asi, la mayoria de
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los analistas protegen las muestras de la
degradacion  quimica y  Dbiolégica usando
contenedores apropiados y realizando los analisis
en un tiempo prudente. En un trabajo realizado por
Merja y colaboradores se encontré que la mayoria
de los plaguicidas presentes en las muestras
almacenadas, tenian una mayor estabilidad a pH 4
comparado con un pH de 8. El estudio realizado
durante 28 dias indica una degradacion del 10 %
de los plaguicidas diazinon ycarbaril en 8 y 9
diasrespectivamente en un pH de 4 [24].

Por otro lado, las muestras tomadas por medio de
MPa, tienen una estabilidad mayor que las
muestras puntuales, estos, solo requieren un
almacenamiento a una temperatura inferior a -20 °C
para una conservacién durante meses [24]. En este
tipo de muestreos, ni el pH ni los microorganismos
juegan un papel determinante en la estabilidad de
los extractos comparado con el muestreo puntual
(MPu). Sin embargo, el MPa requiere de
dispositivos de proteccién para evitar la incidencia
directa de la radiacion solar y la consecuente

fotodegradacion de las sustancias retenidas
durante el tiempo de muestreo.
Una de Ilas grandes ventajas del MPaen

comparacion con elMPu, es la mayor informacion
extraible del dato analitico que se obtiene en
laboratorio. Mientras un valor de concentracion
obtenido por medio del MPu, ofrece solo
informacién instantanea de la presencia de un
plaguicida; el MPa pueden dar al analista una
informacién de la concentracién media ponderada
de un plaguicida en el tiempo (Comunmente un
mes) [22]. Estos datos pueden ofrecer mayor
informacién sobre la dinamica de un plaguicida en
el ambiente. Ademas, los datos de concentracion
obtenidos por medio del MPa, se usan
comunmente para estimar el potencial de
bioacumulacion de los plaguicidas monitoreados,
debido a que los muestreadores actuan de forma
similar a las membranas biolégicas [18].

La comparacion resumida entre el MPa y elMPu,
aparecen en la tabla 1.
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Tabla 1. Cuadro comparativo entre elMPa y el MPu.

Referencias

MPa MPu

de interés
Ofrece Suministra
informacion de la informacion
concentracion instantanea de la [25]
media en el calidad del
tiempo recurso
Analisis de Analisis de
contaminantes a contaminantes a [16]
niveles entre ng/L- niveles de ug/L-
pg/L ng/L
Ofrecen Solo ofrecen
informacion del informacion de la
potencial de presencia y la
bioacumulaciony  cantidad de la [26]

potencial toxico sustancia
de las sustancias analizada
analizadas
2.2 Membranas usadas en el analisis de

plaguicidas

Los plaguicidas, son compuestos organicos con
propiedades fisicoquimicas diversas. Propiedades
como el LogK,uy el LogK,., indican la afinidad de
un plaguicida por la fraccion lipidica o la fase
acuosa, por ejemplo los plaguicidas que presentan
un valor del LogK,,mayores a 3, tienen caracter
lipofilico, mientras que aquellos que tienen un valor
bajo del LogK,, son hidrosolubles [27,28]. Estos
principios de solubilidad, se aplican en la seleccion
de la fase de relleno con mayor afinidad por los
analitos de interés. Ver Tabla 1.

Tabla 2. Propiedades fisico quimicas de algunos de
los plaguicidas con mayor comercializacion en
Colombia.

Plaguicida Log Log Venta de plaguicidas
Kow Ko en Colombia (2009)-
Ton
Carbofuran 1,8 14 240
Cipermetrina 5,3 4,9 44
Clorpirifos 4,3 3,7 2582
Diazinén 36 28 16
Glifosato -3,2 4,3 71
Malatién 2,7 23 66
Mancozeb 1,3 3.0 3593
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Entre los plaguicidas liposolubles se encuentran los
plaguicidas organoclorados, algunos
organofosforados y algunos piretroides [29]. En el
monitoreo de estos plaguicidas, se requieren fases
de relleno lipofilicas como el C18 y la trioleina, las
cuales retienen plaguicidas con un LogK,,superior
a 4 [30-32]. Trabajos realizados en rios de Senegal
y Nigeria, permitieron la deteccion de cerca de 19
plaguicidas entre los que se encuentran algunos de
alta toxicidad y persistencia como el Endosulfan y
el Dieldrin [33]. De igual forma, en un reporte
realizado por Tortajada y colaboradores, se detectd
niveles de clorpirifos de 0,9 ng/L usando una
membrana lipofilica tipo “semipermeable
membranedevices” (SPMDs) [34].

Entre los plaguicidas polares se encuentran los
ditiocarbamatos, la mayoria de los carbamatos y el
glifosato. De igual forma, la mayoria de los
metabolitos a excepcion de los provenientes de los
plaguicidas organofosforados, son mediana vy
altamente polares. Estas sustancias, son retenidas
por fases de relleno de polietersulfona vy
polidimetilsiloxano. Algunos reportes realizados por
Tertuliani y colaboradores, muestran la deteccién
de productos farmacéuticos (sulfametoxazol,
trimetroprin, carbamazepina, nonilfenol) en el
efluente de plantas de tratamiento de aguas
residuales utilizando muestreadores pasivos tipo
Polar OrganicChemestryintegrativeSampler POCIS
[35].

En el andlisis de plaguicidas, los MPa, se
introducen por un tiempo superior a los 20 dias en
el sitio de muestreo y luego son transportados
hasta el laboratorio [36]. Alli, las membranas son
retiradas de las canastillas y posteriormente son
dializadas para liberar los analitos retenidos en la
fase de relleno. Finalmente las muestras son
analizadas por técnicas convencionales como la
CG y HPLC [37-38].

Actualmente, el laboratorio GAIA de la Universidad
de Antioquia, ha implementado el uso de
membranas tipo SPMD en el monitoreo de
plaguicidas organofosforados y las membranas tipo
POCIS para el monitoreo de metabolitos. En la
figura 2, 3 y 4 aparecen aspectos relacionados
conlas metodologias aplicadas.
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Fig 2. Montaje de muestreadores pasivos en el
cuerpo de agua.

Fig 3. Recoleccion de membranas tipo POCIS
después de 30 dias de monitoreo en un cuerpo de
agua.

Fig 4. Limpieza y tratamiento de las membranas
tipo SPMD en el laboratorio. Proceso de extraccion.
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23 Las canastillas

Las canastillas son el soporte externo que permite
la proteccion de las membranas durante el tiempo
de muestreo. Las canastillas funcionan como un
sistema de proteccibn de las membranas,
previenen la acumulacion de biofilm en las
membranas y sirven como sistema de anclaje. En
un trabajo realizado por Bartkow y colaboradores
en el 2006 se encontré que las canastillas cerradas
tipo bowlchamber, previenen Ila degradacién
fotolitica de los hidrocarburos poli aromaticos
muestreados en aire [39].

En la actualidad existen canastillas elaboradas en
acero inoxidable y en poli cloruro de vinilo (PVC),
las cuales son elaboradas por algunas marcas en
USA  [40]. Ambos materiales, cumplen
perfectamente su funcion, con la diferencia de la
larga duracibn de las canastilas de acero
inoxidable cuando se sumergen en cuerpos de
agua profundos y eutréficos. Sin embargo, las
canastillas de acero inoxidable tienen mayor
susceptibilidad frente al vandalismo debido al valor
comercial que tiene el material con el que estan
construidas.

En campo, las canastillas con las membranas, se
sujetan a una orilla del cuerpo de agua o a boyas
adecuadas que eviten su pérdida. Ademas, se debe
asegurar una profundidad adecuada que garantice
un contacto continuo entre la membrana y el agua
durante el tiempo estipulado de muestreo,
asegurando que los resultados corresponden a
sustancias presentes en el agua. El montaje de
MPa en el grupo de investigacion GAIA, se realizan
como muestra la figura 5.

Sistema de | j T

i ¥ flaotadores” (7 i !
£ ¥ 09, i 5
B ~ o bdid
BE5m

Canastilla con
SPMDs y POCIS

Flotador

22, 8m

Fig 5. Montaje de muestreadores pasivos dentro de
la columna de agua de un embalse.
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24 Comparacion entre la sensibilidad
del analisis de plaguicida promedio de
métodos convencionales y el uso de
muestreadores pasivos.

La sensibilidad de un método analitico tiene suma
importancia en la evaluacién de la calidad del
recurso hidrico y la deteccion de plaguicidas a
niveles sub-trazas.

En comparacion con elMPu, elMPa ha permitido la
deteccion de muchos plaguicidas a niveles de ng/L
e incluso pg/L, niveles que en ocasiones son
suficientes para producir toxicidad crénica en
diferentes organismos.

En la tabla 3 se hace una comparacién en la
sensibilidad de los métodos analiticos para el
analisis de plaguicidas.

Tabla 3. Niveles detectados en el agua de algunos
plaguicidasde amplio uso en Colombia usando
GC/MS con MPayMPu.

Plaguicida (rgi) (rgl;lt) Referencia
Diazinon 0.005 > 50 [41,47]

Clorpirifos 0.005 >0.7 [42,47]
Fipronil 0.005 >80 [43,47]

La tabla 3 indica que la deteccion y cuantificacion
de los plaguicidas en el agua, es mil veces mas
sensible que los métodos convencionales. Ademas,
esto indica que la cuantificacion de plaguicidas
usando MPa tiene é6rdenes de magnitud de pg/L
conocidas como partes por cuatrilléon (ppq) mientras
que el MPu tiene 6rdenes de magnitud de partes
por trillén (ppt).

25 Seleccion de puntos de muestreo y
trabajo de campo

Un conocimiento basico sobre el uso del suelo y
uso de plaguicidas, permite al investigador
seleccionar los analitos de mayor interés ambiental
y las membranas que debe usar en el muestreo.
Cuando se quiere estudiar la presencia de una
sustancia en un cuerpo de agua, se deben escoger
areas que tengan una amplia influencia de la
actividad agricola y que esté influenciada por
posibles escorrentias del terreno. Ademas se debe
tener en cuenta un lugar de facil acceso y que
ademas permita vigilar el MPa y prevenir actos
vandalicos.
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Un estudio del uso de plaguicidas, puede orientar al
investigador sobre el tiempo que requiere el
muestreador en el campo y el numero de
membranas que se deben usar. Las variables
anteriores, tienen una relacion inversa; cuando se
introducen pocas membranas en la canastilla, se
debe aumentar el tiempo de muestreo en campo,
mientras que cuando se aumenta el tiempo de
muestreo, se puede disminuir el numero de
membranas empleadas en campo [44]. Un correcto
control del tiempo y del numero de membranas,
aseguran la deteccion de las concentraciones
estimadas por el analista.

Por otro lado, las mejores ubicaciones de los MPa,
incluyen lugares del cuerpo de agua donde haya
flujos bajos o medios. Esto, garantiza que la
membrana no se colmate rapidamente o que el
muestreador sea arrastrado por la corriente. Para
esto, es comun ubicar los muestreadores en las
orillas del cuerpo de agua o en zonas lenticas
usando boyas como soporte, cuando se trata de
sitios profundos.

Por ultimo, cuando se manipulan las membranas se
recomienda evitar el wuso de productos
farmacéuticos  volatles como lociones o
desodorantes, los cuales pueden ser adsorbidos
por las fases de relleno y pueden generar errores a
la hora de realizar el analisis instrumental. Algunas
membranas como las SPMD, tienen alta afinidad
por los compuestos volatiles y son de igual forma
utiles en el monitoreo de contaminantes en el aire.
Un trabajo realizado por Zhu y colaboradores
muestra el andlisis de plaguicidas organoclorados
en aire como el DDT [35].

2.6 Determinacion de la concentracion
de los analitos y control del método

Los MPa recolectados del campo, se transportan
hasta el laboratorio y alli los analitos se liberan por
medio de didlisis y se inyectan en los equipos

instrumentales para realizar el analisis de la
concentracion de las sustancias de interés.
Diversos  trabajos  reportan las  técnicas

instrumentales aplicadas y los procesos de dialisis
y limpieza de la muestra [46-48]. Sin embargo, el
valor obtenido por la técnica instrumental solo
proporciona el dato de la masa del analito por
gramo de fase de relleno. Para encontrar la
concentracion de los plaguicidas en el cuerpo de
agua, el analista debe conocer el volumen de agua
que paso a través de la membrana. En ocasiones,
este dato no es facil de hallar en cuerpos de agua
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lenticos. Ademas, la variacion de flujo durante los
dias de muestreo, no permiten hallar un volumen
exacto que paso a través de la membrana.

Como una alternativa, se ha implementado la
metodologia de inyectar en la membrana una
cantidad conocida de varios compuestos organicos
denominados “Performance Reference Compounds
(PRC)", La pérdida de masa de los PRC permite
hallar un valor estimado de la concentracion.
Numerosos articulos consignan la aplicacion de los
PRC vy los calculos matematicos usados en la
determinacién de la concentracion de los analitos
[49-53]. Estos compuestos, se inyectan en la
membrana y por medio de una relacion de la
cantidad que se pierde durante el muestreo, se
encuentra un valor de velocidad de flujo
denominado Rate sampling (Rs), el cual permite
hallar la concentracion aplicando la ecuacion 1.
N

— %t
Rs

Cw = (1)
Donde:

Cw: es la concentracion de la sustancia en el
cuerpo de agua

t: es el tiempo y

N: es la cantidad de masa del analito encontrada
por el método instrumental.

Actualmente, el Columbia Environmental Research
Center (CERC), cuenta con una hoja de calculo en
Excel, , que permite determinar la concentracion de
la sustancia de interés utilizando la ecuacion 1y
otros principios matematicos que relacionan las
propiedades fisicoquimicas de los plaguicidas
analizados, con los valores obtenidos de los PRC
[54].

Por otro lado, cierto tipo de PRC se utilizan para
estimar la pérdida de los analitos retenidos en la
membrana por procesos de foto degradacion
debido a la transparencia que tienen las
membranas de muestreo a luz UV proveniente de
la radiacion solar [44,55]. El valor de pérdida
obtenido, es aplicado como factor de correccion del
proceso de muestreo y permite mejorar la
confiabilidad del resultado.

En conclusion, los PRC son sustancias usadas
como control del método de muestreo. Los PRC se
inyectan al principio de los andlisis en las
membranas y la concentracion del PRC que
permanece al final del muestreo se relaciona con la
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concentracion inicial del mismo [56]. Esta relacion,
permite estimar la influencia de los procesos de
fotodegradacion y de fugacidad en el muestreo de
plaguicidas. = Ademas, permiten  hallar la
concentracion de las sustancias de interés. Para la
seleccion de los PRC, se utilizan sustancias con un
bajo LogKowpara el control de flujo o de fugacidad,
mientras que los PRC con alto LogKowse usan
como control de fotodegradacion [38].

3. CONCLUSIONES

Los plaguicidas representan uno de los mayores
contaminantes de origen antropico en los
ecosistemas acuaticos. Debido a su amplio uso y
toxicidad, estas sustancias requieren de un
adecuado disefio de muestreo que permita evaluar
el impacto ambiental de los plaguicidas sobre los

organismos acuaticos y terrestres y sobre la
poblacién.
Aunque en la actualidad, muchos laboratorios

cuentan con metodologias apropiadas para el
anadlisis de plaguicidas, las dificultades analiticas
para el monitoreo de estas sustancias y sus
metabolitos a niveles de sub-trazas, en muchas
ocasiones no es posible evaluar los efectos
cronicos sobre los organismos. Ademas, los
esquemas de analisis actual, solo permiten evaluar
de forma puntual la presencia de plaguicidas y
metabolitos, de esta forma la dinamica de estas
sustancias y los posibles efectos de
bioacumulacion y biomagnificacion en ambientes
especificos, son aln un problema del que no se
tiene conocimiento total.

Como metodologias alternativas, los
muestreadores pasivos, son dispositivos de gran
aplicacion en el monitoreo de plaguicidas a niveles
de sub-trazas. Tienen como principio fundamental,
la adsorcion pasiva de los contaminantes organicos
presentes en el cuerpo de agua por medio de una
gran afinidad entre la fase de relleno de la
membrana y los plaguicidas. De esta forma, el
analista debe conocer las propiedades
fisicoquimicas de sus analitos de interés para
realizar una correcta seleccién de la membrana.

La combinacién de estas metodologias de MP, una
buena preparacibon de muestra, técnicas
instrumentales adecuadas y buenos criterios en la
interpretacion de resultados, permite evaluar los
factores de riesgo de los plaguicidas y sus
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metabolitos y prevenir los efectos tdxicos por un
mal uso de estas sustancias, garantizando la
calidad del recurso hidrico.
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