Determinacion de compuestos organicos y metales pesados en la cuenca alta del rio Cauca e

implicaciones preliminares de riesgo

JINA MARCELA MARTINEZ LARA

UNIVERSIDAD DEL VALLE
FACULTAD DE NATURALES Y EXACTAS
DEPARTAMENTO DE QUIMICA
CALI-COLOMBIA

2018



Determinacion de compuestos organicos y metales pesados en la cuenca alta del rio Cauca e

implicaciones preliminares de riesgo

JINA MARCELA MARTINEZ LARA

Trabajo de grado para optar por el titulo de:

Magister en Ciencias Quimica

Directora:

Martha Isabel Paez Melo, Ph.D.

UNIVERSIDAD DEL VALLE
FACULTAD DE NATURALES Y EXACTAS
DEPARTAMENTO DE QUIMICA
CALI-COLOMBIA

2018



Lste nevo logro se by dedieco a mi famitiy

M wand Consuell, wis hermanos Mipuel y Minica,
A ni dbuele Merey,

A Kishard que dosde of ol ain me cuids

A ni amado awr(/m?em de vida Manuel

9 sobpe tods,,.a m hija adorada ALCE @



TABLA DE CONTENIDO

Resumen 1
Introduccion 2
Objetivos 4

Capitulo 1: Determinacion de contaminantes organicos y metales pesados en 5
sedimentos superficiales y estimacion del riesgo ecoldgico en la cuenca alta del Rio
Cauca

Resumen 5
1. Introduccion 6
2. Metodologia 8

2.1 Area de estudio y muestreo de sedimentos 8
2.2 Analisis y procedimientos quimicos 8
2.3 Evaluacion del riesgo ecoldgico y efectos tdxicos 12
3. Resultados y discusion 13
3.1 Distribucion espacial de los contaminantes 13
3.2 Consideraciones ambientales: evaluacion del riesgo ecoldgico 30
4. Conclusiones 36
5. Referencias 37

Capitulo 2: Evaluacion e implementacion de muestreadores pasivos de poli (etilen- 40
co-vinil acetato) como alternativa de muestreo pasivo de plaguicidas en aguas del Rio
Cauca (Colombia).

40
Resumen

1. Introduccion 41
2. Teoria de captacion 43
3. Metodologia 44
3.1 Preparacion de los muestreadores 44
3.2 Caracterizacion superficial 45
3.3 Métodos analiticos e instrumentales 46
3.4 Experimentos de captacion 47
3.5 Despliegue en campo: Rio Cauca 48

4. Resultados y discusion 50
4.1 Caracteristicas de los muestreadores 50
4.2 Parametros de calidad analitica 51
4.3 Experimentos de captacion, tasa de muestreo (Rs) y Keva-w. 55
4.4 Estimacion limites de deteccion de los muestreadores pasivos 58
4.5 Pruebas de campo de los muestreadores pasivos 59
4.6 Perspectivas y recomendaciones 64

5. Conclusiones 65

6. Referencias 65



Capitulo 3: Determinacion de Bisfenol A, plaguicidas organoclorados y compuestos
farmacéuticos en Hypostomus plecostomus (corroncho) obtenido en aguas del Rio

Cauca.

Resumen
1. Introduccion
2. Metodologia

2.1 Puntos de muestreo, toma y conservacion de las muestras

2.2 Métodos analiticos e instrumentales
2.3 Caracterizacion del riesgo
3. Resultados y discusion

3.1 Caracteristicas de la matriz y parametros de calidad
3.2 Presencia de plaguicidas, BPA y CF en H. plecostomus.

3.3 Estimacién del riesgo en salud
4. Conclusiones
5. Referencias

Agradecimientos
Anexos

67
67
69
69
70
72
73
73
77
83
85
85

87
88



INDICE DE FIGURAS

Capitulo 1: Determinacion de contaminantes organicos y metales pesados en
sedimentos superficiales y estimacion del riesgo ecoldgico en la cuenca alta del Rio
Cauca

Figura 1. A) Ubicacion del rio Cauca en Colombia y su recorrido por el Departamento del Valle del 7
Cauca. B) Mapa del Departamento del Valle del Cauca, recorrido del Rio Cauca y puntos de monitoreo
seleccionados.

Figura 2. Mapa de distribucion de las concentraciones promedio de los contaminantes determinados en 16
los 7 puntos de muestreo.

Figura 3. (A). Proporciones relativas de los isomeros a, B, y y del Hexaclorociclohexano (HCH) (B). 17
Proporciones relativas del p,p"-DDT y sus productos de degradacion, 4,4"-DDD y 4,4"-DDE.

Figura 4. Distribucion de concentraciones obtenidas de los cuatro metales pesados en sedimentos. (A) 22
Cromo, (B) Plomo, (C), Cadmio, (D) Mercurio.

Figura 5. Distribucién de concentraciones obtenidas de BPA y CF en sedimentos secos en las diferentes 25

camparfias de muestreo. (A) BPA, (B) Ibuprofeno, (C) Acetaminofén.

Figura 6. Concentracion de (A) BPA, (B) IBU y (C) ACT en sedimentos y agua obtenidos en los 30
diferentes puntos de monitoreo en el Rio Cauca y tributarios (noviembre 2015).

Figura 7. Cocientes de peligro (HQ) maximos y minimos calculados para los plaguicidas determinados 33
en los diferentes puntos de monitoreo.

Figura 8. Cocientes de peligro (HQ) méximos y minimos calculados para los metales pesados 34
determinados en los diferentes puntos de monitoreo.
Figura 9. Cocientes de peligro (HQ) maximos y minimos calculados para el BPA y CF determinados en 36

los diferentes puntos de monitoreo.

Capitulo 2: Evaluacion e implementacion de muestreadores pasivos de poli (etilen-co-
vinil acetato) como alternativa de muestreo pasivo de plaguicidas en aguas del Rio
Cauca (Colombia).

Figura 1. Regimenes tedricos de captacion tipicos para muestreadores pasivos. (A) Régimen lineal, (B) 43
Régimen de equilibrio.
Figura 2. Estructura de despliegue inicial utilizada para la exposicion de los muestreadores GF-EVA- 49

M1 en un punto de muestreo en el Rio Cauca.

Figura 3. Despliegue general de los muestreadores Al-EVA. A) Mallas de acero inoxidable utilizada 49
como soporte de los muestreadores, B) Pesa de cemento utilizada como base de estabilizacion, C)
Disposicién de los muestreadores en el soporte sobre la pesa de estabilizacién, D) Disposicion del
muestreador en campo.

Figura 4. Imagenes de SEM obtenidas para (A) GF-EVA-M1y (B) GF-EVA-M2. 50
Figura 5. Cromatograma en modo full scan obtenido tras la inyeccion de un extracto en metanol de GF- 52
EVA-M2.

Figura 6. Evidencia de efecto de matriz en los plaguicidas analizados (Profos, Clorpirifos, a-HCH, A- 53

Cihalotrina). Comparacion de curvas de calibracion preparadas en solvente hexano: acetona (80:20 v/v)

y en matriz (extractos GF-EVA-M2).

Figura 7. Perfiles de captacion de plaguicidas en agua, obtenidos para cada material (GF-EVA-M1, GF- 56
EVA-M2 y AI-EVA) en intervalos de tiempo de 1 a 20 dias.

Figura 8. Comparacion de relaciones lineales entre coeficiente KEVA-W y KOW obtenidas por St. 58
George et al. (2010) y las determinadas en este estudio.

Figura 9. Disposicion en campo de los muestreadores GF-EVA. (A) y (B) anclaje al rio, (C) 60
muestreadores obtenidos después del tiempo de exposicion (25 dias).

Figura 10. Concentracion promedio calculada en agua (Cw) y cantidad (pg) de plaguicida depositado en 61
los muestreadores GF-EVA-M1 en el despliegue preliminar durante 25 dias en el Rio Cauca
(Hormiguero, Valle del Cauca).



Capitulo 3: Determinacion de Bisfenol A, plaguicidas organoclorados y compuestos
farmacéuticos en Hypostomus plecostomus (corroncho) obtenido en aguas del Rio
Cauca

Figura 2. Area de estudio, ubicacion de los puntos de toma de muestra

Figura 2. Figura 2. Esquema proceso extractivo de plaguicidas, BPA y compuestos farmacéuticos en el
tejido del pez.

Figura 3. (A). Porcentajes de recuperacion (%R) y coeficientes de variacion (%CV) de OCPs, OPPs,
BPA y CF obtenidos con el método QUEChERS implementado.

Figura 4. Diagramas de distribucion de especies del IBP y sus respectivos iones asociados a distintos
valores de pH

Figura 5. Porcentajes de efecto de matriz (%EM) calculados para los plaguicidas estudiados.

Figura 6. Distribucion de concentraciones promedio de plaguicidas (A), BPA y compuestos
farmacéuticos (B) en el masculo de Hypostomus plecostomus.

Figura 7. Distribucién de concentraciones promedio de los compuestos analizados en el musculo de
Hypostomus plecostomus de acuerdo con el sexo: Hembra (H) y macho (M). *Clorpfs: Clorpirifos
Figura 8. Correlacion entre valores de BCF reportados y las concentraciones de los contaminantes
determinados en musculo de Hypostomus plecostomus

69
71

75

75

77
79

80

81



INDICE DE TABLAS

Capitulo 1: Determinacion de contaminantes organicos y metales pesados en
sedimentos superficiales y estimacion del riesgo ecoldgico en la cuenca alta del Rio
Cauca

8
Tabla 1. Codificacion y coordenadas geogréaficas de los puntos de muestreo seleccionados
Tabla 2. Compendio de los promedios y rangos de concentraciones de plaguicidas determinados en las 14
muestras de sedimento colectados en los puntos de monitoreo.
Tabla 3. Promedio, desviacion estandar (DS) y rango de concentraciones obtenidas de los metales 20
pesados monitoreados en la zona de estudio.
Tabla 4. Promedio, desviacion estandar (DS) y rango de concentraciones obtenidas de los CF y BPA 24
determinados en los puntos de monitoreo.
Tabla 5. Concentraciones de BPA en sedimentos de diferentes paises. 26
Tabla 6. Concentracion de IBP y ACT en sedimentos de diferentes paises. 28
Tabla 7. Estructuras y caracteristicas fisicoquimicas del IBU y ACT. 28
Tabla 8. Datos de DBO y DQO en aguas del Rio Cauca entre 2014 — 2016 29
Tabla 9. Concentraciones de efecto umbral (TEC) y concentraciones de efecto probable (PEC) 31

reportadas en la guia de consenso de calidad de sedimentos de agua dulcea.
Tabla 10. Concentraciones de efecto no probable en sedimentos (PNECS) estimados a partir de 31
concentraciones de efecto no probable en agua (PNECa).

Capitulo 2: Evaluacion e implementacion de muestreadores pasivos de poli (etilen-co-
vinil acetato) como alternativa de muestreo pasivo de plaguicidas en aguas del Rio
Cauca (Colombia).

Tabla 1. Concentracion inicial de los plaguicidas en el agua. 47
Tabla 2. Cantidad de EVA (g) en los GF-EVA y AI-EVA, permeabilidad (L) y variacién de tamafio de 50
poro

Tabla 3. Efecto matriz promedio EM (%) y su correspondiente CV calculado para cada plaguicida 53
Tabla 4. Pardmetros de calidad analitica para el anélisis de plaguicidas en EVA (%R, CV, LD, LC). 54
Tabla 5. Pardmetros de calidad analitica para el analisis de plaguicidas en agua (%R, CV, LD, LC) 55

Tabla 6. Coeficientes de particion KEVA-W, Tasas de muestreo (Rs) y tiempos de equilibrio promedio 57
(Te) obtenidos para los diferentes plaguicidas en los experimentos de captacion.

Tabla 7. Limites de deteccién en agua estimados para los diferentes muestreadores evaluados. 59
Tabla 8. Concentraciones en agua calculadas a partir del despliegue en campo de los muestreadores Al- 62
EVA en el Rio Cauca y tributarios.

Tabla 9. Datos de plaguicidas determinados en aguas del Rio Cauca a través de muestreo puntual. 63
Tabla 10. Parametros toxicoldgicos y cociente de riesgo calculado con las concentraciones de 64

plaguicidas determinadas en aguas del Rio Cauca.

Capitulo 3: Determinacién de Bisfenol A, plaguicidas organoclorados y compuestos
farmacéuticos en Hypostomus plecostomus (corroncho) obtenido en aguas del Rio
Cauca

Tabla 1. Resumen de los parametros de calidad determinados para la metodologia extractiva e 77
instrumental implementada en la extraccion de plaguicidas en muestras de pescado.

Tabla 2. Codificacion, sexo y longitud de los peces seleccionados para el analisis 78
Tabla 3. Comparacion de las concentraciones (en pg/kg) de los plaguicidas determinados en el tejido 82

muscular de Hypostomus plecostomus y concentraciones reportados en diferentes especies acuaticas
alrededor del mundo.

Tabla 4. Ingesta diaria estimada (ID) e indice de riesgo (HR) calculados para las concentraciones (C) 84
méaximas y minimas determinadas en los puntos de muestreo.
Tabla 5. Riesgo cancerigeno por ingestion calculado para a-HCH, 4,4"-DDE y 4,4"-DDD 84

\%



Resumen

El Rio Cauca es una de las fuentes naturales de agua mas importante de Colombia; diferentes
actividades industriales, domésticas, agricolas y de mineria llevadas a cabo a lo largo de la zona
afectan su calidad perjudicando tanto a poblaciones humanas como a ecosistemas. El objetivo
principal de este estudio consistio en evaluar el grado de contaminacion de la cuenca alta del rio
Cauca determinando las concentraciones de metales pesados, plaguicidas, Bisfenol A (BPA) y
compuestos farmacéuticos (CF) en sedimentos, agua y biota. Para lo cual, se tomaron muestras de
sedimento a lo largo del rio en su paso por el Valle del Cauca durante los afios 2014 — 2016; catorce
plaguicidas y cuatro metales pesados fueron analizados. La mayoria de los plaguicidas encontrados
corresponden a plaguicidas organoclorados (a- y y-HCH, 4,4-DDE, 4,4"-DDD, Heptacloro y
Metoxicloro), y en menor proporciéon plaguicidas organofosforados como el Clorpirifos, un
plaguicida de uso extendido en los cultivos agricolas del Valle del Cauca. Por su parte, se detect6
BPA, Ibuprofeno (IBU), Acetaminofén (ACT), Pb, Cd, Cr fueron detectados en todos los puntos
de monitoreo, el Hg se encontrd principalmente en Suarez (Cauca) en donde se tienen registros de
actividad minera ilegal. En los sedimentos se detecto la presencia de Bisfenol A, Ibuprofeno y
Acetaminofén. Las concentraciones de contaminantes determinadas en esta matriz en algunos
puntos de monitoreo revelan una probabilidad significativa de efectos adversos en organismos

bentdnicos que subsisten en el ecosistema.

En la matriz agua, se evalud el uso del poli(etileno-co-vinilacetato) (EVA) soportado sobre filtros
de fibra de vidrio (GF) y laminas de aluminio (Al) como muestreadores pasivos de plaguicidas,
posterior a su evaluacion a nivel de laboratorio, se utilizd como sistema de muestreo en aguas del
rio Cauca y sus tributarios encontrandose alrededor de 16 plaguicidas, 10 plaguicidas
organoclorados y 4 organofosforados en concentraciones entre 0.3- 1.6 ng/L. Finalmente, la
determinacion de contaminantes organicos en biota se realizo en el tejido muscular de la especie
Hypostomus plecostomus en la cual se detecto cinco plaguicidas organoclorados (a-HCH, - HCH,
4,4 -DDE, 4,4-DDD, p’,p’-DDT), Clorpirifos, BPA, 17-a-Etinilestradiol y ACT en un rango de
concentracion entre 2.5 y 20 ug/kg (en peso humedo), la importancia de este analisis, ademas de
demostrar la bioacumulacion de los contaminantes en los organismos acuéticos, radica en que esta
especie es consumida por poblacion residente en las laderas del rio, por tanto, se puede considerar

como vehiculo de exposicion humana a contaminantes presentes en las aguas del rio.



Introduccion

El Rio Cauca es considerado como un sistema natural estratégico en Colombia, pues provee
condiciones apropiadas para la ubicacion de asentamientos poblacionales, industrias, campos de
agricultura, pesca, transporte, entre otros [1]. Al tiempo que es utilizado como fuente hidrica
fundamental, dichos usos y el crecimiento demografico imparable han provocado su deterioro.
Son diferentes las fuentes de contaminacion de este sistema acuatico, entre ellas se tienen las
descargas de aguas residuales (domésticas e industriales), deposicion de contaminantes por
procesos de escorrentia o lixiviacion desde fuentes no puntuales o difusas, vertido directo de

desechos en los rios o deposicion por procesos de transferencia atmosférica [2].

Todo este tipo de vertimientos y fuentes de contaminacion, no sélo provocan una disminucion de
la calidad del agua del rio en sus caracteristicas fisicoquimicas y microbioldgicas, sino que,
ademas, se introducen compuestos toxicos que perjudican los ecosistemas y la salud ambiental en
general. Los plaguicidas y metales pesados son contaminantes ambientalmente ubicuos, siendo
diversos los estudios que reportan su presencia tanto en agua, biota y sedimentos [1,4-8]. Otros
tipos de compuestos que en la actualidad han cobrado gran interés son los denominados
contaminantes emergentes (CE), los cuales pueden definirse como todo contaminante previamente
desconocido o no reconocido como tal, cuya presencia en el medio ambiente no es necesariamente
nueva, pero si la preocupacion por las posibles consecuencias de este [2,9-11]. Se incluyen dentro
de este grupo, compuestos farmacéuticos (CF), productos o subproductos industriales, aditivos,

productos veterinarios y de cuidado personal, nanomateriales, entre otros [2,11].

En el tramo alto de la cuenca del Rio Cauca, ésta problematica de contaminacion ambiental ha
sido evidenciada de manera preliminar por medio de diferentes investigaciones en la zona en donde
se ha identificado la presencia de metales pesados como Cd, Pb y Cr, plaguicidas como Diazinon,
Lindano, Malation, Clordano, Clorpirifos, Dimetoato, Atrazina, Metomil, Carbofuran, o y B-
Endosulfan, entre otros [12-15]. Por su parte, en lo que respecta a la determinacion de CE son
pocos los estudios que se han realizado, sin embargo, ya hay registro de la presencia de Bisfenol
A (BPA) un plastificante de uso industrial, nonifenoles, compuestos analgésicos, antipiréticos y
hormonas [16,17]. Para algunos de ellos, hay evidencia de riesgos tanto para la salud humana

como para los ecosistemas que se ven expuestos constantemente a este tipo de contaminantes.
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Teniendo en cuenta lo anterior, y dado que el objetivo general de este trabajo fue determinar los
niveles de concentracion de metales pesados y compuestos organicos en la cuenca alta del rio
Cauca, se seleccionaron tres tipos de matrices a evaluar: sedimentos, agua y peces. En el primer
capitulo se muestran los resultados obtenidos de metales pesados, plaguicidas, BPA vy tres
compuestos farmacéuticos en sedimentos obtenidos en 7 puntos ubicados en la zona de estudio.
La importancia de la evaluacion de sedimentos como matriz ambiental radica en que estos son
considerados como un sistema dinamico que ademas de proveer hébitat y alimentacién a muchos
organismos en los ecosistemas acuaticos, también se puede considerar tanto como un reservorio

como una fuente de reemision de contaminantes a la columna de agua [18,19]

Por otro lado, debido a la importancia del agua como recurso de vida no s6lo para los seres
humanos sino para los ecosistemas en general, la evaluacion cualitativa y cuantitativa de su
contaminacion es una prioridad. Sin embargo, una de las principales dificultades que se encuentra
a nivel técnico, analitico e instrumental para la medicion de contaminantes en aguas naturales
reside en las bajas concentraciones en las que estos se encuentran, por tanto, para su medicion es
necesario utilizar equipos con limites de deteccion muy bajos, de elevada sensibilidad y por tanto
costosos, o utilizar mayores cantidades de muestra y procesos de preparacion analitica tediosos,
que requieren de equipo especializado. Debido a las anteriores dificultades, en el capitulo dos se
muestra la aplicacion de una alternativa de muestreo de plaguicidas en aguas superficiales, basada
en el muestreo pasivo que consiste en el flujo libre de los analitos desde el agua hasta un material
adsorbente [20] que en este caso consistio en el polimero poli (etilen-co-vinilacetato) conocido
como EVA. Se evaluaron algunas caracteristicas del proceso de captacion a nivel de laboratorio
para posteriormente utilizar estos materiales como muestreadores en aguas del Rio Cauca y sus

tributarios.

En el capitulo tres se muestran los resultados obtenidos de plaguicidas, BPA y compuestos
farmacéuticos en el musculo del pez conocido cientificamente popularmente como corroncho
(Hypostomus plecostomus ), una especie que se encuentra en aguas del Rio Cauca y que ademas
de ser buen bioindicador del estado de contaminacion de las aguas del rio, es consumido por la
poblacién que vive de la pesca y habita en las laderas de los rios, convirtiendo en un vehiculo de

exposicion humana a este tipo de compuestos contaminantes.



Objetivos

Objetivo general

Determinar los niveles de concentracion de metales pesados y compuestos organicos en la cuenca

alta del rio Cauca y el riesgo ambiental asociado.

Objetivos especificos

e Establecer las condiciones analiticas e instrumentales para el anlisis de los compuestos de
estudio en sedimentos, agua y musculo de pescado.

e Determinar la concentracion y distribucion de los contaminantes en puntos seleccionados
de la cuenca alta del rio Cauca.

e Caracterizar de manera preliminar el riesgo ambiental asociado a la presencia de los

contaminantes determinados en la zona de estudio.



Capitulo 1

Determinacion de contaminantes organicos y metales pesados en sedimentos

superficiales y estimacidn del riesgo ecoldgico en la cuenca alta del Rio Cauca

Resumen

El Rio Cauca es considerado en Colombia como la segunda arteria fluvial mas importante del pais debido
a los innumerables beneficios que provee a la poblacion y a los ecosistemas. Sin embargo, producto de
actividades antropogénicas, la calidad de sus aguas se ve afectada en todo el sistema hidrico. El presente
estudio tuvo como objetivo evaluar el nivel de contaminacion, la distribucién y riesgo ecolégico de cuatro
metales pesados (HM) y 21 contaminantes organicos (OC) en sedimentos superficiales tomados en la
cuenca alta del Rio Cauca. Entre los OC se analizaron 18 plaguicidas, 3 compuestos farmacéuticos (CF) y
un compuesto de uso industrial (Bisfenol A o BPA); entre los HM se analizaron Pb, Cd, Hg y Cr. Para lo
anterior, se tomaron muestras de sedimentos superficiales en siete puntos de monitoreo (dos rios tributarios
y cinco en la corriente principal del rio Cauca) ubicados entre los municipios de Suarez (Cauca) y La
Virginia (Risaralda). Entre los plaguicidas detectados, los organoclorados (OCPs) fueron los compuestos
de mayor frecuencia de deteccion con porcentajes entre el 59.5 a 95.2%; destacandose los isomeros a- y y-
HCH, 4,4"-DDE, 4,4 -DDD, Heptacloro y Metoxicloro con concentraciones promedio entre <LD-9.2, 7.1-
11.2, 8.7-17.3, 5.1-12.4, 8.6-16.3 y 12.4-26.3 ug/kg de sedimento respectivamente. Por su parte, el
Clorpirifos, un plaguicida organofosforado (OPP) de uso extendido en cultivos de la zona, se detecto en el
73.8% de las muestras con una concentracion promedio entre 9-12.1 pg/kg de sedimento. Ademas, en todos
los puntos de monitoreo se detectaron los metales pesados evaluados, cuyo contenido promedio vari6 en
los siguientes intervalos: Pb: 1.6 — 20.0 mg/kg; Cd: 0.06 — 0.26 mg/kg; Cr: 35.7 — 73.4 mg/kg; Hg: 0.04 —
0.37 mg/kg; en los puntos de monitoreo Guayabal, Mediacanoa y Suarez ubicados sobre el rio cauca, se
registraron las mayores concentraciones totales de metales (73.4, 63.5 y 49.6 mg/kg de sedimento,
respectivamente), siendo el Cr el metal de mayor contribucion. Por otro lado, el Ibuprofeno (IBU),
Acetaminofén (ACT) y BPA se detectaron en la mayoria de los puntos de muestreo en concentraciones
variables, <LD- 32.9, 2.4-4.6 pg/kg y 1.8-6.2 pg/kg de sedimento, respectivamente. Adicionalmente, el
cociente de peligro (HQ) calculado para BPA, IBU, Cr, Hg, y-HCH, a-HCH, Heptacloro, Metoxicloro,
Clorpirifos y Endosulfan | en algunos puntos de monitoreo sugieren un posible riesgo para los organismos

benténicos.



1. Introduccién

Una amplia y creciente gama de compuestos de origen antropogénico se pueden encontrar
actualmente en los ecosistemas acuéticos. Estos compuestos pueden llegar a las fuentes de agua
dulce y ecosistemas fluviales a través de diferentes vias, como, por ejemplo, descargas de aguas
residuales (domésticas e industriales), procesos de escorrentia y lixiviacion desde fuentes no
puntuales o difusas, vertido directo de desechos en los rios o por procesos de transferencia desde

la atmosfera [1-3].

Los plaguicidas y metales pesados son contaminantes ambientalmente ubicuos, siendo diversos
los estudios que reportan su presencia tanto en agua, biota y sedimentos [1,4-8]. Otros tipos de
compuestos que en la actualidad han cobrado gran interés son los denominados contaminantes
emergentes (CE), los cuales pueden definirse como todo contaminante previamente desconocido
0 no reconocido como tal, cuya presencia en el medio ambiente no es necesariamente nueva, pero
si la preocupacion por las posibles consecuencias de este [2,9-11]. Se incluyen dentro de este
grupo, compuestos farmacéuticos (CF), productos o subproductos industriales, aditivos, productos

veterinarios y de cuidado personal, nanomateriales, entre otros [2,11].

En Colombia, existen estudios preliminares que reportan la presencia de algunos de estos
compuestos en arterias fluviales. Tal es el caso del rio Cauca, el segundo rio de mayor importancia
en el pais, cuya cuenca tiene aproximadamente un area de drenaje de 59074 km?y una longitud de
1204 km (Fig. 1) [12]. A lo largo de su recorrido, el Rio Cauca debe soportar la incidencia
antropogénica que conlleva suplir las necesidades de las poblaciones que dependen de su cauce.
De manera mas especifica, en el Valle del Cauca, los datos de calidad del agua suministrados por
la Corporacion Autonoma del Valle del Cauca (CVC) revelan una importante contaminacion del
rio Cauca entre el corregimiento Hormiguero (Cali) y el municipio de La Virginia (Risaralda)
[12]; sin embargo, dentro estas estimaciones del nivel de contaminacién no se tiene en cuenta la
presencia de contaminantes organicos, metales pesados u otro tipo de compuestos que puedan
contribuir en el deterioro de la calidad de las aguas del rio. En el tramo alto de la cuenca del Rio
Cauca, ésta problematica de contaminacion ambiental ha sido evidenciada de manera preliminar
por medio de diferentes investigaciones en la zona en donde se ha identificado la presencia de
metales pesados como Cd, Pb y Cr, plaguicidas como Diazinén, Lindano, Malatién, Clordano,

Clorpirifos, Dimetoato, Atrazina, Metomil, Carbofuran, o y B-Endosulfan, entre otros [13-16]. Por



su parte, en lo que respecta a la determinacion de CE son pocos los estudios que se han realizado,
sin embargo, ya hay registro de la presencia de BPA, nonifenoles, compuestos analgesicos,

antipiréticos y hormonas [17,18]

B Valle del Cauca
(1) Rio Cauca

(2) Rio Magdalena
(3) Macizo Colombiano

0 20 40 80
L1 1 111 1Kkm

SP7

Figura 1. A) Ubicacion del rio Cauca en Colombia y su recorrido por el Departamento del Valle
del Cauca. B) Mapa del Departamento del Valle del Cauca, recorrido del Rio Cauca y puntos de

monitoreo seleccionados.

Por otro lado, en los ecosistemas acuaticos, los sedimentos juegan un papel importante, ya que,
proporcionan habitat, alimentacién y areas de cria para muchos organismos, y a su vez son
considerados como un componente clave en la distribucion y destino de los contaminantes [19-
21]. Dependiendo de las condiciones del medio, los sedimentos pueden retener o reemitir los
contaminantes al agua convirtiéndose en una fuente secundaria de exposicion para muchas
especies [1,21]. En este sentido, la investigacion de contaminantes en sedimentos puede
proporcionar informacion sobre el impacto antropogénico en los ecosistemas acuéaticos. Con base
a lo anterior, el objetivo de este primer capitulo fue determinar la presencia y distribucion de 18
plaguicidas, 4 metales pesados (Pb, Cd, Cr, Hg), 3 compuestos farmacéuticos (IBU, ACT, EE2) y
1 contaminante de uso industrial (BPA) en sedimentos obtenidos en la cuenca alta del Rio Cauca



a su paso por el departamento del Valle del Cauca. Adicionalmente, estimar preliminarmente y de
forma deterministica el riesgo ecoldgico en organismos bentonicos por la presencia de estos

compuestos contaminantes.

2. Metodologia

2.1 Area de estudio y muestreo de sedimentos

La zona de estudio abarcé la cuenca alta del rio Cauca a su paso por el Departamento del Valle del
Cauca, iniciando desde el municipio de Suarez (Departamento de Cauca) y finalizando en el
municipio de la Virginia (Departamento de Risaralda). Se realizaron cinco campafias de muestreo
distribuidas entre los afios 2014 a 2016, a saber: noviembre de 2014, noviembre de 2015, marzo,
mayo Yy agosto de 2016. Se seleccionaron siete puntos de muestreo, cinco ubicados sobre el rio
Cauca (SP1: La Virginia, SP3: Guayabal, SP4: Mediacanoa, SP6: Juanchito, SP7: Suarez) y dos
correspondientes a rios tributarios (SP2: Rio La Vieja, SP5: Rio Guachal). Los sedimentos se
tomaron entre 0 y 5 cm de la superficie con palas plasticas y de acero inoxidable. Las muestras se
conservaron bajo refrigeracion (-20 °C) para su posterior manipulacion. En el laboratorio, todas
las muestras se secaron por 36 horas a temperatura ambiente, se tamizaron, homogenizaron y
pasaron a través de un tamiz de 500 micras. Finalmente fueron individualmente conservadas bajo
refrigeracion hasta las correspondientes extracciones. Los puntos de muestreo, su identificacion y

las coordenadas geograficas se muestran en la Fig. 1 y la Tabla 1.

Tabla 1. Codificacion y coordenadas geogréaficas de los puntos de muestreo seleccionados.

Coordenadas geograficas

Identidad sitio de Codificacién

muestreo Latitud (N) Longitud (O)
La Virginia SP1 04°53.134° 75°52.158"
Rio La Vieja SP2 04°45.880" 75°55.405
Guayabal SP3 04°24.031° 076°6.085"
Mediacanoa SP4 03°53.518" 76°20.960°
Rio Guachal SP5 03°34.162° 76°27.199
Juanchito SP6 03°27.033° 76°28.551°
Suarez SP7 02°57.466" 76°41.525

2.2 Analisis y procedimientos quimicos

2.2.1 Contaminantes organicos



Se analizaron 21 compuestos organicos, entre ellos 17 plaguicidas, 3 compuestos farmacéuticos y
1 contaminante de uso industrial. Entre los plaguicidas, se analizaron 11 compuestos
organoclorados (a-HCH, B-HCH, y-HCH, 4,4"-DDE, 4,4"-DDD, p,p"-DDT, Heptacloro, Aldrin,
Endosulfan I, Endrin, Metoxicloro), 5 organofosforados (Profos, Fenclorfos, Clorpirifos, Famfur),
1 piretroide (A-Cihalotrina) y un acilaminoacido (Metalaxil-M). Los CF analizados fueron: 1BU,
ACT y EE2 y como contaminante industrial, se analiz6 el Bisfenol A (BPA). Se trabajo con
estandares de alta calidad con purezas superiores al 98 %; tanto los plaguicidas, CF y BPA se
obtuvieron individualmente en Chem Service, Dr. Ehrenstorfer y Sigma Aldrich.

2.2.2 Procedimientos de extraccion: Para el analisis de los contaminantes organicos en sedimentos
se utilizé como referencia el método extractivo QUEChERS (acrénimo de “Quick, easy, cheap,
effective, rugged, safe”), un método inicialmente utilizado en la extraccion de plaguicidas en frutas
y verduras [22-24]; puntualmente se utiliz6 una variante de este método implementado en suelos
y validado por el grupo de investigacion en contaminacion por metales y plaguicidas (GICAMP)
[25]. Para plaguicidas, se pesaron en tubos de 50 mL, 5 + 0.02 g de cada una de las muestras de
sedimentos previamente homogenizados, posteriormente se adicion6 2.5 mL de agua desionizada
y se agitd en vortex por 1 min. A la mezcla se agregd 5 mL de acetonitrilo (J.T. Backer, grado
HPLC), se agitd por 1 minuto y se adicion6 como sales de particion 1 g de sulfato de magnesio
anhidro (MgSOs, 98 %, UCT-ENvironclean) y 1 g de cloruro de sodio (NaCl, 99.8 %, Sigma
Aldrich) seguido de agitacién en vortex y centrifugacion a 3500 rpm por 1 y 5 min
respectivamente. Para el proceso de limpieza por dispersion en fase sélida (d-SPE), una alicuota
de 3 mL de la fase organica se mezcl6 con 200 mg de Octadecilsilano (C1s, UCT-ENvironclean),
20 mg de carbon grafitado (GCB, Agilent Technologies) y 600 mg de MgSOa4 anhidro; la mezcla
se agitd por 1 min y se centrifugd por 5 min a 3500 rpm. Una alicuota de 2 mL del sobrenadante
se transfirié a un tubo de ensayo y mediante una corriente suave de nitrogeno se llevd a sequedad;
el solvente se reconstituyd con 1 mL de una solucion de hexano: acetona (80:20 v/v) para el

posterior analisis cromatogréafico.

La extraccion de los CF y BPA se realizo en conjunto; para estos compuestos, el método extractivo
fue similar al método para plaguicidas, sin embargo, como sales de particion se utilizaron 0.5y 1
g de MgSO4 y NaCl respectivamente. Adicionalmente, en el proceso de limpieza se tomaron 2 mL
de la fase organica y en el proceso d-SPE se utiliz6 300 mg de MgSO.y como adsorbente 100 mg

de una amina primaria secundaria (PSA, UCT-ENvironclean). En este caso, debido a las
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dificultades en el analisis de los CF y el BPA por cromatografia gaseosa, se incluyo un paso
adicional correspondiente al proceso de derivatizacion que consistio en agregar 50 puL de N-
(Trimetilsilil) imidazol (TMSI-85% de pureza, Sigma Aldrich) al extracto seco obtenido después
del proceso d-SPE. Inmediatamente, la mezcla se llevd al horno a 60 °C por 30 min.
Posteriormente, se agregd 1 mL de hexano, se agitd en vortex y se centrifugo por 1 min; 800 pL

de la capa superior se tomaron para el andlisis cromatografico.

2.2.3 Método instrumental: Para el andlisis de los contaminantes en los extractos organicos se
empled un cromatdgrafo de gases acoplado a un espectrometro de masas con trampa ionica
cuadrupolar (ITQ 700™ GC/MS, Thermo Scientific), equipado con una columna Teknocroma
TRB-5MS, (5% Fenil metilpolisiloxano, 30 m x 0.25 mm x 0.25 pm). Se utiliz6 Helio con una
pureza de 99.999% como fase movil, a un flujo de 1 mL/min. La temperatura del inyector se fijo
en 250 °C y las inyecciones se realizaron en el modo splitless. EI horno del sistema cromatogréafico
se programd como sigue: para plaguicidas, se inicié con una temperatura de 70 °C (3.5 min.) y se
llevd a 180 °C a 25 °C/min y de 180 °C a 300 °C (5 min) a 15 °C/min. Los CF y el BPA se
analizaron en una misma corrida cromatografica, iniciando con una temperatura de 100 °C hasta
220 °C (6 min) a 30 °C/min.

El espectrometro de masas con trampa ionica ITQ 700 fue operado usando el modo tandem en el
tiempo (MS?), e ionizacion por impacto de electrones (El) a 70 eV. La fuente de iones y la linea
de transferencia se mantuvieron a 250 °C con una corriente de emision de 250 pA. Los tiempos
de retencion y los iones precursores para cada compuesto fueron determinados por inyeccion
individual de los contaminantes en el modo full scan (50-450 m/z); el ion més intenso con el valor
m/z mas alto se seleccion6 como ion precursor éptimo en la mayoria de los casos. La Tabla S1
muestran los iones precursores (IP), la energia de excitacion maxima (EE, eV), la energia de

colisién (EC, eV) y el rango de masas utilizado para el analisis de cada compuesto.

2.2.4 Parametros de calidad analitica: La determinacion cuantitativa e instrumental de los analitos
se llevd a cabo por calibracion externa. Se construyeron curvas de calibracion utilizando
regresiones lineales de minimos cuadrados a partir de la inyeccion de estandares en matriz y
solvente cuyas concentraciones oscilaron entre 6 - 120 pg/L para plaguicidas, 0.5 - 50 pg/L para
ACT y BPA yentre 5.5 - 350 ug/L para EE2 e IBU. Adicionalmente, se determind el efecto matriz
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comparando las pendientes entre las curvas en solvente y matriz y calculando porcentualmente las

relaciones entre areas [26,27].

La recuperacion de los métodos extractivos (%R) se evalu6 fortificando muestras de sedimento
con los analitos de estudio. Para plaguicidas se adicion6 25 y 50 yL de una mezcla (4 mg/L) para
obtener concentraciones de 20 y 40 ug/kg de sedimento seco; para los CF y el BPA, se adiciond
20y 80 pL de una mezcla (2.5 mg/L) para obtener concentraciones de 10 y 40 ug/kg de sedimento
seco. Las muestras dopadas se agitaron vigorosamente en vortex por 2 min y se dejaron bajo
interaccion con la matriz durante 24 h. Los sedimentos fortificados y sedimentos sin fortificar
(muestra blanco), se extrajeron y trataron mediante los protocolos de extraccion descritos
anteriormente. Con los extractos obtenidos de los sedimentos sin fortificar, se prepararon
soluciones estandar en matriz a las mismas concentraciones de evaluacion. De esta manera, los
porcentajes de recuperacion se determinaron por triplicado comparando las concentraciones
obtenidas en los extractos provenientes de los sedimentos fortificados y los respectivos estandares
en matriz. Tanto la precision como la exactitud de las metodologias extractivas e instrumentales
se verificaron a través de diferentes fortificaciones a las muestras de sedimento, con extracciones
intra e inter-dia. Estos dos parametros se expresaron en términos de los coeficientes de variacion
porcentual (CV %). La sensibilidad se evalu6 mediante la determinacion experimental de los
limites de deteccién (LD) y limites de cuantificacion (LC) basados en relaciones sefial/ruido (S/N)
de 3 y 10 respectivamente.

Los parametros de calidad determinados para cada compuesto se resumen en la Tabla S2; debido
a los fuertes efectos de matriz (> 120%), las curvas de calibracion en matriz fueron seleccionadas
para el analisis cuantitativo. Para la mayoria de los plaguicidas los %R calculados estuvieron entre
76 y 110%, los cuales se consideran como aceptables dentro del analisis de residuos en matrices
ambientales [28]. Los CV (%) de los procesos de extraccion estuvieron entre 5.1 — 12.3%; por su
parte, los LD y LC para plaguicidas estuvieron entre 1.5 — 10 pg/kg y 3.0-15.0 pg/kg
respectivamente, y para los CF y BPA entre 0.5-6.0 pg/kg y 0.5 - 7.5 pg/kg.

2.2.5 Metales pesados

Cuatro metales pesados fueron seleccionados para la evaluacion, Pb, Cd, Cry Hg. Los sedimentos
secados y tamizados fueron enviados a laboratorios externos (Laboratorio de analisis industriales

de la universidad del Valle y el laboratorio Primoris con sede en Colombia) para analisis por
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absorcion atdmica (AA) y espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-
MS). Los limites de cuantificacion suministrados por los laboratorios para Cd, Cr, Hg y Pb,
estuvieron entre 0.05-0.1 mg/kg, 0.08 — 2.0 mg/kg, 0.1-0.5 pg/kg y 0.1 — 0.2 mg/kg,

respectivamente.

2.3 Evaluacion del riesgo ecoldgico y efectos toxicos

La evaluacion de riesgo se baso en el marco de evaluacion de riesgo ecoldgico de la Agencia de
Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (US-EPA, United States Environmental Protection
Agency) [29]. Para cada contaminante, se calcularon los cocientes de peligro (HQ, Hazard
Quoficient) a través de la Ec. 1.

o _ MEC |
Q_PNEC (M

Donde MEC (Measured Environmental Concentration), es la concentracion ambiental medida y
PNEC (Predicted No-Effect Concentration) corresponde a un determinado umbral de toxicidad.
Los valores de PNEC se obtuvieron de la directriz de calidad de sedimentos de agua dulce para la
proteccién de los organismos habitantes de los sedimentos (SQG) que corresponde a su vez a un
consenso de diferentes directrices recopiladas por McDonald et al. (2000). Dado que las
concentraciones umbral en la SQG se agrupan en dos categorias que incluyen las concentraciones
de efecto umbral (TEC) y las concentraciones de efectos probables (PEC), se evaluaron ambos
parametros como valores PNEC. Los TEC pretenden identificar las concentraciones de los
contaminantes por debajo de las cuales los efectos nocivos sobre los organismos habitantes de los
sedimentos es improbable que se observe, mientras que los PEC son utilizadas para identificar las
concentraciones por encima de las cuales los efectos nocivos pueden ser observados con frecuencia
[30].

Para los compuestos no reportados en la directriz SQG, el PNEC en sedimentos (PNECs) se estimé
a partir de una aproximacion basada en principios fisicoquimicos de particionamiento en el
equilibrio (EgPT) que utiliza la US-EPA [31]; para ello, se calcul6 inicialmente el PNEC en agua
(PNEC:,) teniendo en cuenta la ecuacion siguiente:

PNEC _UET 2
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Donde UET representa para cada compuesto, los umbrales toxicologicos seleccionados de datos
reportados de exposiciéon aguda (EC50, LC50) y cronica (NOEC) para peces, invertebrados y algas
en agua; AF corresponde al factor de seguridad aplicado (se utilizé un valor de 1000 para valores
de UET agudos y 100 para cronicos).

Con los datos de PNECay mediante la Ec. 3 se estim6 PNECs:
PNEC3=PNEC,%f, *K,. (3)

Donde foc es la fraccion de carbono organico del sedimento (0.0071), Koc es el coeficiente de

adsorcion de carbono organico [32].

La confirmacion de riesgo potencial se basd en el valor de HQ >1; criterios comunes para
interpretar HQ en estudios de evaluacion de riesgo, establecen diferentes niveles de riesgo, para
valores de HQ entre 0.01 y 0.1 se presume un “riesgo bajo”, y entre 0.1 y 1 se presume un “riesgo
medio” [33].

3. Resultados y discusion
3.1 Distribucidn espacial de los contaminantes
3.1.1 Plaguicidas

Se identificaron un total de 12 plaguicidas en los sedimentos analizados en los siete puntos de
monitoreo, correspondientes a 9 OCPs, 1 OPPs, 1 piretroide y 1 acilamina. En la Tabla 2 se
muestran el promedio, el rango de concentraciones, la desviacién estandar y la sumatoria de
concentraciones de los plaguicidas (XPt) en unidades de pg/kg de sedimento seco, determinados
en cada punto de monitoreo. De manera general los OCPs fueron los compuestos con las mayores
frecuencias y concentraciones registradas; particularmente, las frecuencias de deteccidén promedio
(%F) registradas para el Metoxicloro, dos isémeros (a-, y) del HCH, Heptacloro y dos de los
productos de degradacion del p,p"-DDT (4,4"-DDE y 4,4 -DDD) estuvieron entre el 59.5 y 95.2%.
Por su parte, el Clorpirifos, un OPPs de uso extendido y utilizado actualmente en el cultivo de
maiz, papa, frutales, café, papaya, entre otros, registrd una frecuencia de deteccion del 73.8%.
Entre los compuestos de frecuencia media (30-59%) se destacan el B-HCH y el Endrin y de menor
frecuencia (7-30%) el Metalaxil-M, Endosulfan I, A-Cihalotrina 'y p,p"-DDT.
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En términos de concentraciones el Endrin, Metoxicloro y A-Cihalotrina estuvieron entre los
compuestos con las mayores concentraciones promedio (26.9, 26.3 y 16.8 pg/kg de sedimento
respectivamente). En general, para los demés plaguicidas detectados se encontraron
concentraciones similares en un rango promedio entre 6 a 12.8 pg/kg de sedimento, a excepcion
del Metalaxil-M, que se detectd sélo en un punto de monitoreo (SP1-La Virginia), registrando una
concentracion promedio de 26.1 pg/kg de sedimento; éste compuesto se utiliza actualmente en
conjunto con otros fungicidas como el Mancozeb y Clarotalonil para la eliminacion de hongos en
cultivos de tomate, rosas, cebolla, entre otros [34].

Tabla 2. Compendio de los promedios y rangos de concentraciones de plaguicidas determinados

en las muestras de sedimento colectados en los puntos de monitoreo.

Plaguicidas Promedio (DS), Rango (ug/kg sedimento) %F
SP1 SP2 SP3 SP4 SP5 SP6 SP7
a-HCH 4.7(0.8), 8.3(3.9), 9.2(5.1), 4.4(2.5), 5.0(3,0), 4.6(2.5), nd 88.1
nd-5.2 nd-9.9 nd-10.2 nd-5.3 nd-6.5 nd-5.1
y-HCH 5.9(1.0), 71(12), 112(61),  8.2(3.9), 9.9(5.5), 8.4(38), 89(4.1), 667
nd-7.1 5.8-8.7 nd-11.5 nd-10.2 nd-11.5 nd-9.8 nd-9.8
B-HCH 104(2.2),  125(15), 16.0(74),  14.9(8.7), 9.3(4.6), 8.7(25),  7.0(.3), 452
6.8-12.23  10.8-143  14.1-18.9 nd-19.8 nd-11.1 5.8-11.1 nd-8.7

4,4"-DDE 142(18), 132(67), 17.3(7.9),  16.6(1.3),  102(2.8),  9.6(24), 87337, 952
11.9-158  nd-158  156-188  152-185  6.1-132  6.2-123  6.6-15.2

4,4-DDD 9.1(1.8), 9.2(1.5), 12.4(5.7), 10.9(5.0), 11.0(6.2), 8.9(4.1), 5.1(2.8), 59.5
6.2-10.9 7.5-11.2 10.8-14.6 12.1 nd-13.2 nd-10.5 nd-5.6

P,P"-DDT 11.3(5.3), 17.4(9.1), 3.2(1.9), nd nd 9.2(4.5), nd 28.6

nd-13.4 nd - 18.7 nd-4.1 nd-11.8

Heptacloro 14.1(7.3), 12.5(5.9), 12.6(6.7), 8.6(3.9), 16.3(9.0), 13.4(6.9), 11.6(6.7), 619
nd-20.1 nd-15.1 9.8-18.7 nd-9.1 nd-18.5 nd-15.2 nd-15.1

Endrin 23.7(14.0), 22.2(13.2), 16.5(9.0), 25.9(15.3), 24.4(14.7), 26.9(15.2), 11.9(6.,5), 38.1
nd-30.4 nd-30.1 nd-17.3 nd-35.1 nd-34.3 nd-32.4 nd-12.8

Endosulfan | 14.9(8.9), 16.1(9.2), 13.1(7.6), nd nd nd nd 19.0

nd-18.1 nd-20.5 nd-11.8

Metoxicloro  14.7(3.9), 26.3(14.6), 13.9(6.6), 17.982), 13.1(45), 124(59), 124(63), 76.2
101-187  nd-302  105-165  nd-20.1 108209  nd-152  nd-175

Clorpirifos ~ 11.7(6.5), 9.0(5.1), nd- 10.4(5.8), 9.6(3.4),6.7- 10.7(49), 11.4(64), 12.1(6.7), 738

nd-13.3 10.2 nd-11.7 15.2 nd-11.5 nd-13.5 nd-13.9
Metalaxil M 26.1(15.8), nd nd nd nd nd nd 7.1
nd-34.5
A-Cihalotrina ~ 16.8(9.5),  13.7(7.6),  12.2(6.9), nd 11.6(6.5), 12.3(6.8), 15.0(86), 23.8
nd-20.4 nd-15.8 nd-14.3 nd-13.6 nd-13.7 185
2Pt 177.6 167.3 1335 117.0 94.1 125.7 92.7 -

*nd: no detectado
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Los puntos de monitoreo SP1 y SP2 correspondientes a La Virginia y al rio La Vieja, presentaron
el mayor nimero de compuestos detectados y las mayores concentraciones promedio registradas;
para estos dos casos, XPt estuvo entre 177,6 y 167.3 ng/kg de sedimento, con contribuciones
principalmente de OCPs (69.2 y 86.4% respectivamente). Cabe resaltar que la Virginia esta
ubicada en la zona més baja del area evaluada, por tanto, a su paso por esta zona, el rio Cauca ya
ha sido afectado por diferentes tipos de descargas, entre ellas las provenientes del Rio la Vieja, rio
Tulug, La Paila, Guadalajara y del rio Risaralda, los cuales a su vez reciben descargas de algunas
industrias de alimentos, ingenios azucareros y residuos agricolas provenientes de cultivos de café.
En particular para el caso de la Virginia y el Rio La Vieja, ambas zonas de tradicion cafetera, es
importante resaltar la deteccion del Endosulfan, un plaguicida utilizado hasta el afio 1997 en
Colombia para combatir el hypotenemus hampei (broca del café) y que en el afio 2001 se prohibio
su comercializacién y uso [35]; sin embargo, debido a la alta demanda que tenia entre los
cultivadores de café por su efectividad, y a la no prohibicion de su uso en otros paises, se presume
que actualmente éste compuesto se esté comercializando de manera ilegal entre algunos

agricultores, lo que podria explicar en cierta medida su presencia en los sedimentos fluviales.

Los puntos de monitoreo SP3, SP4 y SP6 ubicados sobre el Rio Cauca y correspondientes a
Guayabal, Mediacanoa y Juanchito, presentaron concentraciones intermedias, cuyas XPt
estuvieron entre 117.0 y 133.5 pg/kg. Los puntos SP5 y SP7, correspondientes al Rio Guachal y a
Suarez, presentaron las menores concentraciones totales (XPt entre 92.7 y 94.1 pg/kg); en éste
caso llama la atencion que a pesar de que entre los siete puntos de monitoreo, Suarez esta ubicado
en la zona mas alta y més cercana al nacimiento del rio, y en donde se supone hay menor incidencia
antropogénica, las concentraciones promedio encontradas, no fueron tan diferentes a las
registradas para otros puntos ubicados en los intermedios de la cuenta alta del rio. Estos resultados
en Suarez sugieren una posible influencia de descargas agricolas llevadas a cabo antes de pasar
por la represa de la Salvajina, en donde por ejemplo el rio recibe descargas provenientes de la
ciudad de Popayan y de varios rios y quebradas aledafas [12]. Segun lo anterior, y como lo muestra
la Fig. 2, el orden descendente en términos de concentraciones y numero de plaguicidas
encontrados en las zonas de muestreo se puede describir como sigue: flujo aguas abajo (SP1)>
flujo medio (SP3,SP4, SP6)>aguas arriba (zona alta de la cuenta, SP7); los puntos ubicados en rios
tributarios (SP2 y SP5) no se incluyen dentro de esta distribucidn, sin embargo, es evidente su
aporte de cargas contaminantes al cauce del Rio Cauca, principalmente el rio La Vieja (SP2).
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Figura 2. Mapa de distribucion de las concentraciones promedio de los contaminantes
determinados en los 7 puntos de muestreo.

Para explicar la presencia de metabolitos del DDT como lo son DDE y DDD, asi como la
ocurrencia de los isomeros HCHs que incluyen a, B, y y 8-HCH, se puede hacer uso de las
relaciones entre concentraciones de cada uno de estos compuestos [20,36-38]. En lo que respecta
a los isomeros de HCH, en Colombia hasta el afio 1993 se utiliz6 como plaguicidas de amplio
espectro la mezcla técnica de HCH (55-80% de a-HCH, 5-14% de B-HCH, 8-15% de y-HCH y 2-
16% de 6-HCH) y el Lindano (formulacién con el 99.9% del isomero y-HCH)[36], éste Gltimo
utilizado también como ectoparasiticida en humanos hasta 1997 [35]. En este estudio, las
proporciones de los isdmeros a, B y y obtenidas en este trabajo difieren de las proporciones técnicas
tipicas que pudieron ser utilizadas; lo anterior se debe a que las propiedades fisicoquimicas de
éstos isdmeros difieren, lo que conduce a que cada uno de ellos presente un particionamiento y

transformacion diferente en el entorno. Entre los isdémeros de HCH, el a- y y-HCH presentan una
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mayor presion de vapor y por tanto tienen mas probabilidad de encontrarse en el aire, mientras que
el B-HCH posee baja presion de vapor, menor solubilidad en agua y es mas resistente a procesos
de hidrolisis y degradacion ambiental, convirtiéndolo en el isomero mas estable [36]

Como se muestra en la Tabla 2 los isomeros a, B, y y-HCH fueron detectados en la mayoria de los
puntos de monitoreo. En la Fig. 3 se muestra el porcentaje relativo (%FR) de las concentraciones
determinadas para cada uno de los isdmeros del HCH. En comparacion con los demas isbmeros,
los %FR del isomero o fueron menores, se obtuvo un rango entre 0 — 30%, mientras que las
obtenidas para los isomeros B y y fueron parecidas (rangos entre 38 - 54% y 25 - 56%
respectivamente). Teniendo en cuenta las proporciones de estos isomeros en las mezclas técnicas,
los resultados indicarian que, el a-HCH posiblemente se ha degradado o que en la zona hubo un
mayor y posterior uso de formulaciones de Lindano como plaguicida agricola o en otro tipo de
aplicaciones. Las considerables proporciones del isomero 3 podrian explicarse por la estabilidad
de éste isomero y por su procedencia producto de la transformacion de los isémeros o y y en
condiciones de intemperie [36]. Dado lo anterior, B-HCH se utiliz6 como indicador de
degradacion, los valores promedio de las relaciones f-HCH/(o+y)-HCH se calcularon y estuvieron
entre 0.5 y 1.1, lo cual indicaria que ha habido una moderada degradacion de los isomeros o y v,
sin embargo, no es posible afirmar que la presencia de estos isomeros se deba principalmente al

uso historico y no a su uso reciente en la zona.
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Figura 3. (A). Proporciones relativas de los isomeros a, B, y y del Hexaclorociclohexano (HCH)

(B). Proporciones relativas del p,p"-DDT y sus productos de degradacion, 4,4"-DDD y 4,4"-DDE.
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En cuanto al DDT, en Colombia se utilizo tanto mezclas técnicas de DDT como el Dicofol, éste
altimo contenia niveles altos de residuos del p,p"-DDT[37]. Al igual que para el HCH, todas las
formulaciones que contenian DDT para cualquier uso (agricultura, fumigacion domiciliaria)
fueron restringidas en el pais desde el afio 1993 [35]. EI DDT técnico estd compuesto
principalmente por una mezcla de isdémeros de los cuales el mas abundante y activo es el p,p’-
DDT, seguido del isémeros o,p"-DDT y algunos otros residuos metabolicos (p,p"-DDE y p,p’-
DDD) [20]. Puesto que el DDT en el medio ambiente se puede degradar bioldgica y quimicamente
a DDD (en condiciones anaerdbicas) y a DDE (en condiciones aerdbicas) [38], es posible que las
relaciones de estos productos de degradacion puedan reflejar algunos de los efectos de las
condiciones ambientales en el proceso de degradacion y a su vez dar un indicio del uso actual o
historico de este plaguicida [35,38] Dado lo anterior, la proporcién de (DDE+DDD)/DDT se ha
utilizado para indicar la posibilidad del uso ilegal continuo de DDT; proporciones superiores a 0.5
revelan una procedencia historica del DDT al presentarse sus metabolitos en concentraciones

relativas mayores [35].

En esta investigacion, como se muestra en la Fig. 3, las proporciones de los productos de
degradacion (4,4 -DDE y 4,4-DDD) en su mayoria fueron superiores al DDT, y las relaciones
(4,4"-DDE + 4,4-DDD) /p,p"-DDT estuvieron entre 1.3 y 9.3 (Tabla S3) para los puntos de
monitoreo SP1, SP2, SP3 y SP6, mientras que para los demas puntos de muestreo, ésta relacion
no pudo ser calculada debido a la no presencia del p,p"-DDT en las muestras de sedimento; lo
anterior implica que la degradacién del DDT parental se produjo de manera significativa en el area
de estudio. Adicionalmente, la relacion entre productos de degradacion DDE/DDD se suele
utilizar como indicador de las condiciones ambientales aerdbicas/anaerdbicas en los sedimentos,
debido a que la generacién de uno u otro isémero a partir del DDT depende en su mayoria de las
condiciones Oxicas o andxicas del medio [37,38]. Cabe resaltar que en Colombia hasta el afio 1974
se utilizé el DDD en formulaciones agroquimicas como plaguicida, por tanto, este cociente no
tiene en cuenta las posibles contribuciones directas de este compuesto. Como se muestra en la
Tabla S3, las relaciones DDE/DDD estuvieron entre 0.9 y 1.7, lo que indica una concentracion
relativa mayor de DDE, favorecida posiblemente por condiciones ambientales relativamente
aerobicas en los sedimentos analizados. EI mayor valor de la relacion anterior (1.7) se obtuvo para
el punto SP7 correspondiente a Suarez y coincide con el mayor contenido de oxigeno disuelto
(OD) reportado en aguas del Rio Cauca (~6mg/l) [12] este comportamiento se debe a la
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oxigenacion que experimenta el rio en este tramo, asi como también a menores descargas de
materia organica. Para los demas puntos de monitoreo, aunque el valor del cociente encontrado
indica condiciones aerdbicas u Oxicas en los sedimentos, no es del todo congruente con lo que se
encuentra principalmente en los puntos medios de la cuenca (Juanchito, Mediacanoa, R. Guachal),
en donde no es predominante las corrientes aireadas y la cantidad de materia organica que llega al
rio por diferentes descargas hace que el oxigeno disuelto decaiga a niveles casi anaerobicos (2.5 —

0 mg/l) especialmente en temporada seca [12].
3.1.2 Metales pesados

Las concentraciones promedio, su correspondiente desviacion estdndar y el rango de
concentraciones (minimas y maximas) de los metales pesados en los 7 puntos de monitoreo se
muestran en la Tabla 3, de igual manera, en la Fig. 4 se muestran las concentraciones obtenidas en
cada camparia de muestreo. El contenido promedio de los metales pesados entre los puntos de
monitoreo varié en los siguientes intervalos: Pb: 1.6 — 20.0 mg/kg; Cd: 0.06 — 0.26 mg/kg; Cr:
35.7 — 73.4 mg/kg; Hg: 0.04 —0.37 mg/kg de sedimento. Las concentraciones promedio generales
de cada metal (HM) fueron: Pb: 6.44 mg/kg; Cd: 0,27 mg/kg; Cr: 49.07 mg/kg; Hg: 0.15 mg/kg
de sedimento; lo anterior permite organizar los metales de mayor a menor contenido promedio
como: Cr>>Pb>Cd>Hg. Entre los puntos de monitoreo, SP3, SP4 y SP7 que corresponden a
Guayabal, Mediacanoa y Suarez (tres puntos ubicados sobre el rio) se registraron las mayores
concentraciones totales de metales, siendo 73.4, 63.5 y 49.6 mg/kg de sedimento respectivamente,
con contribuciones principalmente de Cr (mayor al 70.9%). El orden descendente en
concentraciones totales (>.Total) obtenidas en los puntos de monitoreo fue el siguiente: SP3 > SP4
> SP7 > SP1 > SP2 > SP6 > SP5.

Es importante tener en cuenta que la presencia de metales en muestras de sedimento puede o no
ser producto de intervenciones o actividades antropogeénicas, puesto que estos elementos se pueden
encontrar también en minerales de origen igneo que son arrastrados por erosion desde el suelo.
Debido a lo anterior, se realizd una revision de datos mineraldgicos de Colombia, encontrandose
que en el Valle del Cauca no hay yacimientos representativos de los metales de estudio [39], por
tanto, se puede considerar que las contribuciones naturales de estos metales a los sedimentos seria

muy poca.
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Tabla 3. Promedio, desviacion estandar (DS) y rango de concentraciones obtenidas de los metales

pesados monitoreados en la zona de estudio.

Promedio (DS), Rango (mg/kg sedimento)

Metal HM
SP1 SP2 SP3 SP4 SP5 SP6 SP7

Ph 27(1.8), 22(22), 5425, 65(36), 16(12), 6.7(5.0), 2093), ¢4
0.6-5.7 0.6-5.9 4.9-6.3 4.49-11.4 0.6-3.5 0.6-14.6 11.9-34.8 !

cg 026(0.15), 051(0.31), 0.22(009), 052(037), 0.15008), 013(0.07), 0.12007), .,
<LD-0.34 <LD-0.69 n.d-0.22 n.d-0.86 n.d-0.20 <LD-0.13 n.d-0.12 !

cr  A19(4L5),  407(3L4), 73.4(708), 635(542), 357(22.2), 32.7(296), 49.6(48.2), o -
23.4-120.0 18.4-94.8 25.9-181 21.5-155 22.7-74.2 1.5-81.1 19.6-133 '

H 009(0.05), 004(0.03), 0.12(0.08), 0.19(0.10), 0.05(0.05), 0.12(0.08), 037(0.05), ..
9 n.d-0.12 <LD-0.08 n.d-0.2 n.d-0.23 n.d-0.11 n.d-0.21 0.31-0.45 !
ZTotal 51,0 43,4 79,2 70,8 37,5 39,6 70,1 -

> HM: Sumatoria del metal pesado individual, MP: Promedio general, unidades en mg/kg

Para el caso del cromo, geolégicamente, este metal proviene principalmente de la cromita que
posteriormente por procesos de meteorizacion e intemperizacion llegan a los sedimentos aportando
Cr(I11) que se adsorbe facilmente sobre minerales de arcilla y se precipita en forma de solidos
homogéneos o como hidréxidos de Al(I11)/Fe(111) [40-43]. En Colombia, las reservas de este
mineral provienen principalmente del departamento de Cdérdoba, Choc6 y Antioguia, en este
altimo, se encuentran las reservas mas representativas ubicadas en los municipios de Bello, San
Pedro y Santa Elena corregimiento de Medellin [39,50]. Para el caso del Valle del Cauca, no hay
registros de la presencia de este mineral en la zona, por tanto, el Cr encontrado en las muestras de

sedimento se puede asociar principalmente a aportes antropogénicos.

Como se menciond anteriormente y como se muestra en la Tabla 3 y la Fig. 4A, las
concentraciones de Cr total en los puntos de monitoreo fueron las mayores en todos los casos, con
frecuencias de deteccion del 100% en las campafias de muestreo. Entre las principales actividades
que pueden aportar cromo (Cr*3 y Cr*®) a los ecosistemas acuaticos se destacan, el refinado de
cromo, la industria del cuero y calzado, industria de plasticos y pinturas, entre otras [43-45] Las
mayores concentraciones de Cr se encontraron en SP3 y SP4 correspondientes a Guayabal y
Mediacanoa (73.4 y 63.5 pug/kg sedimento), en estas zonas se reciben descargas de los rios Sonso,

Guachal, Yumbo, y aguas residuales e industriales de los municipios de Vijes, Amaime, Buga,
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Tulua, Bugalagrande, Cartago y Cerrito; en este ultimo municipio se llevan a cabo actividades de
curtiembres en donde se utilizan compuestos con cromo (sulfato de cromo) y sulfuro para evitar
la pudricién de pieles. Debido a que por lo general estos son procesos artesanales con pobre
proteccion e inadecuada destinacion de residuos, los desechos llegan al rio cerrito que pasa por el
municipio y éste a su vez desemboca en el rio Cauca (cerca de SP4). Un estudio en sedimentos
obtenidos del departamento del Valle del Cauca y llevado a cabo en los meses de junio y octubre
de 2010 y en el mes de mayo de 2011 reporta en Juanchito, Mediacanoa y Guayabal rangos de
concentraciones entre 54.2 —131.3, 41.7 — 48.43 y 101.5 — 133.9 mg/kg respectivamente [16]. Por
su parte, en la misma zona Bueno et.al (2014) reportan en sedimentos del rio concentraciones de

Crentre 43.4 — 114 mg/kg en puntos ubiados a su paso por la ciudad de Cali [15].

Para el caso del Pb, en Colombia los yacimientos minerales de este metal, principalmente en
forma de galena, se encuentran en Antioquia, Boyaca, Caldas, Santander, Cundinamarca, y con
escasa presencia en el departamento del Cauca [39]. Generalmente éste mineral se puede encontrar
mezclado en minas de oro y plata [44,46]. Dado que en el Valle del Cauca no hay reporte de
yacimientos de galena u otro mineral de Pb, es posible considerar que la presencia de este metal
puede ser debidas en su mayoria a contribuciones antropogénicas. El Pb se utiliza en las industrias
de pulpa y papel, acero, como aditivo en la gasolina, en la fabricacion de baterias para carro, entre
otros [44]; por tanto, las fuentes antropogénicas de este metal estan asociadas principalmente a las
descargas de aguas residuales domésticas e industriales. Su distribucién en los puntos de
monitoreo en las diferentes campafias de muestreo se muestra en la Fig. 4B. Las concentraciones
determinadas para este metal entre puntos de monitoreo, mostraron diferencias significativas
(p<0.05) principalmente asociadas a las mayores concentraciones registradas en SP3, SP4, SP6 y
SP7, éste Gltimo punto, que corresponde a Suarez, registrd las concentraciones mas altas en todas
las campafias de muestreo (11.9 — 34.8 mg/kg) resultados que pueden estar asociadas con
lixiviaciones &cidas del metal (PbSO4) generadas de la oxidacion de la galena producto de la
actividad minera en la zona (corregimientos de Mindala y La Toma) [47]. Un estudio llevado a
cabo entre los afios 1995 — 1997 reporta en Juanchito y Mediacanoa rangos de concentraciones
entre 7.4 — 10.9 y 6.7 — 7.7 mg/kg respectivamente [44]; de igual manera Sarria et al (2013) y
Bueno et al (2014) reportan concentraciones entre 5.8 — 14.7 mg/kg en puntos de monitoreo sobre
el Rio Cauca en el Valle del Cauca [15,16]. Dichos niveles de concentraciones se encuentran
dentro del rango obtenido en este estudio.
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Figura 4. Distribucion de concentraciones obtenidas de los cuatro metales pesados en sedimentos. (A) Cromo, (B) Plomo, (C),
Cadmio, (D) Mercurio.
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El Cd es un metal escaso en la naturaleza, en Colombia no hay reporte de mineria de cadmio, por
tanto, su presencia en los sedimentos fluviales se puede considerar de procedencia antropogénica
principalmente. Al igual que el Cr, el Cd también es utilizado en la industria (manufactura metélica,
plastico, microelectronica, baterias, etc.) y adicionalmente, hace parte de los fertilizantes fosfatados,
por tanto, la contribucion agricola se debe considerar [44,48,49]. Este metal presentd las menores
frecuencias de deteccidn y concentraciones promedio (Tabla 3). Como se observa en la Fig. 4C, se
detectd en la mayoria de los puntos de monitoreo en los meses de noviembre (2014), mayo (2016) y
esporadicamente en el mes de agosto (solo en SP2 y SP4). Las mayores concentraciones se registraron
en SP2 (R. La Vieja) y SP4 (Mediacanoa) en concentraciones promedio de 0.51 y 0.52 mg/kg con
valores maximos de 0.69 y 0.86 mg/kg respectivamente. Sarria et al. (2013) y Bueno et. al. (2014)
reportan para este metal concentraciones entre 0.14 — 0.32 y <1.38 mg/kg respectivamente [15,16].

En Colombia, actualmente no existe explotacion primaria de mercurio, aunque hay registros de
depdsitos en el departamento de Quindio [39,51] y hasta 1977 estuvo en funcionamiento una mina
ubicada en el municipio de Aranzazu (departamento de Caldas). Segun un informe del Ministerio de
ambiente, vivienda y desarrollo territorial de Colombia del afio 2009, las principales fuentes
antropogénicas de contaminacion de este metal provienen principalmente de la extraccion vy
amalgamacién de oro, la produccion de cloro alcali; la industria de quimicos y polimeros y la
disposicion de desechos [51]. En la Fig. 4D se muestra las concentraciones determinadas en cada
punto de muestreo; en la mayoria de los casos, exceptuando SP7 (Suarez), este metal se detect6 en
tres de los cinco muestreos principalmente en los meses de noviembre de 2014, noviembre de 2015 y
agosto de 2016 registrandose concentraciones promedio entre 0.04 — 0.12 mg/kg con un maximo de
0.23 mg/kg obtenido en SP4 (Mediacanoa). Para el caso de Suarez, se detectd6 Hg en 4 de los
muestreos, registrandose concentraciones similares en un rango entre 0.31 — 0.45 mg/kg, resultados
por encima de lo encontrado en los demas puntos de monitoreo. Una de las principales razones que
justifica el mayor contenido de Hg en SP7 puede atribuirse a las actividades mineras del municipio y
de corregimientos aledafios como Mindala y La Toma en el departamento del Cauca [47]. El uso de
Hg en las extracciones mineras es preocupante, segun la Organizacion de las Naciones Unidas, para
el Desarrollo Industrial (ONUDI), Colombia es el tercer pais del mundo que mas contamina con
mercurio puesto que libera entre 50 y 100 toneladas anuales asociadas a la extraccion y amalgamacion
de oro [51], adicionalmente, en el caso de la mineria artesanal y de pequefia escala, se sabe que utiliza
mercurio de contrabando, principalmente proveniente de Per( y Ecuador [52]. Un estudio de Hg en

23



sedimentos tomados del rio Cauca en Juanchito y Mediacanoa entre los afios 1995 y 1995, reportan
concentraciones entre 0.1-7.9 mg/kg y 0.6 — 1.1 mg/kg respectivamente, concentraciones por encima
de las obtenidas en este estudio [44]; por otro lado, estudios llevados a cabo entre el 2010 — 2014,
reportan concentraciones entre 0.01 — 0.13 mg/kg [15,16].

3.1.3 Distribucién de BPAy CF

En la Tabla 4 se muestran los resultados promedio y los rangos de concentraciones de BPA y CF
determinados en las muestras de sedimentos secos. Se detecto tanto el BPA como dos de los tres
compuestos farmacéuticos analizados (IBU, ACT), las mayores concentraciones se registraron para
el IBP en un rango entre nd — 32.9 pg/kg. La sumatoria de concentraciones totales promedio de BPA
y CF (£BPA + CF) en cada sitio de muestreo estuvieron entre 6.2 — 33.4 ug/kg siendo SP1 (La
Virginia), SP4 (Mediacanoa) y SP5 (Rio Guachal) los puntos con las mayores concentraciones

registradas (33.4, 25.4 y 20.5 pg/kg respectivamente).

Tabla 4. Promedio, desviacion estandar (DS) y rango de concentraciones obtenidas de los CF y BPA

determinados en los puntos de monitoreo.

Promedio (DS), Rango (minimo-méaximo pg/kg)

Compuesto ——¢57 SP2 SP3 SP4 SP5 SP6 SP7

BPA 24 (15), 37(32). 18(0.7), 62(45), 16409). 1.9(98) 38(12).

0952 1191 0726 09103 0628 1025 16-47

IBP 329(17.7), nd<ld 16.6(7.5), 18.7(85), 245(155), 17.5(13.3), nd-<Id
nd-32.8 nd-16.6 nd-19.0 nd-38.5 nd-27.8

ACT 46(11), 35(16), 32(L7), 43(L0), 4206), 3912, 2.4(15),

3562 0852 0647 3455 402446 3447  0.63-38

YBPA + CF 33.4 7.2 9.1 25.4 205 163 6.2

Como se muestra en la Tabla 4 y la Fig. 5A, el BPA se encontré en todos los puntos y camparias de
muestreo, obteniéndose las mayores concentraciones en SP4 (Mediacanoa) con una concentracion
promedio en sedimento seco de 6.2 pug/kg y un rango entre 9 — 10.3 pg/kg, seguido del rio La Vieja
(SP2) y Suarez (SP7) con concentraciones promedio de 3.7 y 3.8 pg/kg con rangos entre 1.1-9.1 pg/kg
y 1.6 — 4.7 ug/kg respectivamente. Es importante resaltar que debido a documentados efectos adversos
del BPA en la reproduccion, el desarrollo neuronal, metabolico, inmunolégico y cardiovascular en
animales de laboratorio [53], la preocupacion sobre sus efectos en seres humanos ha dado lugar a

regulaciones sobre su produccion y uso. Recientemente, La Union Europea, Canada, algunos estados
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de los Estados Unidos, Pert, Argentina y Colombia han adoptado medidas de restriccion de uso de
BPA en biberones y materiales que estén bajo contacto directo con alimentos [53-56]; sin embargo,
restricciones de cualquier otro tipo no han sido tomadas en cuenta. Aunque el BPA no es considerado
como un compuesto orgénico persistente ya que es susceptible de degradacion y transformacion en
condiciones aerobicas, anaerobicas 0 por procesos abioticos (fotodegradacion, oxidacion) [9], se

presume que las constantes descargas en el medio ambiente son las responsables de su frecuente

deteccion.
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diferentes campafas de muestreo. (A) BPA, (B) Ibuprofeno, (C) Acetaminofén.

En la Tabla 5 se enumeran algunos datos reportados de BPA en sedimentos, en su mayoria se
reportaron frecuencias de deteccion superiores al 85%. Las concentraciones registradas en paises
como China, Alemania, Italia, Estados unidos, Japon, Corea son variadas, pero en su mayoria
superiores a las reportadas en este estudio. Las mayores concentraciones obtenidas en sedimentos
fluviales se ubican en Korea, Taiwan, y Alemania con concentraciones maximas de 13370, 10500 y

1630 pg/kg (en peso seco) respectivamente.
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Tabla 5. Concentraciones de BPA en sedimentos de diferentes paises.

Afio (toma de

Pais Zona de muestreo Concentracion (ug/kg) Referencia
muestra)
China 2013 Rio Liaohe n.d.-0.45 [57]
2013 Rio Hunhe 0.15-2.1 [57]
2015-2016 Lago Taihu 1.1-200 [58]
Lago Luoma 6.2-8.4 [58]
2005y 2014 Rio Pearl 0.9-217.7 [59]
Italia 2015 Rio Po 7-127 [60]
2006 Rio Tiber 0.36-0.51 [61]
India 2014 Thane Creek 16.3-35.79 [62]
Estados Unidos 1998, 2002, Rio Detroit, Chesapeake nd-106 [63]
2004, 20009, Bay, such as the Niagara,
2012 Oswego, Ashtablua, and
Buffalo Rivers, Lakes Erie
and Ontario, Saginaw
River, Michigan, New
York
Japon 2012 Bahia de tokio 1.88-23.0 [63]
Korea 2008 Lago Shihwa, Rio nd-13370 [63]
Saginaw, bahia Saginaw
Reino Unido - Rios Ouse y Uck <3.4-9 [64]
2009 Medway River 7.7-56.1 [65]
Alemania 2000 Rio Elbe y tributarios 10-380 [66]
1997 Canales en Brandeburgoy 10-190 [67]
Berlin
2002 Rio Elbe <5-1630 [68]
Taiwan - Sedimentos de rio 329-10500 [68]

La presencia del BPA en sedimentos se puede explicar por su liberacién constante a través de
descargas industriales y domésticas que llegan a los cauces de los rios [9,63,69], adicionalmente, las
caracteristicas fisicoquimicas del compuesto y las condiciones del entorno juegan un papel
importante. La solubilidad reportada para el BPA en fase acuosa esta entre 120- 300 mg/l a 20 °C,
presenta una constante de Henry entre 10°2°— 10 atm m?%/L, un coeficiente de particion octanol-agua
entre 2.2 y 3.4 y un coeficiente de particion carbono organico/agua entre 2.5 — 4.5 [9]. Estas
caracteristicas fisicoguimicas indican que éste compuesto es moderadamente soluble en agua, no
tiende a volatilizarse significativamente desde el agua o la superficie del suelo y tiene una alta
tendencia a la adsorcion al suelo y al sedimento [9, 69]. Adicionalmente, se ha demostrado la
incorporacion de BPA en matrices solidas mediante enlaces covalentes, por lo tanto, las dinamicas de
desorcion-liberacién de este compuesto en matrices como el suelo y sedimento puede ser un factor

clave en sus procesos de transporte, transformacion, degradacion y destino en el medio ambiente [9]
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En cuanto al IBP, como se muestra en la Fig. 5B y Tabla 4, este fue encontrado en 5 de los 7 puntos
de muestreo con frecuencias de deteccion del 20% para SP3, 60% para SP5, SP6 y del 80% para SP1
y SP4; las mayores concentraciones se registraron en SP1 en un rango entre nd-32.8 pg/kg, seguido
de los puntos SP5 y SP4 con rangos entre nd-38.5 y nd-19.0 pg/kg respectivamente. La Fig. 5C
muestra la distribucion de concentraciones obtenidas para el ACT, se observa que en todos los puntos
y campafias de muestreo se encontré residuos de este CF en concentraciones promedio parecidas (3.2
a 4.6 pg/kg) a excepcion del punto SP7 en donde se registré la menor concentracion promedio (2.4
Mg/kg) y un rango entre 0.63 y 3.8 pg/kg. Al igual que el BPA, las principales contribuciones de estos
CF provienen de las aguas residuales, de igual modo, son compuestos que se pueden degradar o
transformar por procesos bioldgicos y factores abidticos [70-76], sin embargo, las descargas continuas

justifican su persistencia en el medio ambiente.

Aunque la frecuencia de deteccién del IBU fue menor que la del ACT, éste ultimo se encontrd en
menores concentraciones, con diferencias superiores al 200%. Algunas investigaciones muestran
concentraciones similares a las obtenidas en este estudio; en la Tabla 6 se muestran datos de
concentraciones de IBU y ACT en sedimentos obtenidos de diferentes rios, resaltando que, las
concentraciones de IBU siempre son superiores. Estos resultados se pueden asociar a las
caracteristicas fisicoquimicas de ambos compuestos; en la Tabla 7 se muestra la estructura y algunas
propiedades del IBU y ACT. El IBU es una molécula anfifilica con grupos funcionales aromaticos
(no polares) y un grupo &cido carboxilico (polar/anidnico), lo que le permitiria a este compuesto un
mayor numero de interacciones con superficies de sorcion naturales como el sedimento, y
principalmente con las particulas de arcilla por medio de interacciones entre el -COOH vy los grupos
silanoles [71]. Un valor de pKa de 4.6, indica que, a un pH menor al pKa, el IBU puede desprotonarse
y, por lo tanto, encontrarse tanto en su forma neutra como en su forma aniénica. En cuanto al ACT,
se reporta valores de Log Kow (coeficiente de particion octanol — agua) y Log Koc (coeficiente de
carbono organico) inferiores al del IBU, y una solubilidad mucho mayor (1.4x10* mg/L), por tanto,
se esperaria menor tendencia a ser adsorbido en los sedimentos y una mayor presencia en agua; se ha
reportado en experimentos de adsorcion, pocas interacciones hidrofobicas y tasas de sorcion
insignificantes [73]. Barrios-Mera et al. (2016), en un estudio de compuestos farmacéuticos en aguas
del Rio Cauca reportan mayores concentraciones de ACT en agua superficial (rango: 0.013 a 27.00
ug/l) comparado con el IBU (0.010 a 3.50 pg/l) [17,18].
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Tabla 6. Concentracion de IBP y ACT en sedimentos de diferentes paises.

Pais Afio (toma de Zona de muestreo Concentracion (ug/kg) Referencia
muestra)
Brasil 2014 Bahia Santos IBP: 49 [78]
Sudéfrica 2013 Rio Msunduzi IBP: 53-659 [79]
ACT: 6.33-15.8
- Rios Mgeni IBP: nd-27.2 [80]
ACT: nd-10.12
- Rio Msunduzi IBP: nd-20.2 [80]
ACT: nd-17.3
Espafia 2015 Rio Guadalete IBP: 5.83-24.93 [81]
2009 Pantano Pego—Oliva IBU: <1.6 [82]
ACT: 0.61-15.07
2009 Rio Ebro IBP: nd-20.6 [83]
ACT: nd-222
Estados Unidos - Rio Alafia ACT: nd- 5.23 [84]
Taiwan 2011-2012 Rio Dianbao ACT: 1-6 [85]

Tabla 7. Estructuras y caracteristicas fisicoquimicas del IBU y ACT.

Solubilidad en agua

Estructura Compuesto pKa Log Kow  Log Koc (mg/L)

H3
H,C H,
IBP 4.2 3.6 -3.97 2.596 21

OH

Q ACT 9.4-9.7 0.46 1.790 1.4x10*
\ _{

De manera general, las concentraciones totales de BPA y CF en los puntos de monitoreo estuvieron
en un rango entre 6.2 y 33.4 pug/kg, obteniéndose las mayores concentraciones en SP1 (La Virginia)
y las menores concentraciones totales en SP7 (Suarez), ambos puntos ubicados respectivamente en la
salida y la entrada del Valle del cauca. Lo anterior concuerda con las menores descargas de aguas
residuales que llegan al rio en la zona de Suarez y las mayores descargas que se presentan en la
Virginia debido a los aportes de aguas residuales de los municipios de La Unién, La Victoria, Obando,
Cartago vy los rios tributarios como el rio La Vieja y el rio Risaralda [12]. Para SP4 y SP6, dos de los
5 puntos ubicados sobre el Rio Cauca, las concentraciones promedio fueron 16.3 y 25.4 pg/kg

respectivamente, obteniéndose de nuevo las mayores concentraciones en el punto ubicado en la zona
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mas alejada del nacimiento del rio. Comparando los dos rios tributarios evaluados, las concentraciones
promedio registradas para SP2 (rio La Vieja) y SP5 (rio Guachal) fueron 7.2 y 20.5 ug/kg
respectivamente, observandose una diferencia marcada de mas del 60% e indicando un mayor aporte
al rio por parte de SP5. Los altos valores encontrados en el rio Guachal pueden estar relacionados con
los diferentes vertimientos localizados y los efluentes que llegan a esta zona (rio Palmira, rio Bolo,

rio Parraga y rio Frayle) [12].

Teniendo en cuenta que la principal via de depdsito de BPA y CF en el rio es a través de vertimientos
directos de aguas residuales/industriales, y que dichos vertimientos aportan buena proporcion de la
materia organica encontrada en las aguas, se compar6 los parametros de DBO y DQO con las
concentraciones totales de estos compuestos (XBPA + CF, XCF). Como se observa en la Tabla 8,
segun datos obtenidos de la CVVC, de manera general en los 5 muestreos los mayores valores de DBO
y DQO se registran en SP1, SP3, SP4 y SP5, cuyos puntos de monitoreo (a excepcion de SP3,

Guayabal) concuerdan con las mayores concentraciones totales de BPA y CF.

Tabla 8. Datos de DBO y DQO en aguas del Rio Cauca entre 2014 — 2016.

Noviembre 2014 Noviembre 2015 Marzo 2016 Mayo 2016 Agosto 2016

DBO DQO DBO DQO DBO DQO DBO DQO DBO DQO
SP1 4.5 56.6 3.5 187.0 2.8 22.8 3.3 25.5 3.0 9.1
SP2 3.3 9.7 - - - - 2.7 324 4.3 50.0
SP3 3.7 18.2 5.8 171.0 4.1 54.9 2.6 53.9 4.2 23.1
SP4 6.6 116.5 16.3 131.0 4.2 20.4 2.7 62.8 5.2 12.3
SP5 13.8 274.0 13.2 151.0 - - 3.4 90.2 - -
SP6 2.5 13.0 24 11.1 24 13.8 2.0 46.1 1.6 5.2
SP7 3.9 33.9 3.4 67.5 2.4 13.1 1.7 30.3 3.1 10.8

*Datos obtenidos de archivos de la CVC

En la Fig. 6 se relacionan las concentraciones obtenidas en la campafia de muestreo del mes de
noviembre de 2015 con resultados obtenidos en muestras de agua tomadas en los mismos puntos de
muestreo (sin incluir SP3) bajo un trabajo en conjunto con el instituto CINARA de la Universidad del
Valle. Al igual que ocurrio6 en los sedimentos, en las muestras de agua colectadas no se detectd EE2
(LD: 0.2 ng/L), por su parte para los demas compuestos se observd una notable diferencia en los
ordenes de magnitud de las concentraciones en ambas matrices, siendo mayores los resultados en
sedimentos. Las relaciones entre las concentraciones en sedimentos y agua arrojaron factores de
acumulacién estimados (Concentracion sedimento/Concentracién agua) entre 13 a 178, 45 a 2930 y
de 55 a 395 para el BPA, IBP y ACT respectivamente.
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diferentes puntos de monitoreo en el Rio Cauca y tributarios (noviembre 2015).

3.2 Consideraciones ambientales: evaluacién del riesgo ecoldgico

En la Tabla 9 se muestran las concentraciones de efecto umbral (TEC) y las concentraciones de efecto
probable (PEC) reportadas en la SQG; asi mismo, en la Tabla 10 se encuentran las concentraciones
PNECs estimadas para los compuestos organicos que no registran umbrales de toxicidad definidos en

sedimentos. Los datos de toxicidad en agua para daphnias, algas y peces, asi como los valores de

0,10
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PNEC. utilizados en cada caso para la estimacion de los PNECs se recopilan en la Tabla S4.
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Tabla 9. Concentraciones de efecto umbral (TEC) y concentraciones de efecto probable (PEC)

reportadas en la guia de consenso de calidad de sedimentos de agua dulce?®.

Compuesto U_mb,ra_l Concentracion de Compuesto U.mb’ra_l Concentracion de
toxicoldgico umbral (ug/kg) toxicoldgico umbral (pg/kg)

y-HCH TEC 2.37 Pb TEC 35.8

PEC 4.99 PEC 128

4.4-DDE TEC 3.16 Cd TEC 0.99

PEC 31.3 PEC 4.98

4.4"-DDD TEC 4.88 Cr TEC 43.4

PEC 28.0 PEC 111

DDT TEC 4.16 Hg TEC 0.18

PEC 62.9 PEC 1.06

Endrin TEC 2.22 BPA - 9.9°
PEC 207
2DDTs TEC 5.28
PEC 572

@ MacDonald et al (2000).
b Canadian Environmental Protection Act. 1999. Federal Environmental Quality Guidelines

Tabla 10. Concentraciones de efecto no probable en sedimentos (PNECs) estimados a partir de

concentraciones de efecto no probable en agua (PNEC,).

a b PNECs
Compuesto Koc PNECa (ug/l) foc (Lg/ka)
IBU 422.2 0.018° 0.0071 0.05
ACT 45.1 2.80 0.0071 0.90
a-HCH 1096.5 0.37 0.0071 2.88
B-HCH 2807.0 1.57 0.0071 31.1
Heptacloro 41260.0 0.007 0.0071 2.05
Metalaxil M 38.6 12.0 0.0071 3.28
Metoxicloro 7028.0 0.0008 0.0071 0.04
Clorpirifos 7283.0 0.014 0.0071 0.72
A-Cihalotrina 283707.0 0.025 0.0071 50.3
Endosulfan | 11500 0.000001 0.0071 0.000082

@Bases de datos ChemSpider (www.chemspider.com), PPDB: Pesticide Properties DataBase (sitem.herts.ac.uky), EP1Suite (Software

US-EPA. www.epa.gov)
b g Materia organica (MO)/I .724 = g C organico (%MO promedio en los sedimentos: 1.2%)

®Huang et al. (2018)

En la Figura 7 se muestran las graficas que relacionan los valores de HQ calculados para los
plaguicidas, teniendo en cuenta las concentraciones maximas y minimas encontradas en cada punto
de monitoreo, y los valores de efecto umbral registrados en la SQG (PEC y TEC) o estimados por

EgPT. En cuanto al valor minimo de concentracién (MEC) empleado para algunos plaguicidas que no
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fueron detectados (nd), se asumié como concentracion indicativa el valor del limite de deteccién

dividido raiz de 2 (LD/+/2) [86].

Para los plaguicidas cuyos PNECs se estimaron por EqPT, todos los compuestos a excepcion del -
HCH y A-Cihalotrina, presentaron valores de HQ superiores a la unidad, lo que representaria un riesgo
para organismos que habitan o interactian con los sedimentos. El Endosulfan I fue el que mayor valor
de HQ registrd, superando mas de 20.000 veces la unidad; en segundo lugar, el Metoxicloro, con
cocientes entre 79.5 — 522.5; para el a-HCH, Heptacloro y Clorpirifos, los rangos de HQ obtenidos
estuvieron entre 0.3-3.2, 1.24-8.8 y 0.3-2.2, respectivamente. Para el caso del Metalaxil M que so6lo
se registro en SP1 (La Virginia), los valores de HQ estuvieron entre 1.1 — 10.5. Es importante resaltar
que en la estimacion por EQPT son diversas las incertidumbres puesto que parte de un modelo en
donde la concentracion de umbral de toxicidad en sedimentos se desarrolla a partir un umbral de
toxicidad en agua, asumiendo que se establece un equilibrio entre la concentracidn en el poro de agua
y el sedimento [87]. Por otro lado, de los compuestos con valores de TEC y PEC reportados en la
SQG [30], el Lindano en todos los puntos de muestreo superd los HQ-PEC y por consiguiente los
valores de HQ-TEC. Para los demas compuestos, los valores de HQ-TEC superaron la unidad, siendo
el Endrin el compuesto con el mayor valor registrado (1.91>HQ-TEC<14.59), seguido de ¥DDTs
(1.07>HQ-TEC<9.7). Para el p.p"-DDT, en SP1 (La Virginia), SP2 (R. La Vieja) y SP6 (Juanchito),
los valores de HQ-TEC estuvieron entre 3.0 — 5.8 y entre sus metabolitos, para el 4.4"-DDE los HQ-
TEC maximos como minimos (excepto en SP2) superaron la unidad obteniéndose cocientes entre 1.92
—5.95.

Segun los anteriores resultados obtenidos para plaguicidas, las concentraciones a las que se encuentran
estos compuestos en los sedimentos representan un riesgo para la subsistencia de organismos
bentonicos y organismos acuaticos. De los compuestos que representan un riesgo, se ha evidenciado
que algunos acttan cronicamente como disruptores endocrinos ejerciendo efectos estrogénicos y/o
efectos androgénicos en peces, presentan propiedades de alteracion tiroidea, afectan las funciones
metabdlicas, como la termorregulacion, el consumo de agua, de alimentos y el comportamiento en
vertebrados. Se presenta también en los organismos pérdidas de peso, deterioro del desarrollo,
reduccion de la reproduccion y el éxito de la eclosion, induccion de embriotoxicidad y teratogenicidad

en peces, anfibios e invertebrados [88].
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monitoreo.
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En la Fig. 8 se muestran los cocientes HQ-TEC y HQ-PEC calculados para los cuatro metales pesados

analizados, se observa que el Cr y el Hg superaron los umbrales de toxicidad reportados. El Cr por su

parte presentd valores de HQ-PEC méximos entre 0.6 — 1.6, indicado que puede existir efectos

adversos en los organismos; sin embargo son pocos los estudios realizados a nivel de laboratorio o en

campo, sobre efectos bioldgicos de este metal, parte de la dificultad se debe a que el Cr se puede

encontrar en dos estados de oxidacion Cr 111 (poco soluble) y Cr VI (muy soluble y mévil), cada uno

con propiedades geoquimicas y efectos toxicoldgicos diferentes [90]. EI Cr Il por ejemplo, es un

elemento esencial para el metabolismo animal y vegetal, por tanto no es toxico en condiciones

naturales, mientras que los efectos toxicos generalmente se atribuyen al Cr VI [89].
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Figura 8. Cocientes de peligro (HQ) méximos y minimos calculados para los metales pesados

determinados en los diferentes puntos de monitoreo.
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En el caso del Hg, los HQ-TEC superaron la unidad en SP3 (Guayabal), SP4 (Mediacanoa), SP6
(Juanchito) y SP7(Suarez), en este ultimo se presentd los mayores cocientes, siendo 1.7 el valor
minimo y 2.5 el valor m&ximo. Se ha reportado que concentraciones bajas de Hg pueden dafiar el
sistema nervioso, el sistema motor, el sistema cardiovascular y el sistema renal; sin embargo, al igual
que en el Cr, el Hg se presenta como especies inorganicas (Hg°, Hg™ o Hg™) y organicas
(metilmercurio) que exhiben toxicidades bastante diferentes, siendo los compuestos organicos,
especialmente el metilmercurio los més toxicos [90]. Por lo anterior, es muy dificil representar con
precision la toxicidad potencial o la disponibilidad bioldgica utilizando la concentracion total de Hg,
pero, los datos aqui obtenidos son un indicio de la peligrosidad de su presenciay, teniendo en cuenta
que es posible que la mayor parte del mercurio ambiental al que estdn expuestos los organismos
acuaticos/bentonicos sea inorganico, hay una fuerte indicacion de que la accion bacteriana conduce a
la metilacion en sistemas acuaticos, sin descartar los posibles efectos adversos que las especies

inorganicas puedan producir [90,91].

Para finalizar, en la Fig. 9 se muestran los valores de HQ determinados para IBU, ACT y BPA; entre
estos tres compuestos, el IBU registré los mayores cocientes HQ, en SP1 (La Virginia) y SP4
(Mediacanoa) registrd los mayores valores (656 y 206 respectivamente). Para el ACT el HQ maximo
fue de 6.9; por su parte, el BPA los valores del cociente HQ para las concentraciones maximas
estuvieron entre 0.2 — 1.04, siendo SP1 (La Virginia), SP2(R. La Vieja) y SP4 (Mediacanoa) los puntos
de muestreo que presentarian un mayor riesgo para los organismos acuéaticos sedimentados. Se ha
reportado en organismos acuaticos que estos tres compuestos pueden alterar el sistema hormonal y
sexual de los peces, afectar su reproduccion, lo que significa que pueden actuar como disruptores
endocrinos [9, 92,93]. EI ACT también han sido asociados al desarrollo de malformaciones espinales,
en los tubulos renales, en el higado en peces; por su partete el IBU se asocia con modificaciones en

los perfiles hematoldgicos, bioguimicos y enzimaticos [92].
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en los diferentes puntos de monitoreo.

4. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en este estudio documentan la presencia y distribucién de plaguicidas,
metales pesados, compuestos farmacéuticos y de BPA en sedimentos obtenidos en el rio Cauca y dos
de sus rios tributarios, en puntos seleccionados entre Suarez (Departamento del Cauca) y La Virginia
(Departamento de Risaralda). Entre los plaguicidas analizados, las mayores concentraciones y
frecuencias de deteccion se presentaron para OCPs entre ellos Metoxicloro, a-HCH, Lindano,
Heptacloro, 4.4"-DDE y 4.4-DDD en concentraciones promedio en un rango entre 5.9 — 26.3 pg/kg
de sedimento; adicionalmente, el Clorpirifos, un OPPs utilizado actualmente en diferentes cultivos en
la region, se detecto en la mayoria de los puntos de muestreo en concentraciones promedio entre 9.0-
12.1 pg/kg de sedimento. Las mayores concentraciones totales de plaguicidas se registraron en los
puntos ubicados en la parte norte de la zona evaluada, que corresponden a La Virginia y al rio La
Vieja con Pt de 177.6 y 167.3 pg/kg de sedimento respectivamente, las menores concentraciones se
obtuvieron en Suarez y el Rio Guachal. De los metales pesados analizados, las mayores
concentraciones se obtuvieron para Cr, seguido de Pb, Cd y Hg en su orden, entre los puntos de

monitoreo SP3, SP4 y SP7 que corresponden a Guayabal, Mediacanoa y Suarez (73.4. 63.5 y 49.6
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mg/kg de sedimento, respectivamente). Adicionalmente, BPA, ACT e IBU fueron detectados en los
sedimentos, las mayores concentraciones se registraron para el IBU con una concentracion maxima
determinada de 32.9 pg/kg y las mayores concentraciones totales de estos compuestos se registraron
en La Virginia, Mediacanoa y el rio Guachal. La estimacién del riesgo ecoldgico para organismos
benténicos reveld un riesgo potencial asociado con la presencia principalmente de Lindano,
Endosulfan I, Clorpirifos, Metoxicloro, Heptacloro, a-HCH, IBU, ACT, Hg y Cr; sin embargo, la falta
de normativas y de estudios sobre los valores de toxicidad para algunos compuestos dan lugar a

incertidumbres en la estimacion del riesgo.
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Capitulo 2

Evaluacion e implementacion de muestreadores pasivos de poli (etilen-co-vinil
acetato) como alternativa de muestreo pasivo de plaguicidas en aguas del Rio

Cauca (Colombia)

Resumen

El muestreo pasivo en sistemas acuaticos es una metodologia alternativa, econémica, sensible y de facil
implementacion para el monitoreo de compuestos orgénicos, en donde es frecuente el uso de polimeros y
resinas como adsorbentes de los analitos. El objetivo de esta investigacion fue evaluar el uso del poli(etileno-
co-vinilacetato) (EVA) soportado sobre filtros de fibra de vidrio (GF) y laminas de aluminio (Al) como
muestreadores pasivos de plaguicidas en agua y a su vez, utilizar dicha metodologia como técnica de muestreo
en aguas del Rio Cauca y rios tributarios. Los muestreadores se prepararon por recubrimiento directo del EVA
disuelto en diclorometano sobre las superficies de GF y Al. Se realiz6 una caracterizacion superficial de los
materiales preparados y se determiné la capacidad de adsorcion de trece plaguicidas: 3 organofosforados
(OPPs), 1 piretroide y 9 organoclorados (OCPs) a través de experimentos de captacion a nivel de laboratorio.
Adicionalmente se calcularon las tasas de muestreo (Rs) y los coeficientes de particion EVA-Agua (Keva-w)
para cada uno de los plaguicidas. La cuantificacion analitica se llevé a cabo por cromatografia de gases (GC)
con acople a espectrometria de masas con trampa de iones cuadrupolar en modo tandem en el tiempo (QIT-
MS?). La capacidad de uso para muestreo en condiciones de campo se evalué mediante la ubicacion de los
dispositivos preparados con EVA soportados sobre Al (AI-EVA) en 7 puntos de monitoreo, 5 de ellos ubicados
directamente sobre la corriente principal del Rio Cauca entre Suarez (Departamento del Cauca) y La Virginia
(Departamento de Risaralda) y 2 sobre rios tributarios (rio Guachal y rio La Vieja). Se evidenci6 que los
muestreadores preparados presentan una mayor capacidad adsorbente frente a plaguicidas de mayor caracter
hidrofdbico. En los experimentos de captacion a nivel de laboratorio, para los plaguicidas mas polares (Kow
entre 3.5 — 5.0) el tiempo de equilibrio se alcanzé entre 4-10 dias, por su parte los plaguicidas mas apolares
(Kow entre 5.6 — 7.0) se equilibraron entre 11 — 15 dias de exposiciéon. Las mayores Rs y Log Keva-w se
obtuvieron para el 4,4"-DDD, Heptacloro, 4,4 -DDE, p,p"-DDT y A-Cihalotrina en un rango entre 27.5 — 58.8
mL/dia y 4.2-4.4, respectivamente. En el estudio de campo realizado, se determind la presencia de los 16
plaguicidas, 10 OCPs, 4 OPPs, 1 piretroide y 1 Triazol en concentraciones entre 0.3- 1.6 ng/L; las mayores
concentraciones se registraron para el Dimetoato, Hexaconazol y los isomeros de HCH (a, B y y) y las menores

para 4,4"-DDE, 4,4-DDD y Heptacloro.
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1. Introduccién

Los plaguicidas son compuestos contaminantes que han sido detectados en fuentes naturales de agua
dulce en concentraciones en el orden de los nanogramos y miligramos por litro [1-4]. La recurrente
deteccidn de estos compuestos en cuerpos de agua se explica principalmente por su deposicion desde
vertimientos directos o por procesos de lixiviacion y arrastre desde los suelos de uso agricola [3,5].
Aunque aun, actualmente los plaguicidas son componentes importantes para mantener las
producciones agricolas, es innegable los perjuicios ambientales que pueden producir su recurrente

uso.

Plaguicidas organoclorados (OCPs) como el Aldrin, Toxafeno, p,p"-DDT, Clordano, Dieldrin, Endrin,
Heptacloro, Mirex y Hexaclorobenceno, a través del Convenio de Estocolmo, han sido catalogados
como compuestos organicos persistentes (COPs) cuya produccion, importacion y uso estan prohibidos
en mas de 50 paises en todo el mundo. Estos compuestos amenazan la supervivencia a largo plazo de
los ecosistemas Y la salud humana, debido a sus caracteristicas particulares, entre las que se destacan
su alta toxicidad, estabilidad, elevado factor de bioacumulacion, capacidad de transporte y elevada
persistencia [6-8]. No sélo los plaguicidas organoclorados representan un peligro en el medio
ambiente, otras familias de plaguicidas, como por ejemplo los organofosforados (OPPs) que a
diferencia de los OCPs se degradan rapidamente por hidr6lisis y presentan una toxicidad aguda que
puede llegar a afectar el sistema nervioso [9]. Lo anterior, hace necesario que se desarrollen programas
de monitoreo ambiental que permitan diagnosticar el estado del medio ambiente respecto al

vertimiento y presencia de plaguicidas.

Debido a la importancia del agua como recurso de vida de los ecosistemas, la evaluacion cualitativa
y cuantitativa de su contaminacién es una preocupacion prioritaria a nivel mundial [1,3,4]; sin
embargo, el monitoreo continuo de fuentes naturales sigue siendo hoy en dia un reto, debido a los
costos que conlleva el despliegue en campo y los analisis quimicos e instrumentales correspondientes.
Actualmente existen dos estrategias generales de seguimiento de compuestos organicos en agua dulce
y ecosistemas marinos: el muestreo puntual y muestreo pasivo [10]. ElI primero consiste en la
recoleccion de elevados volimenes de agua en un tiempo especifico, mientras que el segundo, se basa
en el flujo libre por difusion de los contaminantes desde el medio evaluado hacia una fase receptora,
gue se encuentra en un dispositivo situado en el lugar de muestreo durante un tiempo prolongado
[10,11].
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Recientemente, el muestreo pasivo se ha convertido en una opcién atractiva para muchos
investigadores ya que proporciona mediciones integradas en el tiempo, econdmicas, técnicamente
sencillas y reduce los limites de deteccion [1,10,11]. Las fases receptoras que se utilizan en este tipo
de dispositivos de muestreo consisten en materiales polimeéricos adsorbentes o liquidos con afinidad
quimica por los compuestos de interés [4,10-13]. Para el muestreo en agua de compuestos organicos
se han utilizado diferentes tipos de dispositivos, basados en su mayoria, en polimeros. Por ejemplo,
los muestreadores denominados bolsas de difusion pasiva consisten en membranas de polietileno de
baja densidad (LDPE) selladas y rellenas con agua desionizada para el muestreo de compuestos
organicos clorados y volatiles [10,11]. Un dispositivo similar al anterior y de mayor aceptacion
cientifica se conoce como dispositivo de membrana semipermeable (SPMD) que consiste en tubos
planos de polietileno con una fina pelicula de trioleina; la utilidad de los SPMD ha sido demostrada
para el monitoreo de bifenilos policlorados (PCBs), OCPs, compuestos aromaticos policiclicos
(PAHS), entre otros [10-13]. Otros polimeros utilizados son: peliculas de cloruro de polivinilo y
poliestireno [1], copolimeros de estireno divinilbenceno o polimeros de esteres acrilicos (resinas
denominadas XAD 2, XAD 4, XAD 7) [13].

Un polimero de uso reciente en el monitoreo de contaminantes organicos es el copolimero etil-acetato
de vinilo (EVA) que, soportado en diferentes sustratos (como por ejemplo, superficies de vidrio,
aluminio y platos de titanio) ha mostrado ser un material apto para la captacion de compuestos
organicos contaminantes, entre los que se encuentran OCPs, PAHs y PCB’s[1, 15- 20]. En su
estructura, el EVA presenta redes alifaticas y polares que permiten la captacidn de diferentes tipos de

compuestos evidenciando una rapida cinética de adsorcién [16].

Se ha publicado el uso de EVA soportado sobre vidrio para determinar la presencia de plaguicidas
clorados en tejidos de peces [15], asi como dispositivos de muestreo pasivo para PCB’s, PAH’s,
compuestos perfluorados y plaguicidas en sistemas de ambientes interiores y atmésfera urbana [15-
17]. En lo que respecta al muestreo de contaminantes en agua, muestreadores basados en EVA se han
utilizado para el monitoreo de ecosistemas estuarinos [1,19]; como receptor de PAH’s en sedimentos
[20] y como dispositivo de captacidn de cipermetrina en areas de cria de salmoén [21]. Sin embargo,
la aplicacion de muestreadores basados en EVA para sistemas de agua dulce con alta carga de
sedimentos y material organica, es practicamente escasa; por tanto, el objetivo de la presente
investigacion fue preparar y caracterizar funcionalmente el EVA soportado sobre filtros de fibra de
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vidrio (GF) y laminas de aluminio como superficies poliméricas de captacion pasiva de 13 plaguicidas
en agua, asi como también ajustar las condiciones analiticas e instrumentales para su analisis y
finalmente evaluar su aplicacion como dispositivos de muestreo para la captacion de plaguicidas en
cinco puntos de muestreo ubicados en aguas del Rio Cauca entre Suarez y La Virginia y dos de sus
rios tributarios (R. La Vieja y R. Guachal).

2. Teoria de captacion

La captacion de los analitos hacia la fase receptora (material del muestreador) sigue el modelo de
difusion pasiva descrito por diferentes investigadores [10,11,22], en donde, los perfiles de adsorcion
estan basicamente conformados por tres diferentes regimenes de acumulacion. Inicialmente, la
adsorcion de analitos es casi lineal y la tasa de desorcidn desde la fase de recepcion hacia el agua es
insignificante. La adsorcion lineal continta aproximadamente hasta que se obtiene la media saturacion
de la fase receptora y luego se convierte en curvilinea. Finalmente, a medida que va aumenta el tiempo
de exposicion, la adsorcién neta disminuye y se acerca al equilibrio del particionado con el medio, es
decir, las tasas de captacion y liberacion del producto quimico seran iguales. En la Figura 1 se
muestran los regimenes de acumulacion caracteristicos del muestreo pasivo en donde se relaciona la

cantidad del contaminante en el muestreador (N') y el tiempo de exposicion.

A. B.
N't Nt
Ceva < Carpe Ceva > Caipe
Captacion () > Captaciép ()=
Eliminacion (4 ) Eliminacion ()
t (dias) t (dias)

Figura 1. Regimenes tedricos de captacion tipicos para muestreadores pasivos. (A) Régimen lineal,
(B) Régimen de equilibrio.
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Teniendo en cuenta la teoria de captacion del muestreo pasivo, el volumen de agua muestreada por el
material de captacion después de un periodo de exposicion determinado (t, dias), se define como el

volumen de agua equivalente (Veq, L):

t

Veq=N— (1
Cy
donde N'es la cantidad acumulada de contaminantes en el muestreador pasivo después de t dias de
exposicion y Cw es la concentracion en la fase acuosa. La relacion entre Veq y el tiempo de despliegue
permite determinar la tasa de muestreo (Rs, L/dia), un factor importante que representa la cantidad de
agua al dia que el muestreador es capaz de limpiar [10,11,22]. Durante la fase de captacion lineal, se
supone que el material adsorbente actia como un sumidero infinito para los contaminantes y que la
tasa de desorcion del analito es despreciable en comparacion con la tasa de absorcion (Fig. 1A) [22].

En este caso, la Ec. 2 se puede usar para calcular la concentracion del analito en el agua (Cw):

t

C—N 2
e @

Donde Rs es la tasa de muestreo (L/dia) y t el tiempo de exposicion del muestreador. De lo anterior
se deduce que, conociendo la cantidad de contaminante en el muestreador, el tiempo de exposicion y

el valor de Rs, es posible calcular Cw para contaminantes muestreados en la fase lineal.

Por su parte, en la fase de equilibrio, donde el tiempo de exposicion es suficientemente largo para
establecer el equilibrio entre el agua y la fase de recepcion (Fig. 1B), la Ec. 3 se puede utilizar para

determinar Cw:

" Kpsw  Kpsw*Mps

3)

Donde Cps es la concentracion en el muestreador pasivo, Mps es la masa del material adsorbente y
Krs-w es el coeficiente de particion del plaguicida entre la fase receptora del muestreador pasivo y el
agua (L/kQg).

3. Metodologia

3.1 Preparacion de los muestreadores
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Se utilizo poli(etileno-co-vinilacetato) (EVA, Elvax® 40W, Dupont Canadd) como polimero de
recubrimiento y como sustratos soporte, superficies circulares (4.6 cm de diametro) de filtros de fibra
de vidrio (GF) y laminas de aluminio. Para el recubrimiento, se prepard una solucién de impregnacion
con 8 g de EVA por cada 200 mL de diclorometano [1,13,16,18,19] y, posteriormente, de manera
individual ambos sustratos se sumergieron en la solucion por 10 segundos, eliminando el solvente
remanente por medio de una corriente de aire y calentamiento en horno a 100 °C durante 3 h. Se
prepararon GF con EVA (GF-EVA) con una y dos impregnaciones sucesivas del polimero
identificados como GF-EVA-M1 y GF-EVA-M2, respectivamente; por su parte, las laminas de

aluminio se identificaron como Al-EVA.

3.2 Caracterizacion superficial de los muestreadores pasivos

Con el fin de identificar las caracteristicas de las superficies, los muestreadores GF-EVA se analizaron
mediante microscopia electronica de barrido (SEM, Jeol® JSM6490 LV®). Ademas, sus
permeabilidades hidraulicas se determinaron a traves de mediciones de permeabilidad (L) para obtener
informacion relacionada con el proceso hidrodindmico de captacion. Para la determinacion de L, se
utilizé un equipo de ultrafiltracion (Amicon 8050, Millipore) de 44.5 mm de diametro operado a 50
kPa de presion [22]. Se paso agua destilada a través de los GF-EVA para la recoleccion de permeado
en tubos de ensayo. La cantidad de agua y el tiempo de permeado se determinaron por triplicado. Los
valores de flujo se calcularon usando la ley de Darcy:
J=LP (4

Donde J es el volumen de flujo (Lm 2s?Y), L es la permeabilidad (ms *kPa™) y P es la presion aplicada

(kPa). La permeabilidad relativa (Lre) se calculé mediante:

Donde L1 es la permeabilidad calculada para GF sin impregnacion y L2 es la permeabilidad para el
muestreador pasivo (es decir, GF-EVA-M1 y GF- EVAM?2). Adicionalmente, el cambio porcentual
promedio en el radio de poro (Arp) se evalu6 utilizando el concepto equivalente de membrana basado

en el modelo Hagen Poiseuille [22]; por lo tanto, la Ec. 6 se establece como sigue:

Ar, = (1-1}3)%x100 (6)

rel
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3.3 Métodos analiticos e instrumentales
3.3.1 Plaguicidas analizados

Se analizaron 13 plaguicidas, 3 OPPs (Profos, Clorpirifos y Fenclorfos) y 9 OCPs (a-HCH, y-HCH,
Heptacloro, 4,4"-DDE, 4,4-DDD, p,p"-DDT, Endrin, Metoxicloro, Endosulfan I) y un piretroide (A-
Cihalotrina), cuyos estdndares puros se obtuvieron en Chem Service Inc. (USA) y Dr Ehrertorfer
(Alemania) con purezas superiores al 98%. Como estandar interno de recuperacion se utilizo el 1-

Bromo-2-Nitrobenceno (Chem Service Inc).
3.3.2 Extraccion de los plaguicidas en GF-EVA y AI-EVA

El método extractivo en los tres tipos de materiales consistié en dos lavados consecutivos con 20 mL
de metanol cada uno, con un tiempo de contacto (material-solvente) de 24 h (a 4 °C). Los extractos se
mezclaron, se filtraron empleando filtros de Nylon de 0.45 um, se rota-evaporaron hasta sequedad, se
reconstituyeron con 2 mL de hexano:acetona (80:20 v/v) y se limpiaron con 25 mg de Octadecilsilano

(C18, UCT-ENvironclean) para su posterior analisis cromatografico.
3.3.3 Extraccion de plaguicidas en agua

Como se muestra en la seccion 3.4 correspondiente a los experimentos de captacion de los materiales,
se tomaron muestras de agua para determinar las concentraciones de plaguicidas en la fase acuosa
durante el tiempo de despliegue. Las concentraciones individuales de plaguicidas en dichas muestras
se determinaron por extraccion liquido-liquido [23]; para lo cual, en cada caso se tomaron 5 mL de
agua y se adicionaron 6.0 g de NaCl seguido por agitacion en vortex (1 min) y posterior adicion de
2.0 mL de hexano:acetona (80:20 v/v). Las soluciones se agitaron y centrifugaron por 10 min a 3500

rpm. Finalmente, 1.0 mL del sobrenadante se tomé para el posterior analisis cromatografico.
3.3.4 Analisis instrumental por GC-ITQ MS?

Se utilizé un cromatdgrafo de gases (TRACE 1300) acoplado a un espectrometro de masas con trampa
de iones cuadrupolar ITQ 700 (Thermo Scientific, EEUU). Detalles de la configuracion instrumental

se muestran en la seccion 2.2.1.2 del Capitulo 1.

3.3.5 Parametros de calidad analitica
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La determinacion cuantitativa e instrumental de los contaminantes tanto en los materiales preparados
como en las muestras de agua se realizo por calibracion externa. Se determing el porcentaje de efecto
matriz (% EM), se verifico la linealidad de los calibrados, y tanto la precisién como la exactitud de
las metodologias extractivas se verificaron a través de diferentes fortificaciones con extracciones intra
e inter-dia bajo tres niveles de concentracion (10, 30 y 60 pg/L para agua y 10, 90 y 100 pg/L en
EVA, en extracto final). La sensibilidad de las metodologias extractivas e instrumentales utilizadas se
evalué mediante el calculo de los limites de deteccién (LD) y limites de cuantificacién (LC) basados
en relaciones sefial/ruido (S/N) de 3 y 10 respectivamente.

3.4 Experimentos de captacion a nivel de laboratorio: calibracion de los muestreadores.

Para corroborar la captacion de los plaguicidas por parte de cada uno de los materiales, y a su vez
determinar el tiempo necesario para llegar al régimen de equilibrio segun la teoria de muestreo pasivo
(Fig. 1B); los materiales preparados fueron sumergidos en agua fortificada con plaguicidas, para
observar la disminucion de la concentracion de los contaminantes en la fase acuosa por la presencia

de los adsorbentes.

El agua fortificada se preparé agregando 51.4 mg de MgSOa, 82.3 mg de NaHCOs3, 3.43 mg de KClI,

y 51.4 mg de CaSOa4.H-0 por litro de solucion. La presencia de materia organica disuelta y coloides
en dispersién se simul6 adicionando 2.0 g de suelo/L solucion. La mezcla se dejo bajo agitacion y
aireacion por 24 h, se decant6 y finalmente se adicionaron las plaguicidas de estudio dejando bajo
agitacion por 24 h mas; las concentraciones iniciales de los plaguicidas en el agua contaminada se
muestran en la Tabla 1. El pH del agua preparada fue de 7.4, con una dureza media de 73.5 mg
CaCOsl/L.

Tabla 1. Concentracion inicial de los plaguicidas en el agua.

Plaguicida Mg/l Plaguicida Mg/l Plaguicida Mg/l

Profos 30.1 Fenclorfos 12.5 4.4 -DDE 7.1
y-HCH 25 Clorpirifos 12.6 p,p-DDT 5,8
o-HCH 25.6 Endrin 13.3 A-Cihalotrina 4.3
Metoxicloro 24.6 4,4 -DDD 6.1
Endosulfan | 44.6 Heptacloro 7.8

Se utiliz6 contenedores de vidrio con tapa hermética de 400 cm? de volumen, se adicion6 300 mL del

agua fortificada y, por cada material evaluado, se prepar6 un set de 12 contenedores sumergiendo en
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el agua los materiales preparados. Para el caso de GF-EVA-M1 y GF-EVA-M2 se utiliz6 una unidad
de cada material (16.7 £ 1.2 y 32.8 £ 1.3 mg de EVA, respectivamente) dispuestos en mallas de acero
inoxidable; por su parte, para la evaluacion de los Al-EVA, se utiliz6 por cada contenedor cinco
unidades del material lo que corresponde a 13.5 = 0.5 mg de EVA por contenedor. Los muestreadores
fueron ubicados durante varios intervalos de tiempo entre 1 a 20 dias, terminado estos periodos de
exposicion se realizaron las extracciones de los plaguicidas adsorbidos por el EVA y adicionalmente
se tomaron muestras de agua (5 mL por duplicado) para determinar las concentraciones de los
contaminantes en el agua. Posteriormente, todos los extractos fueron analizados por GC-ITQ MS?,

Para cada plaguicida en cada material, se determind los valores de Rs teniendo en cuenta la Ec. 1y
los tiempos respectivos de despliegue; los coeficientes de particion de los plaguicidas entre el EVA 'y
el agua, en este caso denominados Keva-w, se determinaron teniendo en cuenta las concentraciones
obtenidas en el muestreador (Ceva) y las obtenidas en el agua (Cw) en el tiempo de exposicion

correspondiente al inicio del régimen de equilibrio, datos obtenidos de los perfiles de captacion.
3.5 Despliegue en campo: Rio Cauca

Se realizd una prueba preliminar de despliegue en campo de los muestreadores. Para ello, se
dispusieron tres materiales tipo GF-EVA-M1 (12.5 cm didmetro, 0.099 + 0.023 g de EVA) y fueron
dispuestos entre dos mallas de acero inoxidable sostenidos en un soporte plastico de policloruro de
vinilo con pesas ancladas en la parte baja para regular el peso. El punto de muestreo se ubico sobre el
Rio Cauca cerca al corregimiento del Hormiguero, zona rural del municipio de Cali (03° 18' 05" N y
76° 28' 37" O). Los muestreadores fueron ubicados por un periodo de 25 dias, después de este tiempo,
cada muestreador se enjuagd con agua tipo I (agua ultra pura con conductividad menor a 0.06 uS) y
se almaceno en bolsas de aluminio a 4 °C para su andlisis en el laboratorio. En la Fig. 2 se muestra el

mecanismo de despliegue utilizado en campo.

Un segundo despliegue se llevd a cabo en 5 puntos ubicados sobre el rio Cauca entre Suarez
(Departamento del Cauca) y La Virginia (Departamento de Risaralda) y 2 rios tributarios (Rio La
Vieja y Rio Guachal), las coordenadas geogréaficas se muestran en la Tabla 1 del Capitulo 1. En esta
ocasion, se utilizaron muestreadores tipo AI-EVA (24 x 24 cm, 1.45 + 0.2 g de EVA) por razones que
seran descritas en la seccion 4.5 de este capitulo. Los muestreadores fueron dispuestos entre mallas
de acero inoxidable y se sujetaron a un bloque de cemento que le permitiera estar soportado durante

el despliegue; se dejaron por un tiempo de exposicion de 15 dias, se instalaron entre el 17 y 21 de
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septiembre hasta el 3 y 5 de octubre de 2017. En la Figura 3 se muestra la forma en que fueron
dispuestos los AI-EVA en los puntos de muestreo y los componentes basicos de la estructura de
despliegue. Las concentraciones en el agua se calcularon con la Ec.3, teniendo en cuenta la

concentracion determinada en el EVA (Ceva) Y el Keva.w obtenido experimentalmente.

T~ N

‘ — Soporte plastico

Mallas de acero

| PR / L inoxidable
| ( ) ( j \jl_’ Muestreadores
Tt T GF-EVA-M1

I"\\ —» Pesas

Figura 2. Estructura de despliegue inicial utilizada para la exposicion de los muestreadores GF-EVA-
M1 en un punto de muestreo en el Rio Cauca.

Nivel del agua oy

4 l %

Cuerda de
soporte

22cm

- - —

26cm

Figura 3. Despliegue general de los muestreadores AI-EVA. A) Mallas de acero inoxidable utilizada
como soporte de los muestreadores, B) Pesa de cemento utilizada como base de estabilizacion, C)
Disposicion de los muestreadores en el soporte sobre la pesa de estabilizacion, D) Disposicion del
muestreador en campo.
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4. Resultados y discusion
4.1 Caracteristicas de los muestreadores preparados

La cantidad de EVA en los GF-EVA y AI-EVA se muestra en la Tabla 2. Estos resultados evidencian
que el proceso preparativo de los materiales es reproducible (CV inferiores al 7.6 %). A nivel
superficial, se observa a partir de las imagenes de SEM (Fig. 4), que el EVA ocupa los intersticios de
los poros del GF, obteniéndose como es de esperar, un mayor cubrimiento para los GF-EVA-M2. Lo

anterior se corrobora en los experimentos de permeabilidad hidraulica, en donde la permeabilidad para

el GF-EVA-ML1 fue superior, con un Al‘p inferior.

ot ¥\
Lk
L0

Figura 4. Imagenes de SEM obtenidas para (A) GF-EVA-M1y (B) GF-EVA-M2.

Tabla 2. Cantidad de EVA (g) en los GF-EVA y Al-EVA, permeabilidad (L) y variacion de tamafio

de poro Ar,
. Masade CV L x 107 Lrel
Material EVA(Q) (%) (mskPal) (%) Arp
GF-EVA-M1 0.0167 7.6 4,78 24 51.0
GF-EVA-M?2 0.0326 4.1 2.35 12 65.7
Al-EVA 0.0027 4.9 - - -
GF - 20.1 - -

Teniendo en cuenta que la tasa de flujo de agua debe influir en la adsorcion de compuestos por cambios
en los tiempos de residencia en el interior del filtro, para un alto indice de flujo, deben esperarse
pequefios tiempos de residencia y, por tanto, una retencién menor. Segun lo anterior, los GF-EVA-
M2 al tener menor L, tendrian desde este punto de vista, una mejor capacidad de captacion de los

plaguicidas.
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Se utilizé el peso promedio de EVA impregnado en cada superficie y la densidad de EVA (p = 0,93
g/cmq) para calcular el volumen de EVA en cada muestreador, siendo 0.0167, 0.0350 y 0.0029 cm?
para GF-EVA-M1, GF-EVA-M2 y Al-EVA, respectivamente. Teniendo en cuenta un area expuesta
de 16.6 cm?, el espesor de las capas de EVA calculado en cada lado de las superficies corresponde a
10.2, 21.5 y 1.8 um. Sin embargo, para los GF-EVA, estos valores de espesor se deben considerar
como aproximaciones puesto como se evidencio en las imagenes superficiales, son materiales porosos

en lugar de unas superficies densas revestidas con la pelicula activa.

4.2 Parametros de calidad analitica de los métodos analiticos e instrumentales

4.2.1 Efecto matriz

El analisis de plaguicidas por cromatografia de gases en muestras ambientales, cominmente se ve
afectado por un fenémeno conocido como “aumento de la sefial inducida por el efecto de la matriz”
(término usado en la literatura en inglés como matrix induced signal enhancement), fenémeno que
deriva en el incremento de la sefial cromatografica del analito producido por la presencia de
componentes de la matriz que no son eliminados en la etapa de extraccion y limpieza [5].
Adicionalmente, en el sistema MS puede ocurrir la union de los iones producidos por los analitos, con
otros iones presentes de la matriz a través de procesos de afinidad electronica, lo que podria modificar

la respuesta en el detector del sistema MS [24].

En éste caso particular, los componentes de la matriz estan asociados a aditivos que se le agregan al
polimero en el proceso de fabricacidn para darle caracteristicas especificas. En la Fig. 5 se muestra un
cromatograma en modo full scan de soluciones obtenidas de los GF-EVA-M2 después de haber
pasado por el proceso extractivo implementado (seccién 3.3.2). Para los deméas materiales, el perfil
cromatografico fue similar. De manera general, se determind principalmente dos picos de
coextractivos predominantes, identificados segun la base de datos (NIST MS Search 2.0) como el
butil hidroxitolueno (BHT, tr: 9.76 min), un antioxidante sintético y el ftalato de di-6-metilheptilo (tr:
16.3 min), utilizado principalmente como aditivo para incrementar la flexibilidad de los polimeros.
Por tanto, estos dos componentes mayoritarios de matriz pueden afectar las areas cromatograficas de
los plaguicidas, puesto que consiguen actuar como agentes protectores que permiten el paso directo

de mayor cantidad de analito desde el inyector a la columna [25,26].
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Figura 5. Cromatograma en modo full scan obtenido tras la inyeccién de un extracto en metanol de GF-EVA-
M2.

La cuantificacion y determinacion del efecto de la matriz en las areas cromatograficas es fundamental
puesto que, si existe dicho fendmeno y no se tiene en cuenta, se puede caer en sobre o sub-estimaciones
de las concentraciones ambientales de los analitos [5,25,26]. Para evaluar el efecto de los componentes
de matriz en las areas cromatogréaficas de los plaguicidas, se determind el porcentaje de efecto de la
matriz (%EM) en los picos cromatograficos para cada uno de los analitos a partir de la Ec. 7. Para
ello, se compararon las areas promedio de los plaguicidas en solvente (Al), con las areas promedio
obtenidas de extractos de matriz (A2).

A
EM(%) = "1 x100 (7
0) =~ (7

Un %EM del 100% indica un nulo efecto de los componentes de matriz puesto que las areas
cromatograficas en solvente y en matriz resultan ser las mismas. Valores de %EM de 100 £20% son
porcentajes aceptables e indican la ocurrencia de efectos de matriz pequefios [5, 27]. La Tabla 3
muestra los resultados obtenidos del calculo de %EM promedio obtenidos para cada plaguicida en los
tres materiales (GF-EVA-M1, GF-EVA-M2 y Al-EVA). Los resultados muestran que solo el a-HCH,
Endosulfan | y Heptacloro presentan %EM aceptables, los demas compuestos presentaron porcentajes
superiores a 120%, los mayores %EM se registraron para el Metoxicloro, Endrin, y A-Cihalotrina

(225.8, 260.8 y 181.5, respectivamente). Es preciso resaltar que, para los tres materiales, los %EM
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fueron similares, lo cual es un indicativo de que el efecto matriz estd asociado al EVA mas no a la

superficie o sustrato utilizado para soportarlo.

Tabla 3. Efecto matriz promedio EM (%) y su correspondiente CV calculado para cada plaguicida.

Compuesto  EM (%) CV (%) Compuesto EM (%) CV (%)

Profos 1775 14.9 Endrin 260.8 10.3
vy-HCH 122.8 15.3 p.p"-DDD 149.0 19.1
a-HCH 114.9 7.4 Heptacloro 112.9 14.9
Endosulfan | 123.6 13.8 4,4-DDE 130.6 15.2
Metoxicloro 225.8 22.6 4,4 -DDT 130.7 15.7
Fenclorfos 160.1 11.6 A-Cihalotrina 181.5 10.3
Clorpirifos 155.9 5.2

Adicionalmente, en la Fig. 6 se muestra para 4 plaguicidas evaluados, curvas de calibracion
comparativas preparadas con solvente y con extractos de matriz obtenidos de GF-EVA-M2; a

excepcion del a-HCH, las curvas de los demas compuestos muestran diferencias sustanciales en sus

pendientes.
Profos Clorpirifos
12000 Curva en matriz-EVA N O. CHj 14000 - Curva en matriz Cl x Cl
Y =73,192[X] - 349,56 T . 12000 4 Y = 88,799[X] - 238,5 | ﬁ '.
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Figura 6. Evidencia de efecto de matriz en los plaguicidas analizados (Profos, Clorpirifos, a-HCH,
A-Cihalotrina). Comparacion de curvas de calibracion preparadas en solvente hexano: acetona (80:20
v/v) y en matriz (extractos GF-EVA-M2).
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Los EM (%) calculados y las notorias diferencias en las pendientes para la mayoria de los compuestos
son evidencia de la fuerte influencia de la matriz en la respuesta cromatografica; por lo tanto, para
todo el proceso de anélisis cuantitativo de los muestreadores pasivos, se hizo necesario el uso de

curvas de calibracion con ajuste matricial para una cuantificacion més confiable.
4.2.2 Exactitud, precision y sensibilidad

En la Tabla 4 se resumen los pardmetros de calidad generales determinados para el analisis de los
contaminantes en EVA. La validez del método extractivo aplicado para el andlisis de plaguicidas en
los diferentes materiales, se evalué a partir de experimentos de recuperaciéon en los cuales, las
superficies preparadas (GF-EVA-M1, GF-EVA-M2, AlI-EVA) fueron cuidadosamente dopadas bajo
tres niveles de concentracién (10, 90 y 100 pg/L en extracto final). Los porcentajes de recuperacion
obtenidos con el método extractivo utilizado (%R) mostr6 buena eficiencia con tasas de recuperacion
entre 78.9y 121.9% y precisiones (en términos de CV %) menores al 10.3%. Se trabajé con dos curvas
de calibracidn, de rango bajo con concentraciones entre 3.4y 135.9 pg/L y de rango alto entre 96.1 y
490.9 pg/L; para todos los plaguicidas en ambas curvas se obtuvo R?>0.9965. Los LD y LC estuvieron

entre 1-24 y 3.0-5.0 pg/L respectivamente.

Tabla 4. Parametros de calidad analitica para el andlisis de plaguicidas en EVA (%R, CV, LD, LC).

Analito Linealidad LD LC %R cvVv
Rango lineal (pg/L) R? (ng) (ng) (%)

Profos 15.8-130.1 138.9-400.5 0.9965 0.9971 18.0 28.0 78.9 4.6
v-HCH 5.1-120.2 125.3-380.4 0.9994 0.9987 6.0 10.0 110.5 4.5
a-HCH 4.0-120.4 125.6-411.3 0.9998 0.9991 2.0 6.0 73.9 9.2
Endosulfan | 5.2-1255 130.5-420.6 0.9998 0.9957 6.0 10.0 1185 10.3
Metoxicloro 5.6-138.9 150.2-450.6 0.9998 0.9986 4.0 8.0 106.8 1.4
Fenclorfos 13.5-120.6 128.6-396.8 0.9987 0.9995 18.0 24.0 102.3 4.5
Clorpirifos 16.9-135.9 140.9-490.9 0.9995 0.9987 22.0 28.0 89.6 3.1
Endrin 20.3-150.9 159.8-510.8 0.9801 0.9981 20.0 40.0 116.3 3.8
4,4°-DDD 3.8-90.3 98.6-320.6 0.9996 0.9992 4.0 6.0 83.1 6.1
Heptacloro 4.0-132.5 140.1-401.2 0.9937 0.9974 2.0 6.0 99.4 55
4,4"-DDE 3.4-90.8 96.1-321.5 0.9990 0.9998 1.0 6.0 121.9 1.7
p,p-DDT 10.5-98.6 101.2-380.6  0.9987 0.9990 10 20.0 98.7 3.1
A-Cihalotrina 16.1-120.6 130.1-410.6 0.9989 0.9978 24 29.4 85.3 4.3

Con respecto a las extracciones de los plaguicidas en agua, como se muestra en la Tabla 5, el proceso
extractivo utilizado mostré excelentes recuperaciones (%R entre 85.6 — 115.3%) con CV inferiores al
3.3%. Los LD y LC del método estuvieron entre 1.9 -3.5y 3.0-6.6 pg/L.
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Tabla 5. Parametros de calidad analitica para el andlisis de plaguicidas en agua (%R, CV, LD, LC).

Linealidad

Analito Rango lineal R? ( LI/DL) ( L?L) %R CV (%)
Profos 20.6-135.0 0.9971 25 4.5 85.6 1.4
y-HCH 14.5-120.5 0.9984 2.0 3.1 101.2 1.8
a-BHC 15.2-161.0 0.9982 2.1 3.0 99.6 0.8
Endosulfan 1 30.1-128.6  0.9985 3.1 6.2 88.2 2.9
Metoxicloro 30.5-158.1  0.9985 3.3 6.5 96.3 2.8
Fenclorfos 13.9-119.8  0.9995 2.0 3.1 79.9 2.4
Clorpirifos 31.7-158.8  0.9972 35 6.4 97.6 3.3
Endrin 28.8-180.0 0.9978 3.1 5.9 110.3 3.2
4.4°-DDD 14.2-1944 09997 1.9 3.0 102.5 2.2
Heptacloro 31.5-157.3  0.9986 3.2 6.6 99.0 2.0
4.4"-DDE 11.9-129.9 09994 3.0 6.0 115.3 1.2
DDT 18.9-1944 09981 24 4.0 99.1 1.7
A-Cihalotrina 18.6-125.6  0.9979 2.1 4.0 98.6 2.2

4.3 Experimentos de captacion, tasa de muestreo (Rs) y coeficientes de particion Keva-w

Los perfiles de captacion de los plaguicidas individuales obtenidos para cada material durante el
tiempo de despliegue se muestran en la Fig. 7. Para los tres materiales evaluados, se observan perfiles
similares, sin embargo, las concentraciones efectivas (ug/g de EVA) difieren en sus niveles,
presentandose las mayores concentraciones para GF-EVA-M1 y AI-EVA, ambos materiales con
cantidades parecidas de EVA y en menor cantidad que GF-EVA-M2. Lo anterior sugiere entonces,
que, para estos dos materiales, la captacion de los plaguicidas es mas efectiva por unidad de masa de
EVA. Estos resultados pueden estar asociados a la distribucion y el area de exposicion del EVA en
estas superficies; para el caso del GF-EVA-M1, su mayor porosidad le permite tener una mayor area
superficial y para el AI-EVA, al haberse utilizado 5 superficies de 4.6 cm de diametro y dado el
delgado espesor de la capa de EVA, se permitiria una rapida captacion de los contaminantes en su

superficie.

De manera general y como se muestra en la Fig. 7 y Tabla 6, para los plaguicidas mas polares (Kow
entre 3.5 — 5.0) el tiempo de equilibrio se alcanzo entre 4 y 10 dias, por su parte, los plaguicidas mas
hidrofobicos (Kow entre 5.6 — 7.0) requirieron entre 11 y 15 dias de exposicion para equilibrarse.
Como se muestra en la Tabla 6, los coeficientes de distribucion Keva.w para cada material, calculados
a partir de los perfiles de captacion obtenidos y las concentraciones en el equilibrio Cw y Ceva-w

(Tabla S5) resultaron ser parecidos (CV<9.5%). Dicho resultado sugiere que el coeficiente de reparto
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Figura 7. Perfiles de captacién de plaguicidas en agua, obtenidos para cada material (GF-EVA-M1, GF-EVA-M2 y AI-EVA) en
intervalos de tiempo de 1 a 20 dias.
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no depende de la forma o distribucion del material sino de su composicion. Los mayores valores
promedio de Rs y Log Keva-w se obtuvieron para el 4,4"-DDD, Heptacloro, 4,4"-DDE, p,p"-DDT y A-
Cihalotrina en un rango entre 27.5 — 58.8 mL/dia y 4.2-4.4, respectivamente. Cabe resalta que, para

estos mismos compuestos, las concentraciones en agua correspondientes al tiempo en el que se llegd

al equilibrio se asumieron como el LD/+/2 debido a que los picos cromatograficos estaban por debajo

del LD o no se detectaron.

Tabla 6. Coeficientes de particion Keva.w, Tasas de muestreo (Rs) y tiempos de equilibrio promedio

(Te) obtenidos para los diferentes plaguicidas en los experimentos de captacion.

Compuesto  Log Kow Log Kevaw! CV (%) Rs? CV Te® (dias)
Profos 3.6 2.2 95 0.2 9.8 4-6
y-HCH 3.7 2.5 3.9 0.6 36.1 6
a-HCH 3.8 2.2 7.4 0.3 20.8 6-7

Endosulfan | 3.8 2.7 8.0 0.8 35.4 7-8

Metoxicloro 4.7 3.2 5.3 2.3 16.6 10

Fenclorfos 4.9 2.9 7.5 1.8 34.3 7-8
Clorpirifos 4.9 3.7 4.5 8.8 9.7 8-10
Endrin 5.6 3.3 3.8 4.1 27.3 10-11

4,4"-DDD 6.0 4.4 2.8 58.8 12.5 11
Heptacloro 6.1 4.3 4.9 39.1 6.1 12-13
4,4"-DDE 6.5 4.4 3.2 27.5 34.2 13-15
DDT 6.9 4.2 3.3 27.4 19.7 12-15

A-Cihalotrina 7.0 4.3 5.1 31.8 2.4 15

'Keva-w promedio de coeficientes
2Rs (mL/dias) obtenido del promedio de valores para los tres materiales evaluados
3Te: Tiempo de equilibrio promedio obtenido de los perfiles de captacion de los tres materiales evaluados.

St George et al. (2010) y Raub et al. (2015) reportan para plaguicidas una estrecha relacion entre los
valores de Kow y Keva-w, 10 que indicaria que la afinidad de los plaguicidas por el EVA es comparable
con su afinidad por el octanol y por fases organicas analogas. En la Fig. 8, se comparan los valores de
coeficientes de reparto EVA-Agua (Keva-w) del estudio de St George et al. (2010) y los obtenidos en
esta investigacion; se puede observar que, en ambos casos, el coeficiente de determinacion (R?) es
mayor a 0.88 y que el comportamiento es similar, sin embargo, los Keva-w obtenidos en este estudio

fueron inferiores principalmente para los compuestos con mayor Kow.
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Es importante tener en cuenta que ambos tipos de evaluaciones presentan diferencias en la
metodologia implementada y en este caso, como se menciond anteriormente, se debid hacer una
aproximacion en el calculo de Cw para los compuestos que en la etapa de equilibrio no estuvieron
dentro de los limites cuantificables, lo que pudo incurrir en un error de sobreestimacion y por tanto en

la subestimacion de los valores de Keva-w.

8 1 St. George et al. (2010)
7 .
6 .
=
<2 - .
PR
X 4 1 o *
3 3 1 @ .. ..
% Este estudio
2 1 Log Keyay = 0,6492(Log Kow) + 0,0388
Rz =0,8813
1 .
O 1 1 1 1 ]
3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0
Log Kow

Figura 8. Comparacion de relaciones lineales entre coeficiente Keva-w Y Kow obtenidas por St.

George et al. (2010) y las determinadas en este estudio.
4.4 Estimacion limites de deteccion de los muestreadores pasivos

La concentracion limite de plaguicidas en agua (Cw) capaz de ser detectada por los muestreadores

preparados, es posible estimarla a partir de la siguiente [1]:

LOD x xp=CyxKgpw (8)

EVA
Donde LOD es el limite de deteccion del instrumento (en pg/L), f el volumen en litros del extracto de
EVA obtenido después del proceso extractivo (en este caso 0.002 L), Meva la cantidad de EVA en el
muestreador (g), p la densidad del EVA (0.93 g/cm®) y Cw la concentracion esperada en agua
(ug/cm?®). En la Tabla 7 se muestran las concentraciones estimadas de los plaguicidas en agua que
serian capaces de determinarse con los GF-EVA y AI-EVA preparados (con las caracteristicas

descritas en la seccién 4.1). Con estas configuraciones, algunos de los plaguicidas evaluados pueden

58



ser detectados a nivel ambiental en concentraciones del orden de ng/L. Debido a que las
concentraciones de estos contaminantes en los cuerpos de agua suele ser muy baja, del orden de ng y
pg por litro, los limites de deteccion estimados serian muy altos para gran parte de los plaguicidas,
por tanto, dado que uno de los factores principales involucrados en la captacién de los compuestos es
la cantidad del polimero en el muestreador, un aumento en la masa de EVA y del area expuesta podrian
permitir determinar concentraciones menores en agua. Otra alternativa consistiria en mejorar los

limites de deteccion del equipo instrumental utilizado.

Tabla 7. Limites de deteccion en agua estimados para los diferentes muestreadores evaluados.

Compuesto Cw (ng/L)
GF-EVA-M1 GF-EVA-M2 Al-EVA
Profos 7388,2 3784,8 45697,4
v-HCH 1179,2 604,1 7293,8
a-HCH 696,5 356,8 4307,8
Endosulfan | 680,7 348,7 4210,0
Metoxicloro 152,6 78,2 943,7
Fenclorfos 1348,0 690,5 8337,5
Clorpirifos 260,8 133,6 1612,8
Endrin 543,4 278,4 3361,1
4,4 -DDD 9,5 49 58,7
Heptacloro 5,6 2,9 34,7
4,4"-DDE 2,6 1,3 16,1
DDT 35,5 18,2 2194
A-Cihalotrina 69,3 35,5 428,6

4.5 Pruebas de campo de los muestreadores pasivos con EVA

En el primer despliegue en donde se utiliz6 GF-EVA-M1 en el punto ubicado en el corregimiento del
Hormiguero, los muestreadores se expusieron por 25 dias; aunque se habia programado el despliegue
para 15 dias, niveles altos del rio y malas condiciones de la zona no hicieron posible sacar los
muestreadores en el tiempo inicialmente establecido. En la Fig. 9 se muestra la disposicion de los
muestreadores en el rio y su apariencia después del tiempo de despliegue. Una de las principales
dificultades del analisis de los muestreadores recolectados consistio en la acumulacion de sedimento
dentro de la superficie (Fig. 9C), aunque los materiales se lavaron bajo chorros de agua para eliminar
el sélido depositado en su interior, esto no fue posible en su totalidad. Adicionalmente, los extractos
obtenidos presentaron un color café claro (muy leve), indicio de la presencia de posibles co-extractivos

provenientes de los sedimentos.
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Figura 9. Disposicion en campo de los muestreadores GF-EVA. (A) y (B) anclaje al rio, (C)

muestreadores obtenidos después del tiempo de exposicion (25 dias).

En la Figura 10 se muestran las concentraciones promedio en agua (Cw) calculadas a partir de la Ec.
3 (asumiendo para todos regimenes de equilibrio) y la cantidad promedio en pg de los plaguicidas que
fueron retenidos por los GF-EVA-ML1. Se detectaron 9 plaguicidas, 8 OCPs y 1 OPPs (Clorpirifos);
para el B-HCH y Aldrin, tres compuestos detectados y a los cuales no se les evalud el proceso de
captacion a nivel de laboratorio, el Keva-w Se determiné a partir de los valores de Kow reportados para
cada compuesto y la relacion entre Kow y Keva-w obtenida en este estudio (ver Fig. 4) [1,19]. Las
mayores concentraciones obtenidas en este caso se presentaron para el f-HCH (1.33 £ 0.37 mg/L), a-
HCH (0.37 £ 0.08mg/L), Metoxicloro (0.21+ 0.05 mg/L) y Clorpirifos (0.11 + 0.02 mg/L).
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Figura 10. Concentracion promedio calculada en agua (Cw) y cantidad (pg) de plaguicida depositado
en los muestreadores GF-EVA-ML1 en el despliegue preliminar durante 25 dias en el Rio Cauca

(Hormiguero, Valle del Cauca).

A raiz de la experiencia obtenida con el despliegue de los GF-EVA-M1 y puntualmente debido a los
inconvenientes con el sedimento depositado en los muestreadores, se decidié utilizar los
muestreadores del tipo AI-EVA, los cuales, debido a su naturaleza rigida- no porosa disminuirian las
interferencias derivadas de la presencia de sedimento en la matriz del muestreador. Lo anterior es
fundamental puesto que el sedimento depositado en los muestreadores, ademas de ser un interferente
en el proceso extractivo y en el analisis cromatografico, puede aportar contaminantes al muestreador

y por tanto se incurriria en sobreestimaciones.

En la Tabla 8 se muestran las concentraciones en agua determinadas mediante el despliegue de Al-
EVA en los puntos de monitoreo seleccionados. De los siete puntos de monitoreo en los cuales se
expusieron los muestreadores, dos de ellos, SP5 (Rio Guachal) y SP7 (Suarez) no pudieron ser
recuperados. A nivel general, durante el periodo de exposicidn, la integridad del muestreador se
mantuvo, sin embargo, se destaco la presencia de organismos pequefios como por ejemplo caracoles,
que se ubicaron sobre la malla de acero, principalmente en Juanchito y Guayabal. Se detectaron 16
plaguicidas (10 OCPs, 4 OPPs, 1 Piretroide y 1 Triazol); para el Dimetoato y Hexaconazol, al no haber

sido evaluados a nivel de laboratorio, se procedié de manera similar que para el -HCH y Aldrin.

Como se puede observar en los resultados para ambos despliegues preliminares, los niveles de
concentracion varian, para el despliegue con GF-EVA, las mayores concentraciones estan en el orden
de los mg/L, mientras que para el despliegue con Al-EVA, las concentraciones son del orden de los

Mg/L. Aunque se tratan de puntos de muestreo diferentes, en épocas diferentes, las mayores
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concentraciones en los muestreadores con filtros de fibra de vidrio pueden estar asociadas al

sedimento depositado en el interior del material debido a su superficie porosa.

Tabla 8. Concentraciones en agua calculadas a partir del despliegue en campo de los muestreadores
Al-EVA en el Rio Cauca y tributarios.

Cw (ng/L), %CV

Punto Profos o-HCH pB-HCH Dimetoato v-HCH Heptacloro
SP6 186.5(30,1) 293.6(18,2) 382.8(11,3) 1566.4(19,6) 499.8 (17,9) 0.7 (6,3)
SP4 70.7 (15,3)  176.7 (22,6) 299.3 (10,3) nd 695.2 (28,3) 1.1(9,3)
SP3 126.4 (18,9) 291.4(17,6) 412.8(22,6) 984.4(23,9) 119.9(21,9) 0.8(10,5)
SP2 105.6 (21,0)  400.9 (11,3) 199.3 (26,9) 921 (19,3) 628.8(12,9) 1.6 (5,6)
SP1 86.2 (13,2) 194.1(19,2) 117.7(18,8) 887.7(22,7)  356.9 (26,9) 1.3(10,2)
PUNto Cw (ng/L), %CV
Fenclorfos Clorpirifos Hexaconazol 4,4-DDE  Endrin 4.4 -DDD
SP6 41.0 (15.9) 46.4 (5.6) nd 0.6 (13.0) 37.5(22.3) nd
SP4 nd 236.1 (8.6) 406.6 (27.9) 0.3(15.2) 62.8(30.2) 0.9(3.6)
SP3 10.5(21.5) 41.7 (11.3) 760.5 (18.5) 1.4(8.8) 827(115) 1.2(6.1)
SP2 nd 87.8 (9.4) 325.6 (22.3) 0.6(7.6) 54.2(12.9) nd
SP1 nd 89.9 (11.3) nd 03(7.3) 21.7(25.6) nd
Punto Cw (ng/L), %CV
p.p’-DDT Metoxicloro  A-Cihalotrina  Endosulfan |

SP6 11.0 (5.9) 16.4(15.2) 5.2 (8.8) 72.5 (10.9)

SP4 nd 17.5(6.3) nd 34.3 (9.6)

SP3 2.5(9.2) 16.4 (7.8) 5.1(4.9 133.5(20.3)

SP2 nd 27.9 (6.0) nd 68.5 (15.2)

SP1 nd 16.3 (5.2) 5.9 58.1 (8.2)

nd: No detectado

Comparando las concentraciones de plaguicidas obtenidas con los muestreadores Al-EVA y
resultados publicados en aguas del Rio Cauca a través de muestreo puntual (Tabla 9), en su mayoria,
las concentraciones encontradas estan en el mismo orden de magnitud, principalmente para
Clorpirifos, Endosulfan I, Heptacloro y Metoxicloro. Por su parte, entre los plaguicidas encontrados
a través del muestreo con EVA, el Dimetoato presentd las mayores concentraciones, con una
concentracion maxima de 1566.4 ng/L, resultado que difiere de lo reportado a través de muestreo
puntual en aguas del rio (<100 — 240 ng/L); dicha discrepancia puede estar asociada tanto al

mecanismo de muestreo utilizado (muestreo pasivo versus muestreo puntual), asi como a las
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diferencias temporales y espaciales de toma de muestra. Sin embargo, es preciso recordar que, para el
Dimetoato, el valor de Keva-w, fue estimado por medio de la ecuacién de relacion Keva-w - Kow, y
dado el papel fundamental que juega este coeficiente en el calculo de Cw, una subestimacion de este

valor puede generar una sobreestimacion de las concentraciones en la fase acuosa.

Tabla 9. Datos de plaguicidas determinados en aguas del Rio Cauca a través de muestreo puntual.

Compuesto  Concentracion en agua (ng/L)  Referencia

a-HCH 8-51 [28]
vy-HCH 23 [28]
<9,2 - 230 [29]

Metoxicloro 22 [28]
Profos 96 [28]
Dimetoato 240 [28]
<100 [30]

Endosulfan | <10-50 [30]
16 - 235 [29]

Heptacloro 8 [28]
<0,3 [29]

Clorpirifos 15 [28]
8,1-239 [29]

Con las Ec. 1 y 2 del Capitulo 1 se calculé de manera deterministica el riesgo ecoldgico asociado a la
presencia de los plaguicidas en agua. Comparando las concentraciones promedio obtenidas en este
ensayo preliminar con los parametros toxicolégicos reportados para los niveles tréficos mas
susceptibles, para plaguicidas como el a-HCH, Endrin, Endosulfan 1, Metoxicloro, Clorpirifos y
Dimetoato, los niveles determinados en el agua superan los umbrales de toxicidad (Tabla 10), por lo
cual se obtienen cocientes de HQ superiores a la unidad. Lo anterior supone en primera instancia una

alta probabilidad de riesgo de los organismos que estan en contacto con las aguas del Rio Cauca.

63



Tabla 10. Parametros toxicoldgicos y cociente de riesgo calculado con las concentraciones de

plaguicidas determinadas en aguas del Rio Cauca.

Plaguicida (EgE/I) AF E‘?JZ‘IT%;?C;?X'CO'OQ'CO PNEC MEC HQ
a-HCH 370000 1000 EC50 - Invertebrado 370 471.4 1.3
v-HCH 1900000 10 NOEC - Algas 190000 860.1 0.005
B-HCH 15650007 1000 LC50-Invertebrado 1565 282.4 0.2
4,4-DDE 1000 1000 EC50 - Invertebrado 1 0.7 0.7
4,4°-DDD 9000 1000 EC50 - Invertebrado 9 11 0.1
DDT 130000 100 NOEC - Peces 1300 6.8 0.005
Heptacloro 7000 1000 LC50 - Peces 7 11 0.2
Endrin 730 1000 LC50 - Peces 0,73 51.8 71.0
Endosulfan | 0,1 100 NOEC - Peces 0,001 73.4 73400
Metoxicloro 780 1000 EC50 - Invertebrado 0,78 18.9 24.2
Clorpirifos 140 10 NOEC - Peces 14 100.4 7.2
Profos 64000 10 NOEC - Peces 6400 1151 0.02
Dimetoato 40000 10 NOEC - Invertebrados 4000 8489.9 2.1
Fenclorfos 740000 1000 LC50 - Peces 740 25.7 0.03
A-Cihalotrina 250 10 NOEC - Peces 25 54 0.2
Hexaconazol 1700000 1000 EC50 - Algas 1700 2830.9 1.7

1 PPDB: Pesticide Properties DataBase (sitem.herts.ac.uky), - https://sitem.herts.ac.uk/aeru/ppdb/en/atoz.htm
2EPISuite (Software US-EPA. www.epa.gov)

4.6 Perspectivas y recomendaciones

De manera general, la implementacion de los muestreadores pasivos en aguas del rio Cauca fue
satisfactoria, por sobre las condiciones que este tipo de escenarios naturales plantea. Las
complicaciones principales estuvieron relacionadas con la ubicacion y seguridad de los
muestreadores; se recomienda ubicar los puntos de monitoreo en lugares poco expuestos a la
poblacion, seguros para la maniobra de despliegue y adicionalmente se debe tener presente el nivel
del rio y la temporada de exposicion para evitar la pérdida de los muestreadores o su mal

funcionamiento.

La implementacion del sistema de muestreo pasivo con EVA muestra ser una herramienta rentable y
relativamente simple para medir contaminantes organicos en ambientes acuaticos; sin embargo,
debido a que el proceso de captacion de los compuestos en el material puede ser afectado por
diferentes factores medioambientales por ejemplo materia organica, salinidad, condiciones
hidrodinamicas, temperatura, entre otros, es importante evaluar tanto a nivel de campo como de
laboratorio este tipo de condiciones para observar el verdadero impacto en el proceso de difusion
pasiva que se lleva a cabo en el muestreador. Un factor que debe ser evaluado en el futuro, consiste

en la determinacion del impacto del biofouling, ya que superficies no protegidas sumergidas en agua
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pueden ser colonizadas por bacterias o por especies de flora y fauna que pueden formar una

biopelicula, la cual puede afectar el proceso de transferencia de masa [10].
5. Conclusiones

El EVA soportado en filtros de fibra de vidrio o en aluminio mostré ser un polimero con capacidad
de captacién de plaguicidas, sin embargo, para aguas con elevado contenido de sedimento, materia
organica, solidos disueltos o suspendidos, se hace necesario superficies menos porosas 0 un sistema
de proteccion del material adsorbente. Este tipo de muestreadores muestran ser una herramienta de
muestreo rentable, versatil y relativamente simple para medir contaminantes organicos como los
plaguicidas, sin embargo, observé principalmente su afinidad por compuestos hidrofébicos con

valores de Log Kow superiores a 4.0.
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Capitulo 3

Determinacion de Bisfenol A, plaguicidas organoclorados y compuestos
farmacéuticos en Hypostomus plecostomus (corroncho) obtenido en aguas del Rio

Cauca

Resumen

Gran cantidad de sustancias organicas contaminantes llegan a las aguas superficiales, se ha evidenciado que la
presencia de determinados compuestos quimicos puede llegar a afectar las diferentes especies que habitan los
ecosistemas, causando efectos adversos en su comportamiento, reproduccién y crecimiento. En Colombia,
pocos son los estudios que se han llevado a cabo en la determinacién de la bioacumulacién de sustancias
organicas en vertebrados acuéaticos nativos de las aguas del Rio Cauca. El objetivo de esta investigacion
consistio en el andlisis de diferentes contaminantes organicos, entre ellos el Bisfenol A (BPA), 18 plaguicidas
y tres compuestos farmacéuticos, Acetaminofén (ACE), lbuprofeno (IBU) y 17-a-etinilestradiol (EE2) en
muestras de tejido muscular de peces de la especie Hypostomus plecostomus (corroncho) obtenidos en dos
zonas ubicadas en aguas del Rio Cauca a su paso por la ciudad de Cali. Se utilizd y valid6 el método QUEChERS
como método extractivo; el analisis quimico-instrumental se llevd a cabo por cromatografia gaseosa acoplada
a espectrometria de masas (GC-1ITQ-MS?). En las muestras analizadas, se detectaron cinco OCPs (a-HCH, B-
HCH, 4,4’ -DDE, 4,4’ -DDD, p’,p"-DDT), un OPP (Clorpirifos), BPA, EE2 y ACE, en un rango de concentracion
entre 2.5 y 20 pg/kg (en peso himedo). La importancia de este trabajo radica en que la especie estudiada cobra
una elevada importancia en aspectos ecolégicos ya que se puede considerar como vehiculo de exposicién
humana a este tipo de compuestos contaminantes, puesto que poblaciéon aledafia al rio lo consume con

frecuencia.
1. Introduccion

Las fuentes de agua dulce reciben continuamente sustancias quimicas de diferente indole producto de
las actividades urbanas, industriales y agricolas. Entre los miles de compuestos quimicos organicos
liberados a al medio ambiente se encuentran los plaguicidas, compuestos farmacéuticos (CF) y
compuestos de uso industrial como el Bisfenol A (BPA). La evaluacion de la presencia de plaguicidas
se ha venido estudiando desde hace mucho tiempo ya que estos pueden ocasionar la muerte de
organismos, canceres, perturbaciones del sistema endocrino, dafios celulares, efectos teratogénicos,
efectos intergeneracionales, entre otros [1,2]. Por su parte, en lo que respecta a los compuestos

farmacéuticos, su presencia y categorizacion como contaminantes emergentes es relativamente

67



reciente; este tipo de compuestos se ha encontrado en tipo de fuentes de agua, superficiales,
subterraneas y agua potable. Aunque los CF no son persistentes puesto que pueden degradarse con
mayor facilidad que muchos plaguicidas, su persistencia en el medio ambiente radica en su continua

liberacion debido al uso diario que se le da por parte de la poblacion humana e incluso en la ganaderia
[3].

La cuenca hidrografica del Rio Cauca es de vital importancia a nivel nacional, puesto que brinda
diferentes beneficios a las poblaciones directamente usuarias del rio [4]. A nivel general, el uso en
agricultura es el sector de mayor demanda hidrica, seguido por el sector industrial, y a su vez se
convierten en sectores aportantes a la contaminacion del rio junto con las aguas residuales de los

municipios, que son vertidas directamente sin un tratamiento especifico.

La persistencia y las constantes descarga de contaminantes a las fuentes de agua genera un grave
problema ambiental en los ecosistemas acuaticos, ya que, algunos de ellos presentan altas tasas de
bioacumulacion y biomagnificacion, asi como diversidad de efectos nocivos que amenazan la biota
natural pudiendo llegar a afectar la salud humana [5]. Debido a la solubilidad parcial o total, los
contaminantes se pueden alojar en la columna de agua y, dada la capacidad de algunos de ellos para
adsorberse en particulas, pueden encontrarse en los sedimentos de los ecosistemas acuaticos. Los
peces que suelen habitar el fondo de los rios o lagos, como es el caso del Hypostomus plecostomus
(“corroncho o cuchita”) que corresponde a la especie utilizada en este estudio, son organismos
bastante afectados debido a un nivel de exposicion alto ya que los contaminantes disueltos en el agua
0 reemitidos por los sedimentos pueden ingresar a los organismos por diferentes rutas, ya sea por
exposicion dérmica debido a la absorcion directa a través de la piel, por inhalacion debida a la
absorcion a través de las branquias durante la respiracion y por via oral, al beber agua y alimentarse
[6]. Los peces se pueden considerar entonces, como indicadores de contaminacion ambiental, en
donde los contaminantes se pueden almacenar bioldgicamente en diferentes partes el organismo,

principalmente en el tejido graso, incluidas las membranas celulares [5,6].

Teniendo en cuenta lo anterior, el presente estudio tuvo como objeto determinar a nivel exploratorio
la presencia de contaminantes organicos (plaguicidas, tres compuestos farmacéuticos y de BPA) en el
tejido muscular de la especie Hypostomus plecostomus colectada en dos puntos del rio Cauca a su
paso por la ciudad de Cali. A su vez, se buscé establecer de manera preliminar el riesgo en salud

asociado al consumo de este pez por poblaciones aledafas al rio.
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2. Metodologia
2.1 Puntos de muestreo, toma y conservacion de las muestras

Los pescados fueron obtenidos de dos zonas ubicadas sobre el Rio Cauca mediante captura artesanal
de las especies por un pescador local, entre los meses de marzo y mayo de 2017. Los puntos de
monitoreo se identificaron como Calimio Decepaz (S1: 3°24'39.2" N, 76°27'56.1" O) y Paso del
comercio (S2: 3°29.596’N, 76°28.944> O). Como se observa en la Fig. 1, S1 estd ubicado 4 Km
posterior a la descarga del canal CVC sur; este canal se localiza frente a la zona del rio que recibe las
filtraciones de los lixiviados producidos en el antiguo basurero de Navarro y recoge las aguas de los
rios Lili, Meléndez y Cafaveralejo; por su parte, S2 estd ubicado a la salida de la ciudad de Cali,
hacia la zona norte, localizado a 2.7 Km después de la descarga del efluente de la planta de aguas

residuales (PTAR) de Cafaveralejo.

Se capturaron por punto de muestreo, alrededor de cinco peces de la misma especie entre machos y
hembras con diferente grado de madurez sexual (maduro, inmaduro, en maduracion.). Los pescados
se refrigeraron y reservaron en bolsas plasticas con sello hermético para su posterior tratamiento en el
laboratorio. Individualmente, los peces fueron despojados de su piel, cabeza, drganos genitales e

intestinales, etc., sélo el masculo fue conservado para su posterior analisis.

Candelaria
S1

Buenaventura

Puerto Tejada

© n
Jamundi t N

Figura 1. Area de estudio, ubicacion de los puntos de toma de muestra
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2.2 Métodos analiticos e instrumentales
2.2.1 Analitos de estudio

Se analizaron 21 compuestos organicos, entre ellos 18 plaguicidas, 3 compuestos farmaceuticos y 1
contaminante de uso industrial. Entre los plaguicidas, se analizaron 11 compuestos organoclorados
(0-HCH, B-HCH, y-HCH, 4,4"-DDE, 4,4 -DDD, p,p"-DDT, Heptacloro, Aldrin, Endosulfan I, Endrin,
Metoxicloro), 4 organofosforados (Profos, Fenclorfos, Clorpirifos, Famfur), 1 piretroide (A-
Cihalotrina) y un acilaminoacido (Metalaxil-M). Los CF analizados fueron: IBU, ACT y EE2 y como
contaminante industrial, se analizé el Bisfenol A (BPA). Se trabajo con estandares de alta calidad con
purezas superiores al 98 %; tanto los plaguicidas, CF y BPA se obtuvieron individualmente en Chem

Service, Dr. Ehrenstorfer y Sigma Aldrich.
2.2.2 Método de extraccién

Para extraer los contaminantes del musculo de pescado, se utilizo la versidn del afio 2003 del método
QUEChERS, método inicialmente utilizado para el analisis de frutas y verduras [7,8]. Para ello, en un
tubo de 50 mL se pes6 5 g de musculo de pescado (peso humedo, p.h) triturado y homogeneizado, a
continuacion, se adiciond 2.5 mL de agua desionizada y se agitd en vortex por 1 min. A la mezcla se
agreg6 5 mL de acetonitrilo como solvente de extraccion, se agito (por 1 min) y se adicion6 2.0 g de
sulfato de magnesio anhidro (MgSOs, 98 %, UCT-ENvironclean) y 0.5 g de cloruro de sodio (NaCl,
99.8 %, Sigma Aldrich) con posterior agitacion (1 min.) y centrifugacion (3.500 rpm, 1 min.). La
limpieza de los extractos se llevo a cabo por el método de dispersion en fase sélida (d-SPE), en donde,
2 mL del extracto orgéanico obtenido en el proceso de extraccion se mezcld con 300 mg de MgSOa,
100 mg de Octadecilsilano (C1g, UCT-ENvironclean) y 100 mg de una amina primaria (PSA, UCT-
ENvironclean). Finalmente, después de la agitacion y centrifugacion por 1 y 5 min respectivamente,
se tomd una alicuota de 1 mL del extracto organico, se deposit6 en un tubo de 2 mL y mediante una
corriente suave de nitrogeno se llevé a sequedad. Finalmente, al extracto seco se adiciond 50 pL de
N-trimetilsililimidazol (TMSI, 85%, Sigma Aldrich), se agitd por 1 min, se adicion6 1 mL de hexano
y una alicuota de 800 pL se dispuso en un vial para su posterior analisis cromatografico. Cabe resaltar
que la reaccion con TMSI se utilizo para derivatizar los CF y el BPA, permitiendo mejorar el analisis
por GC de estos compuestos; dicho proceso no afect6 la estabilidad o recuperaciéon de los demas

contaminantes objeto de estudio.
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Figura 2. Esquema proceso extractivo de plaguicidas, BPA y compuestos farmacéuticos en el tejido
del pez.

2.2.3 Método instrumental

Para el analisis cuantitativo se empled un cromatografo de gases acoplado a un espectrémetro de
masas con trampa idnica cuadrupolar (Thermo Scientific ITQ 700™ GC/MS). Detalles de la
configuracién del cromatografo y del espectrometro de masas se muestran en el capitulo 1 seccion
2.2.1.2.

2.2.4 Parametros de calidad

La eficiencia en la extracciéon de los analitos se probd mediante la aplicacion de 100 uL de una
solucion con plaguicidas (4.5 mg/L en hexano:acetona 80:20 v/v) e igual cantidad de una solucion
con CF y BPA (4.5 mg/L en acetonitrilo) por cada 5 g de musculo de pescado (himedo). Estas
cantidades representaron en el extracto final de andlisis una concentracién de 90 pg/kg. Las muestras
fortificadas se agitaron vigorosamente y se dejaron por 24 h en interaccion con la matriz. La
recuperacion de los analitos en cada método extractivo se determind por triplicado comparando las
areas cromatogréaficas entre los extractos fortificados obtenidos en cada método y estandares en matriz
preparados a la misma concentracion. Los estandares en matriz fueron preparados con muestras de

musculo de pescado sin fortificar, siguiendo el protocolo de extraccion, sin embargo, antes de la
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reconstitucion con hexano, se adiciono 20 pL de la solucion de plaguicidas (4.5 mg/L) e igual cantidad
de la solucion con CF y BPA (4.5 mg/L) completando con hexano hasta 1 mL. Los estandares en
matriz fueron igualmente comparados con un estandar en solvente a la misma concentracion para la

determinacion del efecto de los coextractivos en las areas cromatogréficas (efecto matriz).

Se determinaron diferentes parametros de calidad analitica; entre ellos, la precision y exactitud de la
metodologia extractiva seleccionada, el rango lineal de analisis y la sensibilidad. La determinacion
cuantitativa e instrumental se llevd a cabo por calibracién externa. Se construyeron curvas de
calibracién en matriz en un rango de concentracién entre 0.2 a 250 pg/L. La precision y exactitud
(expresada en términos de CV) se determind fortificando muestras de pescado (por duplicado) en tres
niveles de concentracion (20, 50 y 90 pg/L en extracto final) fortificando con 22.2, 55.5 y 100.0 pL
de las soluciones de los analitos a 4.5 mg/L, las muestras se agitaron vigorosamente y se dejaron bajo
interaccion por 24 h para su posterior extraccion intra e interdia. La sensibilidad metodoldgica e
instrumental se evalué mediante el calculo de los limites de deteccion (LD) y limites de cuantificacion

(LC) basados en relaciones sefial/ruido (S/N) de 3 y 10 respectivamente.

2.3 Caracterizacion del riesgo

La caracterizacion del riesgo en salud humana por exposicion oral debida a la ingesta de pescado
contaminado se realizd segun los lineamientos de la evaluacién de riesgo potencial establecidos por
la US EPA [9]. Para tal fin, se calcul6 inicialmente la ingesta diaria (ID) de los diferentes
contaminantes mediante el uso de la siguiente ecuacion:

 CxDXFE

. (M

Donde C, D y B representan respectivamente, la concentracién del contaminante en el tejido del pez
(ug/g p.h), la ingesta diaria promedio estimada (g/dia), y el peso corporal promedio considerado (kg).
FE es un factor de exposicion (sin unidades) que, como se observa en la Ecuacion 2, depende de la
frecuencia de exposicién (F, dias/afio) multiplicada por la duracién de esta (DR, afios) y dividida por
el periodo en el cual la dosis es promediada (AT, dias); éste ultimo factor corresponde basicamente a
la edad del individuo si la fuente de exposicion es constante [9].

_FxDR
AT

2
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Para la determinacion del riesgo de efectos toxicos diferente al cancer, se calculé el cociente de riesgo

HR como pardmetro de caracterizacion mediante la siguiente ecuacion:

HR_]DE 3
“®D 3)

Donde RfD es la dosis de referencia toxica (ug/kg p.c/dia). Para valores de HR > 1 se considera que

existe un riesgo para la salud por el consumo del alimento contaminado [9,10].

El riesgo cancerigeno (RC) se calcul6 utilizando la Ecuacion 4, en donde SF (Slope Factor) es un
factor de pendiente de potencia carcin6gena que se puede interpretar como una estimacion del posible
incremento (probabilidad) en la incidencia de cancer en una poblacion por unidad de dosis de consumo

durante la vida [9].
RC=IDxSF (4)

En este caso, para el célculo de la ID, el AT utilizado corresponde a la expectativa de vida del
individuo, ya que la probabilidad de que se manifieste el efecto de cancer puede darse a lo largo de
toda la vida. El limite generalmente aceptable del incremento de riesgo cancerigeno debido a un

conjunto de mas de una sustancia en lugares contaminados es de 1 x 10,

Los pardmetros utilizados en estas ecuaciones se tomaron de una encuesta realizada por el grupo de
investigacion GICAMP en el afio 2013 a mujeres lactantes pertenecientes a la zona de estudio y cuya
dieta incluia el consumo frecuente de pescado extraido del Rio Cauca. La encuesta mostré que el
consumo de pescado promedio reportado fue 0.014 kg/dia con un valor maximo de 0.0263 kg/dia y
minimo de 0.00236 kg/dia. La frecuencia de exposicion fue 98 dias/afio con méaximo de 162 dias/afio
y minimo de 41 dias/afio; la duracion de la exposicion promedia fue 21 afios con maximo de 29 afios
y minimo de 15 afios, estos valores correspondieron a la edad de las mujeres encuestadas. Los valores
maximo y minimo del peso corporal para las mujeres de la zona fueron 62.8 kg y 50.5 kg con un
promedio de 56.8 kg.

3. Resultados y discusion

3.1 Caracteristicas de la matriz de analisis y parametros de calidad del método extractivo

El masculo de pescado es una matriz biolégica compleja; los principales componentes quimicos de la

carne de pescado son: agua, proteinas y lipidos, que constituyen aproximadamente el 98 % de la masa
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total de la carne; como componentes minoritarios se pueden encontrar carbohidratos, vitaminas y
minerales, entre otros [11]. El tejido muscular del Hypostomus plecostomus proveniente del Rio
Cauca, presentd un porcentaje de humedad promedio del 79.9 + 3.1 %, un porcentaje de grasa del 3.9
+ 0.9 % y un contenido de proteina estimado de 16.5 £+ 1.8 %. Desde el punto de vista analitico y de
preparacion de muestra, entre los componentes constituyentes de esta matriz, los lipidos representan
el mayor desafio, puesto que, al ser compuestos mayoritarios en la matriz y debido a su relativa
solubilidad en el solvente de extraccion utilizado, la cantidad de estos compuestos en los extractos

pueden perjudicar el analisis cromatografico y la deteccion de los analitos de estudio.

En la Fig. 3 se muestra la distribucion de los porcentajes de recuperacion promedio (%R) y los
coeficientes de variacion (% CV) obtenidos para el método extractivo. De manera general, para la
mayoria de los compuestos los %R fueron altos y enmarcados dentro del rango aceptable de 70 y
120% [21] y %CV inferiores al 15%. EI IBP fue el Unico compuesto cuyo %R promedio estuvo por
debajo del 70%; este compuesto es un acido débil (pKa de 4.8) y como se muestra en la Fig. 4, empieza
a desprotonarse a un pH proximo a 3.5 [12]. El pH en la etapa extractiva y de limpieza de la
metodologia QUEChERS fue de 5.1 y 5.5 respectivamente, por tanto, a estos valores de pH la especie
desprotonada del IBP tenderia a prevalecer y a formar sales que son mas solubles en agua,
disminuyendo la transferencia hacia el solvente organico y por tanto ocasionando las pérdidas.
Adicionalmente, se ha registrado que, para compuestos &cidos, las bajas recuperaciones y
subestimaciones de las concentraciones pueden ser debido a la formacion de enlaces covalentes entre
componentes de la matriz y los analitos; asi mismo, estos compuestos pueden interactuar fuertemente
con el PSA, adsorbente de caracter basico (amino-adsorbente) utilizado en el proceso de limpieza
[7,13].
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Figura 3. Porcentajes de recuperacion (%R) y coeficientes de variacion (%CV) de OCPs, OPPs, BPA
y CF obtenidos con el método QUEChERS implementado.
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Figura 4. Diagramas de distribucion de especies del IBP y sus respectivos iones asociados a distintos

valores de pH

El efecto de matriz fue otro pardmetro estudiado, ya que este es un factor que compromete
drésticamente los resultados cuantitativos [7, 14]. En métodos de cromatografia gaseosa, se observa

por lo general un aumento y mejora en la intensidad y en la forma de los picos cromatogréaficos cuando
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se inyectan los analitos en presencia de una matriz, esto se debe a que los sitios activos del inyector
son bloqueados por componentes de la matriz, lo que evita la degradacion o adsorcion térmica del
compuesto analizado [7,14]. Adicionalmente, estos componentes de mayor abundancia en el extracto
pueden también bloquear los sitios activos en la columna cromatogréafica dando como resultado, una
elucion mas rapida de los analitos por la disminucidn de las interacciones entre estos y los sitios
activos de la columna, y por tanto conducir a menores pérdidas de intensidad [16]. Con el fin de
evaluar la influencia de la matriz en el andlisis, muestras de pescado fueron fortificadas después de la
extraccion, y las areas (Am) fueron comparadas con las de los estdndares inyectados en solvente (As)
a 90 ug/L. El efecto matriz se calculé mediante la siguiente ecuacion:

Y,
%EM = A—M x100 3)
S

En la Fig. 5 se muestra como diagramas de barras los %EM obtenidos; teniendo en cuenta que un
%EM de 100 indica un efecto matriz nulo puesto que no hay diferencia entre las areas cromatograficas.
Se observé para la mayoria de los plaguicidas aumentos considerables en las areas cromatogréaficas a
excepcion del 4,4"-DDD, y EE2-silanizado. Generalmente, las moléculas con grupos funcionales
particulares como por ejemplo compuestos organofosforados (-P=0), carbamatos (-O-CO- NH-),
compuestos hidroxi (-OH), compuestos amino (-NH-), imidazoles, N = y derivados de urea (-NH CO
NH-) tienden a presentar los mayores efectos de matriz debido a la capacidad que tienen sus grupos
funcionales a interactuar con la superficie de la entrada del inyector o por su tendencia a degradarse
cuando se inyectan en solvente[7,14,16]; en concordancia con lo anterior, los plaguicidas
organofosforados evaluados presentaron los mayores %EM. Debido al evidente efecto de los
componentes de matriz en las areas cromatograficas, la cuantificacion incluyo la preparacion de
curvas de calibracién con ajuste matricial para compensar dichos efectos y evitar posibles sub o sobre

estimaciones de las concentraciones de los contaminantes en la muestra de analisis.

En la Tabla 1 se resumen los pardmetros de calidad determinados para el método extractivo e
instrumental. Los %R estuvieron entre 67.7 y 101.9%, los LD y LC entre 0.08-6.48 pg/g y 0.2-16.2
Ma/g respectivamente. Las curvas de calibracion con ajuste matricial presentaron coeficientes de

determinacion (R?) superiores a 0.997.

76



300
250
200
150
100

50

% EM

I I o c — WeccOkE o kN ®nw o n 5 @3
OO0 5S¢ AOo=S=SQ0o0s5moOoWp o580 2 c =
IT8cffasczca0l2-qQWUms ot €SI
S e 8 <35, 0850 8 5% 580 &
= o Y3 < 3 e =L T
o < <t = = O o =
() S 5 50 = ©
T c s (O

1

w <

Figura 5. Porcentajes de efecto de matriz (%EM) calculados para los plaguicidas estudiados.

Tabla 1. Resumen de los parametros de calidad determinados para la metodologia extractiva e

instrumental implementada en la extraccion de plaguicidas en muestras de pescado.

Compuesto % Recuperacion ~ %CV %EM LD (ug/g) LC (ug/g) RL*
a-HCH 95.8 4.8 170.3 1.40 35 3.8-110.2
B-HCH 101.4 6.9 162.7 2.24 5.6 5.8-130.2
vy-HCH 100.2 3.7 127.6 1.32 3.3 35-131.2

Heptacloro 90.4 3.9 170.4 2.28 5.7 6.1 -150.3
Aldrin 78.0 8.8 178.5 1.44 3.6 3.9-140.3

Endosulfan | 91.6 4.9 134.3 2.32 5.8 6.1-130.6

4,4"-DDE 92.0 4.1 134.1 1.12 2.8 3.2-150.6

Endrin 86.8 0.9 121.7 2.24 5.6 6.3 -140.0
4,4-DDD 82.4 3.3 109.2 1.64 4.1 4.6-142.3
p,p-DDT 77.4 3.2 158.3 2.28 5.7 61304

Metoxicloro 89.8 7.9 130.9 2.00 5.0 5.5-120.6
Profos 75.9 4.5 253.2 5.44 13.6 14.1-120.9

Fenclorfos 80.3 5.2 248.3 7.28 18.2 20.3-120.9

Clorpirifos 98.7 35 198.2 4.08 10.2 13.2-150.3
Famfur 88.5 4.2 189.3 6.44 16.1 18-120.9

A-Cihalotrina 101.5 4.3 131.5 5.04 12.6 13.6 -120.6

Metalaxil-M 98.2 5.2 128.6 6.48 16.2 18.1-120.9

IBP 67.7 13.2 135.1 0.40 1.0 1.2-90.5
ACT 88.8 2.8 139.5 0.20 0.5 0.6-90.8
EE2 955 6.6 95.3 1.00 2.5 2.8-110.3
BPA 101.9 3.6 140.1 0.08 0.2 0.3-90.5

*RL: Rango lineal para las curvas con ajuste matricial

3.2 Presencia de plaguicidas, BPA y CF en H. Plecostomus

Entre los peces capturados en los sitios de muestreo, se seleccionaron aleatoriamente seis en cada

punto; en la Tabla 2 se muestra el codigo asignado, el sexo determinado para cada organismo y su
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longitud. Debido a la dificultad para diferenciar el sexo de los peces a la hora de su captura, la
distribucion de sexos no fue homogénea, en Calimio Decepaz por ejemplo, el sexo de los peces
analizados estuvo conformado en un 50% por machos inmaduros (Mi), un 33% por hembras maduras
(Hm) y un 17% por hembras inmaduras; por su parte, en Paso del comercio, un 50% correspondi6 a

Hm, 33% a machos en maduracion (Mem) y un 17% por hembras en maduracién (Hem).

Tabla 2. Codificacion, sexo y longitud de los peces seleccionados para el analisis

Calimio Decepéz Paso del comercio
Cédigo Sexo Longitud (cm) Cddigo Sexo Longitud (cm)
M1 Mi 16,7 M7 Hm 16,8
M2 Mi 17,8 M8 Hm 18.0
M3 Mi 17,9 M9 Hm 20.0
M4 Hm 17,2 M10 Hem 18,3
M5 Hi 15,6 M11 Mem 19,5
M6 Hm 17,2 M12 Mem 19,6

Mi: Macho inmaduro, Hi: Hembra inmadura, Hem: Hembra en maduracion,
Hm: Hembra madura, Mem: Macho en maduracion

Las concentraciones de los compuestos analizados en el tejido muscular himedo de los pescados se
muestran en la Fig. 6. De los 18 plaguicidas analizados, 5 de ellos fueron detectados: 4 OCPs (a-HCH,
4,4-DDD, 4,4"-DDE y Endosulfan 1) y 1 OPPs (Clorpirifos), con frecuencias de deteccion superiores
al 83.3%. Para ambos puntos de muestreo, los rangos de concentracion en peso humero (p.h)
determinados para los OCPs fueron los siguientes: 7.1 — 17.8 pg/kg para el a-HCH, 6.9-18.5 pg/kg
para el Endosulfan I, <LC- 13.9 ug/kg para 4,4 -DDE, <LC- 9.1 pg/kg para 4,4"-DDD. En cuanto al
Clorpirifos el rango estuvo entre 18.7 — 39.9 ug/kg. Por otro lado, todos los CF analizados fueron
detectados a excepcion del IBU que se encontré en el 100% de las muestras de Calimio Decepéz pero
solo en el 33% de las correspondientes al Paso del comercio. EI BPA por su parte, se hall6 en el 100%

de las muestras en concentraciones entre 1.0 — 17.8 pg/kg p.h.

Cabe resaltar que, entre los isomeros de HCH evaluados, solo el a-HCH fue detectado; en otras
investigaciones también se ha observado la predominancia de éste isomero en el tejido muscular de
peces de las especies Cyprinus carpio, Lisa parsia y Chirocentrus dorab [17, 18]. Lo anterior podria
sugerir aplicaciones recientes de la mezcla técnica de HCH (que contiene 55-80% de a-HCH)
prohibida en Colombia desde el afio 1993, una posible bio y foto-degradacion del y-HCH a a-HCH

en el agua o en los sedimentos o su transformacion durante el proceso de incorporacion de los
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contaminantes en el tejido del pez. En cuanto a los metabolitos del DDT, tanto el 4,4"-DDD como el
4,4"-DDE se encontraron en la mayoria de las muestras en concentraciones similares (p > 0.05), la
ausencia del compuesto parental (p,p’-DDT) puede ser indicio de que no se ha producido una
aportacion nueva significativa de DDT en los sitios de muestreo.
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Figura 6. Distribucion de concentraciones promedio de plaguicidas (A), BPA y compuestos

farmacéuticos (B) en el musculo de Hypostomus plecostomus.

Al comparar las concentraciones registradas entre los puntos de muestreo, no se evidencid diferencia
significativa entre ellos (p < 0.05). A pesar de que el punto en Calimio Decepaz esta ubicado en una
zona en donde el Rio Cauca inicia su paso hacia la ciudad de Cali, es evidente que, en ese punto, el
agua ya lleva consigo una elevada carga contaminante proveniente de las aguas superficiales y
residuales del canal CVC sur y de la actividad agricola de los municipios antecesores. En la zona norte
en Paso del Comercio, el aporte principal a la contaminacion es generado por medio de la planta de
tratamiento de aguas residuales (PTAR Cafaveralejo) y demés efluentes que son descargados al
sistema fluvial. De igual manera, la comparacion de las concentraciones en términos del género de los
peces (Fig. 7) no evidencio diferencia significativa; sin embargo, la falta de informacion,
caracterizacion y el namero de muestras utilizadas no permite llegar a concluir la influencia del género

en los niveles de concentracion.
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Figura 7. Distribucion de concentraciones promedio de los compuestos analizados en el musculo de

Hypostomus plecostomus de acuerdo con el sexo: Hembra (H) y macho (M). *Clorpfs: Clorpirifos

Por otro lado, en la Fig. 8 se muestra una grafica que relaciona las concentraciones promedio
determinadas para cada compuesto con el factor de bio-concentracién (BCF) reportado; este ultimo
se puede interpretar como la relacion de la concentracion de una sustancia quimica en un organismo,
con la concentracion en el ambiente circundante considerando un entorno estable [19]. Aunque los
valores de BCF utilizados fueron recolectados de bases de datos de reportes experimentales y modelos
predictivos no enfocados directamente a peces de la especie evaluada; de manera general entre los
compuestos determinados, la relacién encontrada entre este factor y la concentracion en el tejido
muscular presenté una tendencia lineal, obteniéndose un coeficiente de correlacion (R?) de 0.8548.
Para el Clorpirifos, por ejemplo, quien entre los compuestos evaluados reporta el mayor BCF con un
valor medio de 5.2 [20], se registr6 la mayor concentracion promedio (29.4 £ 7.8 pg/kg p.h), de igual
manera, para el a-HCH, la correlacion, aunque en menor proporcion, coincide. Dado que los valores
de BCF han sido relacionados estrechamente con los coeficientes de reparto octanol — agua (Kow),
compuestos con valores de BCF y Kow relativamente elevados tienen mayor capacidad de
bioconcentracion y por tanto pueden alcanzar niveles toxicos que pueden afectar el bienestar de los

organismos.
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Figura 8. Correlacion entre valores de BCF reportados y las concentraciones de los contaminantes

determinados en masculo de Hypostomus plecostomus

La bioacumulacion de los plaguicidas en érganos de los peces y la evaluacion de los efectos
histopatoldgicos en especies acuéticas han sido objeto de diferentes investigaciones. En la Tabla 3 se
registran algunos estudios de residualidad de plaguicidas en peces, incluida una investigacion
realizada en Brasil en peces del género Hypostomus pero de la especie commersoni [22]. En este
altimo estudio, a nivel muscular se encontré un mayor nimero de OCPs; entre ellos, los isémeros del
HCH (a.,B,y,5, €-), Heptacloro, DDTs (Xp,p’-DDT + 4,4"-DDD + 4,4"-DDE+otros), Aldrin, Dieldrin,
Endrin, Endosulfan I, Endosulfan 11y Metoxicloro. Comparando las concentraciones en peso seco de
los plaguicidas obtenidos en Hypostomus plecostomus con los respectivos valores registrados para el
Hypostomus commersoni,, las concentraciones encontradas en el Rio Cauca estan en el mismo orden
de magnitud pero las concentraciones maximas son superiores, principalmente para a-HCH y p,p"-
DDE. De igual manera, en Brasil se reportan concentraciones menores a las encontradas en este
estudio para la especie Oreochromis niloticus (tilapia del Nilo) obtenida en la cuenca del rio Tieté
(Brasil) cuyo rango de concentraciones de OCPs esta entre 0.005 — 0.532 ug/kg (p.s) [29]. Por su
parte, concentraciones semejantes se registran en la India en peces comerciales (Lisa parsia y
Chirocentrus dorab) cuyas concentraciones de OCPs principalmente de DDTs y HCH estuvieron
entre 4.96 — 58.30 pg/kg (p.h) [24]. Las concentraciones de OCPs y Clorpirifos registradas en Nigeria
en las especies Clariasgariepinus,Hetrotisniloticus, Oreochromisniloticus y Tilapia zilli superan las
concentraciones obtenidas en este estudio, el rango de concentraciones registradas para estas especies
estan entre 220 — 4330 ug/kg (p.h) para OCPs y entre 40 — 1890 pg/kg (p.h) para Clorpirifos [23].

81



Tabla 3. Comparacion de las concentraciones (en pg/kg) de los plaguicidas determinados en el tejido muscular de Hypostomus

plecostomus y concentraciones reportados en diferentes especies acudticas alrededor del mundo.

) - . Area de . . , o
Referencia | Afo Especies estudio a-HCH p,p-DDE p,p’-DDD Endosulfan | Clorpirifos
. Rio Cauca 7,0-16,6 (p.h) nd - 13,9 (p.h) nd - 8,4 (p.h) 6,9-185 (p.h) 343- 18,7 - 39,9 (p.h)
Esteestudio | 2017 Hypostomus (Colombia) 35.0- 1285 (p.) nd - 68,9 (p.) nd - 45.2 (p.) 92,0 (p.s) 93,6 - 198,8 (p.s)
Lago - Ponta
[22] 2012 Grossa, estado de Higado: 2.1 - 25.7 (p.s) Higado: nd - 110.0 (p.s) Higado: nd - 369 (p.s) Higado: 3.5 - 36.7 (p.s) :
Hypostomus commersoni Parand, sur de Musculo: 3.1 - 28.9 (p.s) Musculo: nd - 7.8 (p.s) Musculo: nd - 27.8 (p.s) Musculo: 1.6 - 26.4 (p.s)
Brasil
Clariasgariepinus, Borno (Nigeria) - ?Stg)mlg?;r; Ou?ailz(il?
[23] 2013 Hetrotisniloticus, Especies - - - - p. quias: 1, .
A ] -3,11 (p.h) Higado:
Oreochromisniloticus y comerciales 113 - 3,54 (p.)
Tilapia zilli 4390 (p.
Mambai (India) - Musculo ] . ) .
[24] 2013 Lisa parsia y Especies SHCH: 4,96 - 19,12 (- Misculo £DDT bgf§8~58§/§? (';l)p DDD~25%, . .
Chirocentrus dorab comerciales HCH ~37,5%) (p.h) PP ) o) (P-
Catemaco
[25] 2001 Dorosoma petenense (Mexico) 2,-3,6 (p.s) 30-67,4 (p.s) 7,0-17,5 (p.s) - -
Sarotherodon galilaeus,
Clarias anguillaris, . . . Miusculo: 10 - 200
[26] 2016 Schilbe intermedius Navrongo (Ghana) - Musculo 170 - 420 (p.h) Musculo: 20 - 180 (p.h) - ®o.h)
y Marcusenius
senegalensis
Laguna de Chemu,
[27] 2009 Sarotherodon Korle, Fosu, Etsii - - 0,08 - 0,1 (p.h) - 0,1-0,3 (p.h)
melaanothern (Ghana)
Higado: 3440 - 6210 (p.h) Higado: 2170 - 586 (p.h) Higado: 2450-4650 (p.h) Higado: 5640 - 8980
Clarias gariepinus, Branquias: 2150 - 4320 Branquias: 1050 - 4650 Branquias: 1440 - 2840 (p.h) Branquias: 2430 -
[28] 2013 Heterotis niloticus, Borno (Nigeria) (p.h) Estomago: 1340 - (p.h) Estomago: 560 - (p.h) Estomago: 1050- 7450 (p.h) Estomago: -
Oreochromis niloticus y 5340 (p.h) Carne: 430 - 4210 (p.h) Carne: 220 - 2210 (p.h) Carne: 540 - 2110 - 5430 (p.h)
Tilapia zilli 4330 (p.h) 2760 (p.h) 1450 (p.h) Carne: 1270 - 3870 (p.h)
R Cuenca del rio . 2DDT: 0,026 - 0,745 ) }
[29] 2011 Oreochromis niloticus Tiete (Brasil) XHCH: 0,052 - 0,121 (p.s) 0,017 - 0,532 (p.s) (0.5) 0,005 - 0,152 (p.s)
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Con respecto a los compuestos farmacéuticos evaluados, se encuentran reportadas investigaciones en
donde se registran los efectos biologicos en diferentes especies, sin embargo, analisis de tejidos son
escasos debido a lo reciente que es la problematica de este tipo de contaminantes emergentes a nivel
medioambiental. Por su parte, el BPA ha sido mas estudiado en tejidos de efluentes naturales y las
concentraciones reportadas estan en el mismo orden de magnitud que las determinadas en esta
investigacion. Por ejemplo se reporta en dieciseis rios de agua dulce y estuarinos de Taiwan una
concentracion méaxima de 25.2 pg/kg p.h en masculo de peces como Tilapia zillii, Chanos chanos,
Psenopsis andmala, Trichiurus lepturus, Lateolabrax japonicus y Pagrus major [30]; por su parte,
en los rios Tiber y Sarno (Italia) se reportan concentraciones en musculo entre 0.4 — 5 pg/kg p.h 'y
entre 0.8 — 6 ug/kg p.h en higado de cinco especies (Mugil cephalus, Sarpa salpa, Diplodus sargus,
Dicentrarchus labrax y Umbrina cirrhosa) [31]. En China en el lago Dongting se reporta
concentraciones entre 1.69 — 4.95 pg/kg p.h en masculo de diez especies de peces [32].

3.3 Estimacidn riesgo en salud humana

Debido a que el pez H. plecostomus es una especie comun en Colombia y sobre todo en el rio Cauca;
éste hace parte de la dieta de varias de las comunidades que habitan en cercanias del rio; por tanto, el
consumo de este pez se puede considerar como una ruta potencial para la exposicion humana a
diferentes contaminantes presentes en el tejido del animal. En la Tabla 4 se muestran los resultados
del riesgo no cancerigeno (HR) calculados teniendo en cuenta las concentraciones maximas y minimas
de cada contaminante. Cabe resaltar que se trabajo en términos de concentraciones promedio para
ambos puntos de muestreo dado que no se encontraron diferencias significativas en término de

concentraciones.

La mayoria de HR calculados a excepcion del EE2, no superaron la unidad, por tanto, de manera
preliminar no es probable que se produzcan efectos adversos, y el riesgo puede considerarse
insignificante. Por otro lado, el calculo deterministico del riesgo para EE2 superé la unidad, lo que
indica que los niveles de concentracion de este compuesto en el misculo de pescado superan el umbral
aceptable por ingestion en la poblacion evaluada y su exposicion continua y prolongada puede generar
efectos adversos. Este compuesto farmacéutico, utilizado principalmente en pastillas para el control
de la natalidad, es un potente disruptor endocrino cuyo efecto es observable a muy bajas
concentraciones. La exposicion EE2 puede afectar el sistema reproductivo y el desarrollo infantil,

afecta tanto a las hormonas sexuales masculinas y femeninas como a los érganos sexuales; se ha
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registrado agrandamiento de las glandulas mamarias en estudios de laboratorio en animales, en
humanos se han reportado casos de ginecomastia (senos agrandados) tanto en bebés varones como en
mujeres cuyas madres tomaron EE2 mientras amamantaban y también se relaciona con la aparicion

de canceres de endometrio, ovario y mama [33].

Tabla 4. Ingesta diaria estimada (ID) e indice de riesgo (HR) calculados para las concentraciones (C)

maximas y minimas determinadas en los puntos de muestreo.

Factores a-HCH 4,4 -DDE 4,4"-DDD Clorpirifos
Min Max. Min Max. Min Max. Min Max.
C 7.1 17.8 2.8 13.9 4.1 9.1 18.7 39.9
ID 3.3E4 75E-3 1.3 E-04 5.8 E-3 1.9 E-04 3.8 E-3 8.7E-4 1.7 E-2
RfD 0.8* 0.5* 0.5* 5*
HR 47E-05 4.1E-03 2.9 E-05 5.2E-03 4.3 E-05 34E-03 20E-05 1.5E-03
Factores Endosulfan | BPA ACT EE?2
Min Max. Max. Min. Max. Min. Max. Min.
C 6.9 18.5 1 17.8 0.8 8.2 2.5 20.2
ID 3.2E4 7.7 E-3 4.7 E-5 75E-3 3.7E-5 3.4E-3 1.2E4 8.5 E-3
RfD* 6* 50** 250** 0.00017**

HR 6.0E-06 57E-04 9.3E-07 15E-04 15E-07 1.4 E-05 6.9E-01 5.0E+01
Unidades - C: pg/kg p.h, ID: pg/kg p.c-dia, RfD: pg/kg p.c-dia.
Valores FE utilizados: minimo 0.11, maximo 0.44
* https://www.epa.gov/iris
** http.//www.health.state.mn.us/

En lo que respecta al riesgo cancerigeno, sélo se calcul6 para tres de los compuestos determinados ya
que para los demas, el factor SF no se encontré disponible. Como se observa en la Tabla 5, para los
tres compuestos, a-HCH, 4,4"-DDE y 4,4 -DDD, superan el limite aceptable de 1 x 107, es decir que
a las concentraciones de ingesta de estos contaminantes, es probable que méas de una persona de cada

100.000 pueda desarrollar cancer.

Tabla 5. Riesgo cancerigeno por ingestion calculado para a-HCH, 4,4"-DDE y 4,4"-DDD

Factores o-HCH 4,4 -DDE 4,4-DDD
Min Max. Min Max. Min Max.
SF 3,E+02 240 6300
RC 3,E-03 6,E-01 7,E-04 3,E-01 3,E-02 5,E+00

Unidades — SF: pg/kg-dia,
Valores FE utilizados: minimo 0.02, maximo 0.22

Cabe resaltar que en este estudio preliminar de riesgo presenta limitaciones importantes, ya que por

ejemplo en esta investigacion no se considero posibles interacciones entre los diversos contaminantes
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0 no se utilizé informacion reciente y precisa del consumo y frecuencia de exposicidn por ingesta de
pescado, adicionalmente, el nimero de muestras analizadas no es suficiente y adecuado. Sin embargo,
la deteccion de estos contaminantes en el grupo de peces evaluados en primera instancia demuestra la
grave problematica a la que estan expuestos organismos acuaticos como los peces y adicionalmente
representa un riesgo para la poblacion que los consume y mas ain cuando algunos de esos compuestos
son cancerigenos reconocidos. Esta evaluacion representa un paso importante hacia una comprension
y evaluacion mas integral de los riesgos en los ecosistemas acuaticos y la salud humana asociados con

la exposicion a contaminantes organicos.
4. CONCLUSIONES

Se evidencid la presencia de plaguicidas (principalmente OCP), tres compuestos farmacéuticos y BPA
en el tejido muscular de Hypostomus plecostomus, lo cual evidencia la grave problematica de
contaminacion del Rio Cauca. Los resultados de la evaluacion preliminar de riesgo cancerigeno y no
cancerigeno arrojaron valores intolerables para EE2, a-HCH, 4,4"-DDE y 4,4"-DDD, por lo que es
imprescindible la realizacién de evaluaciones mas profundas e integrales de la situacion a la que esta
expuesta la poblacion vulnerable de bajo nivel econdmico que consume en su dieta diaria este tipo de
pescado expuesto a la contaminacién del rio. El presente estudio es fundamental para la determinacion
del escenario exacto de la contaminacion ambiental de los ecosistemas acuéticos que subsisten en el

rio.
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Anexos

Tabla S1. Parametros instrumentales del GC-QIT-MS?

Rango de

Compuesto IP (m/2) EC (ev) EE (ev) Mmasas
Profos 158 0.225 1,05 39-158
a-HCH 181 0.450 1,50 90-181
B-HCH 181 0.450 1,06 90-180.9
Dimetoato 125 0.300 1,00 41-125
Heptacloro 272 0.225 1,60 68-270
Aldrin 263 0.450 1,30 131-262
Clorpirifos 314 0.225 1,10 78-313
4,4 -DDE 246 0.450 1,11 123-246
Endrin 281 0.300 1,40 93-280.9
4,4"-DDD 235 0.225 1,10 78-235
p,p -DDT 235 0.225 1,10 58-235
Famfur 218 0.225 1,05 54-218
Metoxicloro 227.12 0.450 1,09 113-227.1

Tabla S2. Parametros de calidad determinados para el analisis de los compuestos organicos en

sedimentos.

Compuesto % R %CV %EM LD (ug/g) LC (ug/g) RL
a-HCH 95.8 4.8 170.3 1.40 35 3.8-110.2
B-HCH 101.4 6.9 162.7 2.24 5.6 5.8-130.2
vy-HCH 100.2 3.7 127.6 1.32 3.3 3.5-131.2

Heptacloro 90.4 3.9 170.4 2.28 5.7 6.1 -150.3
Aldrin 78.0 8.8 178.5 1.44 3.6 3.9-140.3

Endosulfan | 91.6 4.9 134.3 2.32 5.8 6.1-130.6

4,4 -DDE 92.0 4.1 134.1 1.12 2.8 3.2-150.6

Endrin 86.8 0.9 121.7 2.24 5.6 6.3 - 140.0
4,4-DDD 82.4 3.3 109.2 1.64 4.1 46-142.3
p,p’-DDT 77.4 3.2 158.3 2.28 5.7 6 —130.4

Metoxicloro 89.8 7.9 130.9 2.00 5.0 5.5-120.6
Profos 75.9 4.5 253.2 5.44 13.6 14.1-120.9

Fenclorfos 80.3 5.2 248.3 7.28 18.2 20.3-120.9

Clorpirifos 98.7 35 198.2 4.08 10.2 13.2-150.3
Famfur 88.5 4.2 189.3 6.44 16.1 18-120.9

A-Cihalotrina 101.5 4.3 131.5 5.04 12.6 13.6 - 120.6

Metalaxil-M 98.2 5.2 128.6 6.48 16.2 18.1-120.9

IBP 67.7 13.2 135.1 0.40 1.0 1.2-905
ACT 88.8 2.8 139.5 0.20 0.5 0.6-90.8
EE2 95.5 6.6 95.3 1.00 2.5 2.8-110.3
BPA 101.9 3.6 140.1 0.08 0.2 0.3-90.5
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Tabla S3. Relacion entre el DDT y sus metabolitos DDE y DDD.

Cocientes SP1 SP2 SP3 SP4 SP5 SP6 SP7
(DDE+DDD)/DDT 2,1 1,3 9,3 - - 2,0 -
DDE/DDD 1,6 1,4 1,4 1,5 0,9 1,1 1,7
Tabla S4. Datos de toxicidad en agua para daphnias, algas, peces y valores de PNECa seleccionados.
Peces Invertebrados Algas PNEC a (ug/L)
o-HCH LC50 (96 h)(mg/L) >0,820  EC50 (48 h) (mg/L) 0,37 EC50 (72 h) (mg/L) 10 0,37
Lindano (y- LC50 (96 h) (mg/L) 0,0029 EC50 (48 h) (mg/L) 1,6 EC50 (72 h) (mg/L) 2,5
HCH) NOEC (21 d) (mg/L) 29 NOEC (21 d)(mg/L) 54 NOEC (96 h)(mg/L) 19 190
B-HCH LC50 (96 h)(mg/L) 2,238 LC50 (48 h) (mg/L) 1,565 EC50 (96 h) (mg/L) 2.761 1,565
4,4 -DDE LC50 (96 h)(mg/L) 0,032 EC50 (48 h) (mg/L) 0,001 0,001
4.4"-DDD LC50 (96 h)(mg/L) > 0,07 EC50 (48 h) (mg/L) 0,009 0,009
p,p -DDT LC50 (96 h) (mg/L) >25 EC50 (48 h) (mg/L) > 0,005 13
NOEC (21 d) (mg/L) 0,13 ’
Heptacloro LC50 (96 h) (mg/L) 0,007 EC50 (48 h) (mg/L) 0,042 EC50 (72 h) (mg/L) 0,027 0,007
Endrin LC50 (96 h) (mg/L) 0,00073 EC50 (48 h) (mg/L) 0,0042 0,00073
Endosulfan | LC50 (96 h) (mg/L) 0,002 EC50 (48 h) (mg/L) 0,44 EC50 (72 h) (mg/L) 2,15 0.00078
NOEC (21d) (mg/L)  0,0000001 ’
Metoxicloro LC50 (96 h) (mg/L) 0,052 EC50 (48 h) (mg/L) 0,00078  EC50 (72 h) (mg/L) 0,6 0,000001
Clorpirifos LC50 (96 h) (mg/L) 0,025 EC50 (48 h) (mg/L) 0,1 EC50 (72 h) (mg/L) 0,48 0.014
NOEC (21 d)(mg/L) 0,00014 NOEC (21 d) (mg/L) 0,0046  NOEC (96 h), (mg/L) 0,043 ’
Metalaxil M LC50 (96 h) (mg/L) >100 EC50 (48 h) (mg/L) 100 EC50 (72 h) (mg/L) 36 ”
NOEC (21 d) (mg/L) 9,1 NOEC (21 d) (mg/L) 1,2
A-Cihalotrina ~ LC50 (96 h) (mg/L) 0,00021 EC50 (48 h) (mg/L) 0,00036  EC50 (72 h) (mg/L) >0,3 0.025
NOEC (21 d) (mg/L) 0,00025 NOEC (21 d) (mg/L) 0,3 NOEC (96 h), (mg/L)  >0,31 ’
ACT LC50 (96 h)(mg/L) >160 EC50 (72 h) (mg/L) 2,831 EC50 (72 h) (mg/L) 134 2,831
BPA - - - - - - 0,1
IBU - - - - - - 0,018
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Tabla S5. Concentraciones en EVA y concentraciones en agua determinadas para cada tipo de
material evaluado.

GF-M1 GF-M2 Al-EVA

Plaguicidas Cgva Cw Ceva s CEvA 3

(ug/o) (uglem®)  (uglg) Cw (ug/cmd) (ugla) Cw (ug/cmd)
Profos 6,4 0,028 2,7 0,030 5,0 0,027
Lindano 8,3 0,022 4,8 0,019 8,1 0,023
Alfa-HCH 6,3 0,024 2,5 0,020 4,5 0,024
Endosulfan | 33,7 0,042 12,4 0,039 27,9 0,040
Metoxicloro 40,5 0,016 22,9 0,019 30,0 0,020
Fenclorfos 16,0 0,011 8,4 0,016 12,5 0,015
Clorpirifos 56,2 0,008 26,1 0,008 52,5 0,008
Endrin 29,8 0,010 15,5 0,009 24,5 0,010
4,4-DDD 71,1 0,002 41,6 0,002 64,5 0,002
Heptacloro 70,6 0,002 29,5 0,002 67,4 0,002
4,4"-DDE 65,0 0,002 36,1 0,002 61,1 0,002
p,p -DDT 35,7 0,002 21,4 0,002 38,4 0,002
A-Cihalotrina 40,8 0,001 18,6 0,001 479 0,001
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