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tipicas de acumulacion del analito en el sistema C,gt+PC+degradacion. Los datos
presentados son del captador a 13°C. Las rectas son obtenidas a partir de la Ecuacion
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clorprofan, + simazina, V¥ atrazina, V propazina, 4 terbutilazina, % prometrin, %
metribuzin, [J terbutrin, A\ cianazina, @ metamitron
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Curvas tipicas de acumulacion del analito en el sistema CgtPS+degradacion. Los
datos presentados son del captador a 13°C. Las rectas son obtenidas a partir de la
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clorprofén, + simazina, V¥ atrazina, V propazina, 4 terbutilazina, ¥y prometrin, %
metribuzin, [ terbutrin, /A\ cianazina, @ metamitréon
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membrana de octadecilsilice Cjg. Se muestran isotermas de Langmuir que mejor se
ajustan a los datos experimentales; b) Graficas de C/N vs C. Se muestra la recta que
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Resultados experimentales a) isoterma de adsorcion de #atrazinadesetil; sobre una
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137

138

139

140

142

143

144

145

146

147

Fig. A6.7.

Resultados experimentales a) isoterma de adsorcion de ¢simazina; sobre una
membrana de octadecilsilice C;3. Se muestran isotermas de Langmuir que mejor se
ajustan a los datos experimentales; b) Graficas de C/N vs C. Se muestra la recta que
mejor se ajusta a los datos para bajas y altas concentraciones
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Resumen/Abstract

En esta investigacion se calibra y evaltia un sistema de muestreo pasivo para medir la
concentracion media ponderada en el tiempo (Time-Weighted Average, TWA), de
contaminantes organicos en ambientes acudticos. El dispositivo estd basado en la difusion
del compuesto de interés a través de una membrana limitante y la subsecuente acumulacion
del contaminante en una fase receptora. Se describen dos sistemas prototipo. Uno es
utilizado para el muestro de plaguicidas carbamicos, tales como carbaril, carbofuran, 3-
hidroxicarbofuran, propoxur, profan, clorprofan, y el otro para s-triazinas, tales como
atrazina, prometrin, propazina, simazina, terbutilazina, terbutrin, metribuzin, cianazina y
metamitron. El sistema utiliza como fase receptora una membrana de octadecilsilice Ci33M
Empore™, la cual esta protegida del medio acuoso por una membrana limitante. Se
estudiaron dos tipos de materiales como membrana limitante, polisulfonato (PS) y
policarbonato (PC). Para los dos sistemas investigados la acumulacion del analito de interés
fue integrado sobre un periodo de 7 dias. La velocidad de acumulacion varia desde 0.1323 a
0.0465 L d' y los coeficientes de difusion de 8.86E-6 hasta 1.08E-4, ademas los
coeficientes de transferencia de masa se compararon con un modelo matematico obteniendo
una desviacion estandar entre 0.07 y 2.0 . Al realizar la calibracion se determind que las
velocidades dependen de la masa molecular del analito, del coeficiente de particion entre el
agua contaminada y la membrana receptora y por lo tanto del disefio del muestreador
molecular.

Palabras clave: Concentracion media ponderada en el tiempo, muestreador pasivo,
membranas de policarbonato y polisulfonato.

In this research a calibrated and evaluated passive sampling system has been developed for
the measurement of time-averaged concentration (TWA) of organic micropollutants in
aquatic environments. The system is based on the diffusion of targeted organic compounds
through a rate-limiting membrane and the subsequent accumulation of these species in a
bound, hydrophobic solid-phase material. Two separate prototype systems are described.
One is suitable for the sampling of carbamates such as carbaryl, carbofuran, 3-
hydroxycarbofuran, baygon, propham, clorpropham, and the other one for s-triazines such
as atrazine, prometryn, propazine, simazine, therbuthylazine, terbutryn, metribuzin,
cyanazine, and metamitron pesticides. The systems use solid-phase material (47 mm Cig
Empore disk) as the receiving phase. Both are fitted with rate-limiting membranes of
polysulfone and polycarbonate. For the two designed systems the uptake of all target
analytes was investigated integrating over exposure periods of 7 days. The determined
sampling rates were from 0.1323 to 0.0465 L d™* and the diffusion coefficients were
between 8.86E-6 and 1.08E-4. Besides, the mass transfer coefficients were compared with a
mathematical model in order to obtain the experimental data standard deviation, that were
from 0.07 to 2.0. Through calibration it was determined that the diffusion rate depends on
the molecular mass of the analyte, the partition coefficient between contaminated water
and receiving membrane and, therefore, on the design of the molecular sampler.

Keywords: Time-averaged concentration, sampling system, polysulfone and polycarbonate
membranes.
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Glosario

A Seccion transversal (cm”)

AS Agua superficial

ASU Agua subterranea

ap Area superficial externa por unidad de volumen de la particula (m’m™)
(Bi)m Numero de Biot para la transferencia de materia

[c] Concentracién ambiental del contaminante (g cm™)

C’ Velocidad de cambio de concentracion

C* Concentracién de analito en el liquido en el equilibrio (mg m ™)
Cpmps Concentracion en el lipido contenido

Cexp Concentracion experimental de analito en el liquido (mg m )
Ci Concentracion de cada analito en el liquido (mg m )
Ci,poros Concentracion de analito en los poros (mg m )

Ci, poros Valor medio de la concentracién de analito en los poros (mg m ™)
Co Concentracion inicial (mol cm™)

CPT Concentracién promedio en el tiempo

Csim Concentracion simulada de analito en el liquido (mg m )

Cs Concentracion de saturacion del analito

Cw Concentracion en agua (mg m ™)

Cwo Concentracion en el aguaat=0 (mg m '3)

D Coeficiente de difusiéon (cm”s™)

Das Difusion del analito A en B (cm2 s'l)

DCPIS Dispositivo de concentracion pasiva in Situ / muestreo por extraccion
de Gradiente de concentracion a través de una distancia x

dx

DEA Desetilatrazina

DEAH Desetilhidroxiantrazina

DEDIA Desetildesisopropilatrazina

DIHA Desisopropilhidroxiantrazina

DLM Dispositivo con membrana limitante

Dm Difusividad molecular (cm”s™)

Dwm Coeficiente de difusion en la membrana (cm” ')

Dmp Difusividad molecular eficaz (cm” s™)

DMSP Dispositivo de membrana semipermeable

dp Diametro de particula (m)

Dp Difusividad de los poros (cm”s™)

Dy, Coeficiente de difusién en la capa acuosa (cm” s™)

E Coeficiente de dispersion axial (cm”s™)

Ep Energia de activacion de difusion

EFS Extraccion en fase sélida

EFSC Extraccion en fluido supercritico

ELL Extraccion liquido-liquido

Ep Energia de activacién de permeacion

HA 2-Hidroxiatrazina
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HAP Hidrocarburos aromaticos policiclicos

HT 2-Hidroxiterbutilazina

J Flujo del contaminante (g cm™ s)

Ip Factor de transferencia de masa

K Velocidad de degradacion (d)

Ka Constante de equilibrio para el caso de isotermas de Langmuir

Kai Fraccion de volumen accesible entre las particulas del lecho

Kpw Coeficiente de distribucion entre la fase receptora/agua

Ke Tiempo caracteristico

Ks= kw Coeficiente de transferencia de masa en la pelicula (m s'l)

Km Coeficiente de transferencia de masa en la membrana (ms™)

Kwvw Coeficiente de distribucion entre la membrana limitante/agua

Kmn= ko Coeficiente global de transferencia de masa

L Longitud (cm)

Lum Espesor de la membrana

log Kow Coeficiente de particion octanol-agua (w, por water, en inglés)

L, Permeabilidad al disolvente

M Transporte de masa (g s™)

M Peso molecular

me Masa de la membrana(kg)

Mp Masa del analito en la fase receptora (kg)

Mpo Masa del analito al inicio en la fase receptora (kg)

MEFS Microextraccion en fase sélida

msnm Nivel medio sobre el nivel del mar

N Numero de particulas

pi Presion parcial

PC Policarbonato

PD Producto de degradacion

PEB Polietileno de baja densidad

PS Polisulfonato

PT Producto de transformacion

PTEF Politetrafluoroetileno

q Relacion entre la cantidad de soluto adsorbido y la cantidad de sélido
(kg/kg)

q* Relacion entre la cantidad de soluto adsorbido y la cantidad de so6lido en el
equilibrio (kg/kg)

gi Relacion entre la cantidad de un soluto adsorbido y la cantidad de sélido
(kg/kg)

ai Valor medio de la relacion entre la cantidad de soluto adsorbido y la
cantidad de s6lido (kg/kg)

Qmax Relacion maxima entre la cantidad de soluto adsorbido y la cantidad de
solido (kg/kg)

Re Numero de Reynolds

R, Radio de la particula
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s Velocidad de muestreo (m° s™)

Coeficiente de permeabilidad (cm” min™)

R
S Desviacion estandar segun la ecuacion
S
S

Coeficiente de permeabilidad estdndar

SAX Resina de intercambio anidnico

Sc Numero de Schmidt

SCX Resina de intercambio catidonico
Sh Numero de Sherwood

SR Velocidad de la muestra

T Temperatura (°C)

t Tiempo (s)

tr Tiempo de residencia

u Velocidad de transporte (mol s)
\Y Volumen

Vb Volumen de la fase receptora (m %)
X Longitud de la zona de difusion, en centimetros (cm)
XAD Amberlita (polimero de acrilato)
Letras griegas

oM Espesor de la membrana (cm)

Ow Espesor de la capa acuosa (cm)

€ Porosidad

€ Porosidad interna

€e Porosidad externa

u Viscosidad (kg m 's™)

p Densidad del fluido (kg m-")

Pp Densidad de particula (kg m ~)

Ds Densidad del solido (kg m-?)

T Tortuosidad

v Parametro de asociacion para el disolvente
r Constante de tiempo (s)

Abreviaturas en inglés

HS Headspace

HPLC High performance liquid chromatograph

LDPE Low density polyethylene

LLE Liquid-liquid-extraction

PISCES Passive in situ concentration/extraction sampler
SLM Supported liquid membrane

SPDM Semipermeable membrane device

SFE Supercritical fluid extraction

SPE Solid phase extraction

SPME Solid phase microextraction
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Capitulo 1. Problematica

1.1 Introduccién

Las actividades humanas, especialmente la agricultura alrededor de los ecosistemas
acuaticos, han generado la presencia de una gran cantidad de contaminantes, entre los que
se encuentran los plaguicidas, que usualmente estan presentes en mezclas complejas con
otros compuestos. Los plaguicidas, especificamente de la familia de los carbamatos y las
triazinas, se distinguen por presentar una actividad herbicida e insecticida bastante
selectiva, porque tienen una moderada solubilidad en agua (polaridad) y porque como son
biodegradables tienden a ser de vida corta cuando estan libres en el ambiente. Estas
caracteristicas hacen dificil darles un seguimiento y asociarlos a dafios ambientales
(Hernandez et al., 2001; Kochman et al., 2002; Flalkov et al., 2003; Richter et al., 2003).
El método mas comunmente utilizado en los programas de seguimiento de plaguicidas en
agua incluye la toma de muestras (momentaneas), seguido por la extraccion de los analitos
de interés (Barceld y Hennion, 1997; Namiésnik, 2000; Tuzimski y Soczewinsk, 2002) y su
posterior andlisis usando técnicas avanzadas de cromatografia (Liska, 2000; Colin et al.,
2000; Pichon, 2000; Sanchez et al., 2003; Katsumaya et al., 2005). Este método tradicional
tiene muchas desventajas desde el punto de vista econdémico y de eficiencia, ademas de que
solamente refleja la concentracion de los analitos de interés en un momento especifico. Es
por eso que se han desarrollado dispositivos de muestreo pasivo, los cuales son Utiles para
el analisis del contaminante a lo largo del tiempo, denominando a esta variable
concentracion media ponderada en el tiempo (Time-Weighted Average, TWA, por su
nombre en inglés). El principio en el que se basan estos dispositivos es la difusion del
compuesto de interés a traves de una membrana limitante y la subsiguiente acumulacion del
contaminante en una fase receptora, después de ser expuesto durante un lapso de muestreo,
gue puede variar desde un par de horas hasta un mes. Finalmente, los dispositivos son
Ilevados al laboratorio, donde se realiza la extraccion del o los contaminantes y su analisis
cualitativo y cuantitativo. Estos dispositivos estan conformados de dos partes: (1) un medio
de separacion (membrana limitante) y (2) un medio de concentracion, que puede ser una
fase solida o liquida. Los muestreadores pasivos fueron introducidos en 1973 y las
investigaciones se han ido desarrollando con base en las siguientes necesidades: (1)
Miniaturizar el dispositivo de muestreo (Gustavson y Harbin, 2000), (2) Buscar
selectividad a los diferentes analitos de interés (Alvarez et al., 2000) y (3) Acoplar el
muestreo pasivo a ensayos bioldgicos, para identificar la presencia de compuestos toxicos
relevantes (Helma et al., 1998). Los primeros modelos fueron usados por Soédergren en
1987, los cuales consistian en una bolsa de didlisis hecha de celulosa regenerada llena con
hexano. A fines de la década de 1980 aparecieron los dosimetros pasivos (Di Giano et al.,
1988) vy, posteriormente, las membranas semipermeables denominadas por sus siglas en
inglés SPMD (semipermeable membrane devices) de diferentes materiales (acetato de
celulosa, polietileno de baja densidad, polisulfonatos, poliacrilatos, politetrafluoroetileno),
con un medio de concentracion liquido (hexano, ciclohexano, octanol o lipidos neutros tales
como la trioleina). EI modelo que describe la acumulacion del contaminante en este
dispositivo fue desarrollado por Huckins et al. (1990), asi como la metodologia para su
calibracién (Huckins et al., 1990; Huckins et al., 2002; Bozena et al., 2003; Wania et al.,
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2003). En esta misma década surgio la microextracion en fase sélida (SPME, solid phase
micro extraction) desarrollada por el grupo de Pawliszyn (Chen y Pawliszyn, 1995), que se
combind con varias tecnicas cromatograficas para el andlisis de la muestra (Eisert y
Pawliszyn, 1997a, b; Zygmunt et al., 2001). EI principal inconveniente es que solo puede
ser utilizada en muestras muy limpias. Para compuestos no polares (Hauser et al., 2004;
Verweij et al., 2004; Yiping et al., 2005), los dispositivos utilizados son el llamado PISCES
(passive in situ concentration extraction sampler), desarrollado por Litten et al. (1993) y el
MESCO (membrane-enclosed sorptive coating), con un limite de deteccidn de este Gltimo
por debajo de 10 ng L™. Para compuestos quimicos orgéanicos polares se utiliza el POCIS
(polar organic chemical integrative sampler) disefiado por Alvarez et al., en 1999 (Alvarez
et al., 2000) y, por altimo, Kingston et al. (2000), disefié un prototipo para el muestreo de
compuestos organicos no polares, con coeficientes de particion (log Kyy) arriba de tres
(Empore discs in situ) (Kingston et al., 2000; Namiésnik et al., 2005; Vrana et al., 2005a).
Sin embargo, hasta el momento no se ha desarrollado algin sistema para el muestreo pasivo
de plaguicidas de la familia de las triazinas y compuestos carbamicos, ya que es necesario
disefiar experimentos de calibracion para caracterizar los efectos de las propiedades
fisicoquimicas y cinética de degradacion de los compuestos de interés en funcién de la
temperatura ambiental, el pH y el tiempo de exposicion, para poder evaluar el intercambio
de analitos entre el dispositivo y el agua muestreada y obtener la concentracion media
ponderada en el tiempo (TWA).

1.2 Probleméatica en México

El cultivo de las flores en México mas que una tradicion se ha vuelto un negocio con un
gran potencial de consumo tanto en el mercado interno como en el externo. Prueba de ello
es que a la fecha, se destinan 9 mil 536 hectareas a su produccion, con lo que se coloca
entre los seis paises con mayor productividad en el mundo, después de Japdn, Italia,
Colombia, Holanda y Ecuador (Hernandez y Mendoza, 2003).

El Estado de México es el principal productor y exportador de flores en México. Al sur del
estado se encuentra el llamado corredor hortifloricola, formado por los municipios de Villa
Guerrero, Tenancingo, Coatepec Harinas, Ixtapan de la Sal y Zumpahuacan, en donde se
establecieron 15 de las empresas exportadoras mas importantes del mundo, destacando por
su infraestructura. Dichas empresas manejan aproximadamente un millén 905 mil tallos con
un valor de 125 millones de dolares (Lépez y Montiel, 2005). De acuerdo con informacion
de la delegacion estatal del Banco Nacional de Comercio Exterior (BANCOMEXT, 2002),
el 50% de la produccion total se destina a la exportacion, de la cual el 57% es de rosa, 10%
de clavel y otro 10% de orquidea, crisantemo y margarita y el 23% restante de flor seca.
Estas exportaciones van directamente a los Estados Unidos de América donde cubren sélo
un 10% del mercado (BANCOMEXT, 2002).

En la industria hortifloricola se utilizan grandes cantidades de agroquimicos durante todo el
afio. De los plaguicidas destacan el metomilo, pirimicarb, benomilo, carbaril, propoxur,
carbofuran, asi como plaguicidas del grupo de las triazinas, lo cual provoca la
contaminacion tanto de aguas superficiales como subterraneas.
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Con base en esta problematica, se hace necesario investigar metodologias analiticas que
permitan detectar y cuantificar estos compuestos polares y medianamente polares de
manera simple y simultanea en agua superficial, asi como realizar un seguimiento en el
ambiente utilizando sistemas de muestreo pasivo de bajo costo, faciles de manejar y que
proporcionen resultados confiables.

1.3 Objetivos
Con base en los dos puntos anteriores, el objetivo de esta investigacion es:

Calibrar y evaluar un sistema de muestreo pasivo (MP), basado en membranas selectivas
para carbamatos y triazinas en agua, utilizando como fase receptora una membrana de
octadecilsilice Cig y como barrera limitante dos tipos de membranas (policarbonato y
polisulfonato)

Los objetivos particulares son:

» Implementar metodologias analiticas que permitan el seguimiento del transporte de
masa de los analitos de interés

= Determinar la constante cinética de degradacion de cada uno de los compuestos en
estudio en un medio acuoso en funcion de las concentraciones inicial y final, del tiempo
de exposicidn, de la temperatura ambiental y del pH del medio

= Estimar la estabilidad de los compuestos de interés en la fase solida C,g, con base en su
degradacion

= Medir los factores de acumulacion para los compuestos de interés bajo diferentes
condiciones de temperatura, tiempo de exposicion, tipo de agua y nimero de Reynolds

= Evaluar los coeficientes de difusion para los compuestos en estudio empleando la teoria
de difusion o “Ley de Fick” para el sistema propuesto

= Evaluar los coeficientes de permeacion con cada una de las barreras limitantes
(membrana de policarbonato y polisulfonato)

= Probar el comportamiento del MP en un ambiente acuoso real comparando los
resultados con un muestreo puntual.

1.4 Hipotesis

El sistema MP propuesto es capaz de extraer plaguicidas presentes en agua superficial real
para un proposito analitico, utilizando membranas comerciales.
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Capitulo 2. Antecedentes

2.1 Muestreo de agua

El seguimiento de contaminantes ambientales (organicos e inorgénicos) representa un
enorme campo de estudio para la quimica ambiental. Para conocer la calidad de los
diferentes ambitos (atmosfera, agua y suelo) y explicar los fendmenos de transporte de
dichos contaminantes, es necesario establecer un muestreo activo que incluye un gran
namero de muestras tomadas de un solo punto o localidad durante un periodo. Este tipo de
muestreo requiere tiempo, personal especializado y materiales especiales, por lo que suele
Ser muy costoso.

En contraste, como ya se menciond, el muestreo pasivo involucra la medicion de la
concentracion media ponderada de contaminantes en funcion del tiempo (TWA-S, Time-
Weighted Average Sampling), que puede ser de dias, semanas 0 meses. Este muestreo es
menos sensible a variaciones de concentraciones extremas (accidentales) y los datos
obtenidos proporcionan informacion méas adecuada para un periodo largo de tiempo. El
disefio del muestreo activo requiere de una bomba para forzar el flujo de la muestra a través
de una trampa, por lo que se debe medir el flujo volumétrico asi como la velocidad del
fluido muestreado. En el muestreo pasivo, el flujo del analito del medio muestreado hacia el
medio receptor es libre (de acuerdo con la primera ley de Fick de difusion), debido a que la
fuerza principal del mecanismo de separacion esta basada en la diferencia de concentracion.
El equipo usado no es complicado, lo cual es muy importante cuando el sitio de muestreo
estd alejado del laboratorio. Otra ventaja del muestreo pasivo sobre el muestreo rutinario
puntual es que s6lo se necesita un dispositivo en un punto definido del sitio; ademas, los
costos se reducen pues se eliminan los pasos de aislamiento y preconcentracion de la
muestra asi como la posibilidad de contaminacién, degradacion y adsorcion durante el
transporte pues éstas son minimizadas. En el caso de un muestreo tradicional en el cual las
muestras son tomadas de uno o varios puntos del sitio de muestreo y representan las
condiciones generales del sitio, el nimero de muestras colectadas puede ser muy grande, en
funcién de la informacién que se requiera y del tiempo durante el que se desee evaluar. De
cualquier forma, el muestreo pasivo en contraste con la técnica dinamica es muy simple,
barato y se puede llevar a cabo en cualquier parte (Kot et al., 2000).

2.2 Muestreo pasivo

El muestreo pasivo es cualquier técnica de muestreo basada en el libre flujo de las
moléculas del analito del medio muestreado al medio colector, como resultado de una
diferencia de potencial quimico; dicho flujo del analito de un medio a otro continda hasta
que se establece el equilibrio en el sistema o hasta que la sesion de muestreo es terminada
por el usuario. En ambos casos, la cantidad de analito colectado hasta el equilibrio no
cambia con el tiempo. Esta concentracion puede determinarse con base en la relacion de
distribucion del analito entre los dos medios involucrados mediante un experimento de
calibracién del dispositivo. En la Tabla 2.1 se presenta una clasificacion de técnicas de
muestreo pasivo.
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Tabla 2.1. Clasificacién de técnicas de muestreo pasivo (Gorecki y Namiésnik, 2002)

Numero | Clasificacion de Caracteristicas Tipo de dispositivos pasivos
pardmetros
1 Medio usado para | Dispositivo que incorpora un e  Muestreo pasivo
muestrear medio colector e Microextraccion en fase solida,
MEFS (SPME, solid phase
microextraction)
e Dispositivo con membranas
semipermeables, DMSP
2 Tipo de muestra e  Organismos vivos e Bioindicadores
e Biomonitores
e Gaseosa e Muestreo pasivo
Aire atmosférico e MEFS (SPME)
Aire ambiental e Bioindicadores
Atmésfera de trabajo e Biomonitores
e Liquido e Muestreo pasivo
ﬁgua su;t)etr)l;lual e MEFS (SPME)
gua potable e Bioindicadores
e Biomonitores
- e  Muestreo pasivo
* Solida « MEFS (SPME)
Suelo
3 Tipo de informacién | e  Concentracion promedio en | Seguimiento en el area
analitica adquirida el tiempo, CPT (TWA, Time
weighted average)
e  Exposicion individual Muestreo personal
e Concentracién de picos
e Concentracion promedio en
8 horas
4 Maneraen lacual se| e  Observacion de organismos e Bioindicadores
requiere la Vivos
informacion e Determinacion de la e Muestreo pasivo
analitica cantidad de analito e MEFS (SPME)
colectado por el dispositivo e Biomonitores

Algunos detalles de implementacion varian enormemente entre los diferentes tipos de
muestreo pasivo, pero todas presentan ciertas caracteristicas comunes, siendo la més
importante la presencia de una barrera entre el medio muestreado y el medio colector. La
barrera debe definir la velocidad y el tipo de analitos colectados a una concentracion dada,
la cual es crucial para un analisis cuantitativo.

Esta también puede eliminar o minimizar los efectos de factores externos (tales como la
velocidad del medio muestreado en las caras del dispositivo, su contenido de humedad y su
temperatura), sobre la velocidad de muestreo. En la practica, las barreras estan clasificadas
en dos categorias (difusion o permeacion), lo cual forma la base de la clasificacion mas
general del muestreo pasivo. En la Fig. 2.1 se presentan los dos tipos de muestreo.
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Fig. 2.1. Diagrama esquematico: (a) Tipo-tubo para muestreo por difusion y (b)
Tipo-bolsa para muestreo por permeacion (Gorecki y Namiésnik, 2002)

El proceso de muestreo es similar en ambos tipos de dispositivos. Uno de ellos esta
expuesto al medio examinado. En él se colectan los analitos pasdndolos al medio receptor,
por difusion a través de una capa estatica en un tubo de paredes bien definidas o por
permeacion a través de una membrana porosa. En ambos casos, la direccion de las fuerzas
para el transporte es la diferencia del potencial quimico de los analitos en ambos lados de la
barrera. Esta diferencia se manifiesta cuando las moléculas del analito son atrapadas por el
medio colector, lo cual resulta en una diferencia de concentracion. Un medio colector ideal
tiene 100% de eficiencia, esto es, la concentracion cerca de la superficie del medio es cero.

La membrana constituye una barrera de difusion para el transporte del analito y es el
elemento méas importante de la permeacién pasiva. Sin embargo, los materiales de
fabricacion de las membranas pueden provocar condiciones especificas, tales como un alto
coeficiente de permeabilidad para los analitos, lo cual esta directamente relacionado con el
tipo de material, su espesor y su homogeneidad. Sin embargo, la permeacion no solo esta
determinada por la difusion, sino también por la disolucion en las membranas, como por
ejemplo:

e Adsorcidn del analito en la superficie de la membrana
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e Disolucion y difusion del analito disuelto a través de la membrana, donde la
disolucién es el coeficiente de particion del analito entre la membrana y el medio
muestreado

e Desorcion del analito de la superficie inerte de la membrana

La difusion del analito disuelto en el material de la membrana es el paso limitante y éste
puede determinar la velocidad de muestreo del analito. Sin embargo, otros parametros que
pueden afectar el muestreo pasivo del analito son: el tipo de agua, la temperatura, las
fluctuaciones de la concentracion del analito, etc., y estos deben ser evaluados para
determinar las bases del trabajo experimental.

2.3 Muestreo pasivo versus sistemas bio- seguimiento monitorio

El muestreo pasivo estd disefiado para imitar la parte de los animales que realizan la bio-
concentracion. Este es un dispositivo que contiene un medio de adsorcion, por ejemplo,
aceite contenido en una membrana limitante en donde los contaminantes pueden pasar a
través de éstas como ocurre con las membranas celulares de los animales. El adsorbente o
aceite en este caso es muy puro y muchos de los contaminantes que pasan a este medio son
similares a los que se encuentran en la grasa de los peces. El dispositivo puede colocarse en
el agua y colectar durante un mes 0 més una gran cantidad de contaminantes hidrofobicos
como lo hacen los organismos acuaticos. Los contaminantes hidrofébicos usualmente
presentes en agua, pueden estar libremente parcialmente disueltos en ésta o adheridos a
particulas, los cuales son menos disponibles a los organismos acuéticos debido a la limitada
difusion en las membranas celulares (Gorecki y Namiésnik, 2002). En contraste, el
muestreo pasivo no necesita de ser “alimentado”, los sistemas no “comen” o “mueren por
inanicion”, “predadores” o falta de oxigeno en el agua o por los contaminantes que se tratan
de medir. Dicho muestreo se puede usar en casi cualquier ambiente (agua de deshielos o de
“montafia”, superficial, subterranea y de mar). La ventaja principal es que se utiliza para
calcular la concentracion promedio en el tiempo del contaminante (TWA-S), la cual no
podria calcularse con peces u otros organismos. Por supuesto, no existe un muestreo pasivo
tan perfecto como un pez, ya que dichos animales pueden depurar algunos contaminantes
mediante su dieta y algunos de estos pueden alcanzar su mayor concentracion en animales
que se encuentran en la parte superior de la cadena alimenticia (biomagnificacion). Una
ventaja es que el muestreo pasivo puede modelar la biomagnificacion. Se han realizado
estudios para comparar los resultados obtenidos usando organismos vivos y dispositivos de
muestreo pasivo (Gorecki y Namiésnik, 2002).

2.4 Teoria (Huckins et al., 1990)

El transporte de masa por difusion, en ambos casos a traves de una capa estatica del medio
0 a través de una membrana, puede describirse por medio de la primera ley de Fick de
difusion. La cantidad, M, del transporte de masa del analito por difusidén en un tiempo t (s),
cuando el gradiente de concentracion es lineal y la eficiencia de coleccion es del 100%,
puede representarse por la siguiente relacion:
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M=uxt=—--=°0C_t (2-1)

donde u es la velocidad de transporte de difusién (mol s™), D es el coeficiente de difusion
molecular del analito (cm?s™), A es la seccién transversal de la barrera de difusién (cm?), L
es la longitud que recorre el analito (cm) y C, es la concentracion del analito en el medio
examinado (mol cm™). El término DA/L se expresa en cm® min™ (igual que la velocidad de
flujo de la muestra en el dispositivo dindmico). Consecuentemente, la velocidad de
acumulacion para un analito dado R, con un dispositivo de una geometria definida y a una
temperatura constante, es: Rs = DA/L. Por tanto, la longitud y area (geometria exacta) del
muestreador (A y L) deben conocerse. Con esto, es posible calcular C,, con base en valores
de la literatura de D. Pero estas aproximaciones son poco confiables ya que D depende de
la temperatura y algunos valores son diferentes, dependiendo de la literatura consultada
(Kingston et al., 2000).

La primera ley de Fick también se aplica cuando la velocidad de transferencia de masa del
analito se controla por permeacion a través de la membrana. Para muestreo de gases, la
cantidad de analito, M, colectado después de un tiempo t, por un equipo de muestreo
mediante un medio colector ideal puede describirse por:

M =2 pt 22)
LM

donde M y A tiene el mismo significado que en la Ecuacion 2-1, S es el coeficiente de
permeabilidad de un analito dado (cm” min™), Ly es el espesor de la membrana (cm) y p;
es la presion parcial del analito cerca de la superficie de la membrana externa. La presion
parcial del analito puede ser facilmente convertida a concentracién utilizando la ley de los
gases ideales. Tomando esto en cuenta, las unidades de conversion y algunos
requerimientos, esto se puede simplificar y escribirse como:

p, =aC, (2-3)

donde a es una constante, a temperatura constante, S, A, a y Ly son constantes y pueden
remplazarse por:

1_sha -
kL,

donde k es también llamada constante de calibracion. Por tanto, la concentracién del analito
puede determinarse cuando My t son conocidos, usando la relacién:

M

C, "

(2-5)
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El tiempo de respuesta del muestreo pasivo esta determinado por la velocidad de transporte
del analito a través de la barrera de difusion o permeacién, la cual depende de la magnitud
del coeficiente de difusion del analito y el material de la barrera (el medio muestreado y la
forma de la membrana semipermeable, en el Gltimo de los casos). Para el muestreo pasivo
por difusion, el tiempo de respuesta esta definido como:

L2
t=— (2-6)
" 2D
donde tg es el tiempo de residencia de un compuesto en la zona de difusion. Para el
muestreo de gases, el tiempo de respuesta es tipicamente del orden de segundos. Por tanto,
esto es considerablemente pequefio comparado con el tiempo de muestreo. Una relacion
similar describe el tiempo de respuesta de permeacion para el muestreo pasivo:

L
tq 63 (2-7)
La constante de permeabilidad de un compuesto es tipicamente algunos 6rdenes de
magnitud mas bajos que el coeficiente de difusion del mismo compuesto en el medio
muestreado (especialmente en aire); el tiempo de respuesta de la permeacién en un
muestreador pasivo puede ser muy corto si la membrana es delgada. Para membranas mas
delgadas de 100 um, el tiempo de respuesta es del orden de segundos.

La temperatura es también un parametro importante en el muestreo pasivo. El coeficiente
de difusion molecular incrementa con la temperatura. De esta forma puede esperarse un
incremento en la velocidad de muestreo para un muestreo por difusion con incrementos de
temperatura. Para gases, la teoria cinética predice que los coeficientes de difusion son
proporcionales a T%% (donde T es una temperatura absoluta). Por tanto, entre un intervalo
de temperatura de 5-35°C, el coeficiente de difusion (consecuentemente, la velocidad de
muestreo) puede cambiar teéricamente en al menos un 16%. Los efectos de la temperatura
en la velocidad de muestreo son usualmente mucho mas pequefios para la permeacion
basada en el muestreo pasivo.

La temperatura depende del coeficiente de permeabilidad, S, y puede describirse por la
relacion:

S = S° exp(-Ex/RT) (2-8)
Ep=AH+Ep (2-9)

donde S° es el coeficiente de permeabilidad estandar y E, es la energia de activacion para la
permeacion, la cual es la suma del calor de los analitos en la solucion en el material de la
membrana (4H) y la energia de activacion por difusion (Ep). El valor de E, es tipicamente
pequefio (< 10 kcal/mol).
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2.5 Disefio de muestreo pasivo

El muestreo pasivo estd basado en los procesos de particion que se llevan a cabo entre el
medio y la materia lipofilica limitado por una barrera (membrana polimérica
semipermeable). Se han propuesto algunos disefios de dispositivos con diferentes tipos de
absorbentes (Vrana et al., 2005b). Ellos incluyen:

e Dispositivos que utilizan solventes
Dispositivos de membrana semipermeable, DMSP (Semipermeable membrane
device, SPMD)
Dispositivo de concentracion pasiva in situ/muestreo por extraccion, DCPIS
(Passive in situ concentration/extraction sampler, PISCES)

e Dispositivo que utiliza liquido contenido en una membrana limitante, DLM

(Supported liquid membrane, SLM)

e Dispositivo con adsorbente
Microextraccién en fase sélida, MEFS (SPME)
Fase sdlida como adsorbente C;g (fase receptora)

2.5.1 Muestreo pasivo que utiliza solventes

Sddergren (1987), como ya se menciond, fue el primero en usar una bolsa de dialisis
hidrofilica hecha de una celulosa regenerada (1000 Da) llena con hexano para un
seguimiento ambiental de contaminantes acuosos no polares. En la didlisis, la difusion de
los solutos del sitio donador (agua ambiental) al sitio aceptor de la membrana (en muestreo
pasivo) es un resultado del gradiente de concentracion. La didlisis a través de un material
poroso es el proceso de separacion por membranas mas antiguo y de ella surgi6 la relacién
matematica entre el flujo difusional y un gradiente de concentracion, dada por Fick en
1955. Los polimeros hidrofilicos simétricos son los méas utilizados como membranas de
diélisis, especialmente celulosa regenerada y acetato de celulosa, las cuales son
rapidamente manufacturadas en una amplia gama de configuraciones. Son resistentes a
algunos modificadores organicos y ademas, pueden ser usadas para un intervalo de pH
entre 2-8. Desafortunadamente, estos materiales no son muy estables quimicamente, ni
térmicamente y son susceptibles a destruccion bacterioldgica. Sin embargo, han mostrado
que interactuan con algunas clases de solutos organicos en solucion acuosa. Sodergren
mostré que el equilibrio aparente del hexano en la bolsa de dialisis se logra en 48 h. Sin
embargo, el factor de concentracion del hexano para bifenilos policlorados (BPC) fue del
orden de 300, lo cual es menos de una décima de lo que mide un factor de bioconcentracion
reportado para este compuesto en organismos acuaticos en la literatura (Kot et al., 2000).

El uso de peliculas no porosas, tales como polietileno de baja densidad y polipropileno,
para contener solventes, aparentemente tienen ventajas sobre la membrana de dialisis
tradicional, porque éstas son hidrofobicas y mas resistentes a solventes y a biodegradacion.
Los polimeros no porosos de baja densidad tales como el polietileno tienen cavidades en un
intervalo de 5-10 A y so6lo pueden difundirse en el solvente, compuestos organicos
disueltos de bajo peso molecular. Recientemente, se han usado bolsas plasticas no porosas
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llenas con algun tipo de solvente, para la concentracion de contaminantes organicos
disueltos en ambientes acudticos. Las membranas llenas con solventes acumulan
contaminantes lipofilicos persistentes en un proceso similar al de los organismos acuaticos.

El muestreo por dialisis puede hacerse con un sistema sencillo (Fig. 2.2). El equipo consiste
de un tanque de vidrio rectangular de cuatro compartimentos con una capacidad de 2 L
cada uno y una bomba peristaltica de multicanales con cuatro tubos que transfieren la
solucion a la misma velocidad a los compartimientos individuales.

Flujo

mezclado

?

Agua Plaguicida
desionizada

Bomba
peristaltica

Flujo de
== rechazo

Tanque de vidrio

Fig. 2.2. Diagrama esquematico de un sistema continuo para el desarrollo de muestreo
pasivo acorde con Peterson et al. (1995)

Una nueva aplicacién de dialisis fue introducida por Bergqvist et al. (1998) con una
membrana semipermeable, DMSP, para dialisis selectiva de compuestos organicos
lipofilicos. Otro tipo de sistemas de muestreo pasivo, lleno con solvente organico y
equipado con una membrana, fue desarrollado por Kot et al. (2000). Se disefid y construy6
un muestreador pasivo de 2 cm de diametro (Fig. 2.3). La migracién de contaminantes a
través de la membrana se absorbe en un solvente organico (tipicamente iso-octano o
ciclohexano). Después de que el muestreador pasivo se expone por un cierto tiempo (que
puede variar de 30 a 60 dias), el contenido del solvente se analiza por cromatografia de
liquidos sin algun tipo de pretratamiento.

Membrana

Rejilla protectora
de cobre

Solvente

«@——  Cuerpo del muestreador

pasivo

“Férulas” de teflon

Fig. 2.3. Muestreador pasivo lleno con solvente organico desarrollado por Kot et al. (2000)
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2.5.1.1 Dispositivos de membranas semipermeables, DMSP (Semipermeable membrane
devices SPMD)

Todos los sistemas pasivos de membrana semipermeable tienen como meta la acumulacion
de sustancias lipofilicas. Varios agentes quimicos pueden concentrarse en DMSP a niveles
comparables a los mas altos valores de coeficientes de particion o factores de
bioconcentracion en organismos acuéticos.

Originalmente, los DMSP fueron desarrollados por Huckins et al. (1990) para estudiar la
biodisponibilidad de compuestos quimicos organicos hidrofdbicos en organismos acuaticos.
Un DMSP consiste en una pelicula de polietileno de baja densidad, PEBD (low-density
polyethylene, LDPE) en forma de tubo. La membrana se manufactura sin aditivos y se llena
con un lipido de alto peso molecular, tipicamente trioleina sintética de alta pureza 1, 2, 3
tris-(cis-9ocaceonoil) glicol (>95%). Las especificaciones generales de un DMSP indican
que se usa para un periodo de analisis de contaminantes en un medio acuatico relativamente
largo (méas de dos semanas). Las dimensiones generales son 2.5 cm de ancho por 86.4 cm
de longitud del tubo (el grosor de las paredes son de 80 um) y contiene 1 mL (0.915 g) de
trioleina como una delgada capa. Sus especificaciones se presentan en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2. Especificaciones generales de un DMSP (Huckins et al., 1990)
Partes de un dispositivo de membrana semipermeable | Material
Membrana: Tubo polimérico no poroso de paredes e Polietileno
delgadas (25-250 um) e Silicon
e Polipropileno
e Cloruro de polivinilo

e Oftros
Fase receptora: Liquidos o fluidos no polares de alto e Lipidos neutros
peso molecular (>600 Da) e Fluidos de silicon

e Otros fluidos organicos

El DMSP acumula compuestos organicos hidrofobicos en un ambiente acuatico. EI PEBD
simula una membrana biologica y tiene la habilidad de lograr una difusion selectiva de
compuestos organicos. La trioleina es uno de los lipidos no polares de mayor abundancia
encontrados en organismos acuaticos. EI muestreo pasivo de compuestos quimicos
organicos hidrofobicos esté regulado por la particion lipido-agua.

El DMSP como una técnica de muestreo pasivo tiene todas las ventajas sobre los métodos
tradicionales de muestreo de agua: Son féciles de usar, pueden ser estandarizados y son
representativos de la termodinamica de la fase organica disuelta en la superficie del agua
(Gale, 1998). Estos pueden emplearse por largos periodos de tiempo (dias a meses) y usar
una estimacion de la concentracién media de los compuestos orgéanicos hidrofobicos en un
cuerpo de agua. Para un compuesto quimico organico no ionico dado, un DMSP puede ser
un equipo de muestreo efectivo dependiendo de la hidrofobicidad quimica (como la
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cuantificacion de la solubilidad del agua o coeficiente de particion octanol-agua, Kow. La
concentracion disuelta en el agua (Cw) puede estar basada en la concentracion en el lipido
contenido en el DMSP (Cpwmsp), la velocidad de muestreo (Rs) y el tiempo de empleo (t):

Cspom
=—>OM 2-10
" Rt (210)

La velocidad de muestreo efectivo (Rs) de muchos compuestos hidrofobicos tiene que ser
determinada e investigada para aumentar el niamero de ellos.

La masa del analito retenida o “secuestrada” en un DMSP depende de los siguientes
parametros:

= Concentracion en agua y aire durante el intervalo de exposicion

= Temperatura del medio muestreado, ya que una temperatura alta provoca una velocidad
de muestreo alta en un DMSP

= Duracion de la exposicion

= Otros factores, como el area superficial, el didmetro de la seccién transversal de la
molécula, el coeficiente de particién octanol-agua (Kow), etc.

2.5.1.2 Concentracion pasiva in situ / muestreo por extraccion, DCPIS (Passive in situ
concentration/extraction sampler, PISCES)

En 1993, aparecié una herramienta novedosa de muestreo, el DCPIS, el cual se muestra en
la Fig. 2.4. Este utiliza 200 mL de hexano contenidos en una membrana sellada que se
emplea para pocos dias de muestreo. Los muestreadores se suspenden en columnas de agua
con las membranas hacia abajo. EI muestreo ocurre por la difusion molecular de los
contaminantes organicos del agua que pasan a través de las membranas y se colectan en el
solvente. Esta técnica puede aplicarse no solo a una variedad de muestras ambientales sino
también a muestras de origen bioldgico.

Los solventes de difusion lenta fuera del muestreador a través de la superficie de la
membrana prevén efectivamente el desarrollo biologico y el desarrollo de biopeliculas
sobre la superficie de la membrana. Este proceso no afecta el andlisis del agua porque el
proceso de difusion es dirigido por el gradiente de actividad entre el analito disuelto en el
agua y el solvente. EI DCPIS provee un sistema capaz de ser usado para un muestreo a
niveles bajos de contaminantes quimicos organicos en agua (p. Ej., bifenilos policlorados,
BPC) y tiene el beneficio adicional de proporcionar una muestra lista en el solvente lo cual
elimina la dificultad de muestreo de grandes volimenes de agua que se tienen que refrigerar
y preconcentrar.
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2.5.2 Dispositivo que utiliza liquido contenido en una membrana limitante, DLM
(Supported liquid membrane, SLM)

Un DLM puede transportar iones muy selectivos de una solucion de alimentacion (el
donador) a una solucion receptora (el aceptor) por un transporte mecanico facilitado por
difusion a través de las membranas).

Nuez de teflén

Tubo en T metalico

Solvente

Membrana de polietileno

Fig. 2.4. Diagrama esquematico de un dispositivo de concentracion pasiva in situ,
DCPIS, de acuerdo con Litten et al. (1993)

El liquido contenido en las membranas se enriquece con las técnicas que involucran el uso
de membranas porosas de politetrafluoroetileno (PTFE), separando dos soluciones acuosas.
La membrana se impregna con un solvente organico y se coloca entre dos hojas delgadas
hechas de PTFE. Todo el dispositivo se conecta a un sistema donde fluye una solucién
acuosa. Los compuestos pueden seleccionarse y extraerse de la solucion (el donador) con
una membrana liquida orgéanica y subsecuentemente extraerse en otra solucion (el aceptor).

La técnica de membrana liquida es similar a la dialisis y el equipamiento requerido es
similar. Sin embargo, en contraste con la dialisis, donde el analito se diluye primero en
solvente puro evaporadndolo mas tarde, el método de la membrana liquida trae ademas un
enriquecimiento. La selectividad de las dos técnicas es diferente; en la didlisis, el principio
es la separacion de pequefias moléculas de analitos de las macromoléculas, mientras que en
el DLM se selecciona y enriquece una clase de analitos (tales como aminas o &cidos).

La extraccion de membranas se ha aplicado a una variedad de muestras de origen bioldgico
y ambiental. EL DLM tiene tres principales aplicaciones para la selectividad y como
método eficiente para el pretratamiento de cierta clase de analitos antes del andlisis final
por cromatografia y otros métodos:

= Limpieza y enriquecimiento de analitos en matrices complicadas, tales como el plasma
de la sangre y orina

= Enriquecimiento de trazas de contaminantes de muestras ambientales

» Trazas de contaminantes
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2.5.3 Muestreo pasivo en dispositivos llenos con adsorbentes

Las trazas de contaminantes organicos pueden determinarse facilmente en agua después del
muestreo utilizando un muestreo pasivo en dispositivos llenos con adsorbente. Di Giano et
al. (1998) propusieron una maquina dosificadora de un didmetro de 5 cm con dos discos de
acrilico junto con un anillo, como se muestra en la Fig. 2.5, y un difusor que consiste de 72
hoyos con un didmetro de 1 mmy 1 cm de longitud en el centro del disco. En el fondo del
disco contiene una seccion aproximada de 30-40 g de carbdn activado granular. Se coloca
una rejilla entre el carbén y disco para evitar la salida del carbon y se expone de 5 a 50 dias.

Vista superior

Ventana de rejilla Seccion transversal

\ Canal de difusion

Carhon activado > Disco de poliacrilato
granular

Fig. 2.5. Muestreo pasivo en un dispositivo lleno con solvente desarrollado por Di Giano et al. (1998)

En 1997, se presentd un muestreador para contaminantes organicos, que colecta
compuestos por acumulacion en un empaque constituido con C;g como fase solida y resina
(XAD amberlita). Los dos tipos de sistemas de difusion presentados se basan en la:

= Acumulacién por difusion en estado estable a través de una membrana en un adsorbente
(Primera ley de Fick)

= Acumulacién en estado dinamico empacado con una cama o lecho de adsorbente
(Segunda ley de Fick)

En el primer caso, los analitos se acumulan linealmente con el tiempo; en el segundo caso,
la masa acumulada de los contaminantes incrementa con la raiz cuadrada del tiempo. En
ambos casos, se supone que el equilibrio entre las fases agua-gas y la cama de adsorbente
no se logra. Los adsorbentes probados exhiben una alta polaridad, velocidades de recobro
excelentes, buenas propiedades de mojado y diferentes capacidades de sorcion. EI muestreo
pasivo se logré para hidrocarburos aromaticos policiclicos, HAP, en agua (Kot et al., 2000).

2.5.3.1 Microextraccion en fase solida, MEFS (SPME Solid Phase Microextraction)

La microextraccién en fase solida puede considerarse como una variante de la basada en la
difusion. En efecto, cualquier fibra o empaque para MEFS puede exponerse al agua,
realizdndose la difusion basada en el muestreo pasivo. En laboratorios establecidos, el
transporte de analitos se logra usualmente por agitacion de la muestra durante el muestreo.
El DMEFS puede también aplicarse mediante su exposicion directa al cuerpo de agua de
interés. Desde que fue publicado el primer articulo en el afio de 1987, ha ido apareciendo
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mas y mas informacion sobre el uso de la MEFS en andlisis rutinarios y también se han ido
mostrando nuevas posibilidades de la técnica.

La MEFS puede utilizarse para transformar las siguientes operaciones analiticas: muestreo,
aislamiento y enriquecimiento del analito en un solo paso (extraccion del analito de un
medio investigado), introduccidn del analito al aparato de medicion (desorcion del analito).
El muestreo del analito esta basado en el trasporte y sorcion en una pelicula delgada de fase
estacionaria cubierta con fibras o empaques para MEFS. La cantidad atrapada de un
componente dado depende de la particion entre las fases (una muestra y una fase
estacionaria sobre la fibra). Un coeficiente de particion se define como la habilidad de la
fase estacionaria para extraer el analito del medio analizado (Zygmunt et al., 2001). En el
caso de la MEFS, el analito muestreado y la matriz determinan el camino del muestreo.
Pueden distinguirse dos métodos basicos de muestreo, que son, el directo y el indirecto.
Esto se presenta esquematicamente en la Fig. 2.6. Los analitos pueden muestrearse
directamente, como es el caso de mediciones de aire atmosférico, de un ambiente de
trabajo, de agua potable, de agua para la industria de alimentos y de agua superficial, por
poner algunos ejemplos. La fraccion de un analito extraido de un medio depende del
coeficiente de particidn y de la relacion de volimenes de la fase estacionaria y la muestra.
La fibra del DMEFS se inserta en el espacio superior (headspace, HS) para un muestreo
indirecto. Esto es aplicable para el caso de que la muestra liquida tenga una matriz muy
compleja o para muestras solidas. La concentracion de la muestra se obtiene de la cantidad
extraida de la fibra, determinada por cromatografia de gases. En el muestreo del espacio
superior (headspace, HS), un factor limitante es el transporte de analitos a la fase gaseosa.
El andlisis indirecto es mas selectivo que el andlisis directo. La alta selectividad es
especialmente mas importante donde los componentes aislados en matrices complejas son
muy grandes. Una ventaja adicional del muestreo en la parte superior es que puede evitarse
la contaminacién de la columna analitica del cromatdgrafo con compuestos de alta masa
molecular posiblemente presentes en la muestra (Zygmunt et al., 2001).

ANALISIS DE EXTRACCION DIRECTA ANALISIS DE EXTRACCION INDIRECTA

FASE GASEOSA FASE LIQUIDA ESPACIO SUPERIOR (HS) FASE LIQUIDA
(FASE LIQUIDA O GASEOSA) (CONTENIDO DE MATERIA HUMICA)

-
E- | == m| ™ - ™
- -
- - :‘ }‘- -
ANALITOS MEMBRANA PROTECTORA

Fig. 2.6. Extraccién directa e indirecta por MEFS (Zygmunt et al., 2001)
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2.5.3.2 Muestreo pasivo usando discos C;g Empore

La extraccion en fase solida, EFS provee una herramienta util para extraer plaguicidas del
agua. En algunos métodos propuestos por la USEPA se incluye el uso de cadenas de silice
quimicamente unidas que aislan cierto tipo de plaguicidas y otros contaminantes organicos.
Estas particulas de silice modificadas son sumergidas en una matriz inerte (discos de
membranas) 0 encerradas en una columna empacada hecha de vidrio o material plastico
(Tabla 2.3).

Tabla 2.3. Adsorbentes comercialmente disponibles de cadenas de silice (Lopez-Avila, 1999
Adsorbentes Fase

Fase no polar C,, metil

Cs, octil

C,g, octadecil

Fase polar Si, silice

CN, cianopropil

OH, diol

NH,, amino

Fase de intercambio de iones SCX, écido bencensulfonico

DEA, Amina terciaria, dietilaminopropil
SAX, Amina cuaternaria, trimetilaminopropil

El sistema de la extraccion en disco estd compuesto generalmente de membranas de PTFE
(47 o 25 mm de didmetro), soporta una concentracion de 500 mg de octil y octadecil silice
con un diametro de particula de aproximadamente 8 um y un tamafio de poro de 60 A. La
principal dificultad encontrada con el tipo de fase enlazada es causada por la presencia de
particulas suspendidas en la muestra, las particulas de alquil silice actian como un filtro
mecanico que retienen las particulas de los sedimentos suspendidos, presentando una
pérdida en la velocidad del flujo. Esto es muy inconveniente cuando se procesan grandes
volimenes de muestra (Font et al., 1993). Los discos Ci;g Empore han sido usados para
recuperar plaguicidas organoclorados, triazinas, herbicidas y otros contaminantes de
muestras de agua y organoclorados, organofosforados, triazinas y herbicidas neutros de
agua potable, como se muestra en la Tabla 2.4 (Viana et al., 1996).

Conociendo los principales factores que gobiernan los procesos de extraccion se pueden
hacer varias predicciones y optimizar los metodos para estos discos de EFS. Hennion et al.
(1998) demostraron como pueden predecirse los factores de retencién de los analitos
polares mediante el conocimiento de volumen de la muestra que se requiere para producir
un recobro de al menos el 85% por EFS. Para las predicciones del factor de retencién es
posible seleccionar los mejores tipos de discos para optimizar los procesos de recobro para
cualquier analito polar o no polar. Mayer et al. (1995) mostraron la posible determinacién y
caracterizacion de las propiedades fisicas y de retencion de los discos de EFS y cartuchos
con una amplia gama de analitos. Un uso alternativo de los discos de EFS fue desarrollado
por Hermens et al. (1996), quienes usaron C;g para EFS en una simulacion de
bioconcentracion de contaminantes en agua. Esto fue hecho para determinar el coeficiente
de particion en agua para compuestos clorados, asi como la investigacion sobre la relacion
establecida entre estos coeficientes de particion octanol-agua (log K o).
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Tabla 2.4. Recobro de plaguicidas en muestras de agua contaminada (Viana et al., 1996)

Plaguicida Muestra Fase sélida Elusioén (por Recobros
(Tipo, volumeny difusion) %
concentracién
adicionada)

Carbofuran Agua-MilliQ Empore Cyg 3x10 107

1000 mL 500 mg acetona/metanol

0.128-0.895 pg L™ 47 mm disco (4:1)
Carbaril Agua para beber Empore Cyg Acetonitrilo- 78
Carbofuran 10 mL 500 mg metano-agua 95
30H-Carbofuran | 0.2 pg L™ 47 mm discos (40:40:20) 73
1-Naftol 73
Atrazina Agua superficial Cis 2x10 mL n.d
Metolaclor pH 2.5 poliestirendivinilbenceno diclorometano-
Simazina 500 mg etilacetato (1:1)
Carbofuran 47 mm disco
Profan Agua para beber Cig pre-columna n.e. 101
Clorprofan 1L,05pgL? 103
Profan Agua superficial Cyg pre-column n.e. 99
Clorprofan 1L, 0.5 ug L™ 108
Metiocarb Agua destilada Cyg discos Diclorometano 95

1L, 05-5pg L 47 mm
Atrazina Agua para beber C4g cartuchos Acetonitrilo 92
Simazina 1L 90
Terbutilazina 10 ug L? 94
30H-Carbofuran Agua superficial Cyg cartuchos Acetonitrilo 43
Simazina 1L 96
Carbofuran 25ng L 89
Metiocarb 45
Terbutilazina 99
Terbutrdn 89
Carbofuran Agua destilada Empore Cyg 2x5mL 85.4
Simazina 5pug Lt 500 mg Diclorometano- 89.2
Atrazina 47 mm disco etilacetato) 88.5
Propazina (1:1) 105
Cianazina 82.3
Linurén 92.7
Clorprofan Agua destilada Cyg cartuchos Ethylacetate 81.1
Prometrin 50 mL 79.4
Simazina 3pugL? 78.1
Simazina Agua destilada Cartuchos Etilacetato- 98
Atrazina 500 mL (Estireno-divinilbenceno isooctane 86
Propazina 01pglL? copolimero) 83
Terbutilazina SDB 84
Metribuzin 200 mg 80
Terbutrin 104
Metolaclor 102
Cianazina 131
Metazaclor 76
Atrazina Agua destilada C,g cartuchos Etilacetato 93
Carbofuran 1L 112
Linurén 95
Metamitrén 20
Metolaclor 80
Metobromurén 88
Monolinurén 78
Prometrin 73
Simazina 87
Terbutilazina 75

n.e, no eluidos; n.d., no determinado
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Ellos usaron el disco Empore (Cis fase solida, 47 mm diametro, 90% Cis, 10% fibra de
teflon, contenido de carbon Cig: 17%. También usaron una funda (RITOX) (Fig. 2.7). Esta
fue construida de acero inoxidable de un espesor de 0.6 mm.

disco

reja
@ 14 mm
28 mm
8 mm

Fig. 2.7. Disco Empore (Hermens et al., 1996)

Gillet et al. (2000) usan la técnica de muestreo pasivo para medir la concentracion de gas
del formaldehido en interiores. La construccion del muestreador pasivo en este trabajo se
baso en los trabajos de Ferm y Svanberg (1996). EI muestreador consiste de un anillo de
polipropileno con un didmetro interno de 20.5 mm como se muestra en la Figura 2.8.

20.5 mm Tapa de
polipropileno

Rejilla de acero inoxidable
Filtro de teflon de 1um poro

'\{ Anillo de polietileno

Fig. 2.8. Muestreador pasivo (Gillet et al., 2000)

10 mm

"

La muestra se coloca en un filtro y con un anillo de polietileno de baja densidad. La parte
superior del muestreador consiste de un filtro de teflon y una rejilla de acero inoxidable
(0.125 mm de diametro).
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2.6 Plaguicidas en estudio

2.6.1 Carbamatos

Estos plaguicidas se introdujeron alrededor de 1950, son muy usados en el control de
plagas debido a su efectividad y amplio espectro de actividad bioldgica (insecticidas,
fungicidas y herbicidas). Su estructura es un N-acido estérico sustituido (R;OCONR;Ry).
Los tiocarbamatos (R3SONR;R;) también se incluyen en este grupo. Para muchos
carbamatos el grupo Rjs incluye un grupo fenilo o un anillo aromatico heterociclico.
También se comercializan los carbamatos tipo enol y oxima. El grupo R; es usualmente un
metilo y el R; puede ser un hidrégeno o un metilo o un grupo méas complejo (Fig. 2.9). La
alta polaridad, solubilidad en agua y descomposicion térmica son caracteristicas tipicas de
los plaguicidas carbamicos. Sin embargo, estos atributos no pueden generalizarse a todo el
grupo de plaguicidas carbamicos porque sus propiedades varian de unos a otros (por
ejemplo, la N-metil oxima y el sulfoxido son muy polares, mientras que el N-metil aril
carbamato es mucho menos polar (Soriano et al., 2001).

0
I

]
B-0-C-N7%

]2

Fig. 2.9. Estructura de los carbamatos (Soriano et al., 2001)

La toxicidad de los insecticidas carbdmicos es igual que la de los compuestos
organoclorados. Inhiben la enzima acetilcolinesterasa, pero con los carbamatos la
inhibicion es reversible y, por tanto, es menos téxico para los mamiferos. Algunos
carbamatos son altamente tdxicos, por ejemplo, aldicarb y carbofuran, que tienen una LDsg
para ratas con la ingestion de 1 a 8-14 mg kg™, respectivamente. El carbaril es conocido por
Su gran uso como un insecticida y por su baja toxicidad a los mamiferos (LDsy para ratas
por ingestion = 850 mg kg?') (De Bertrand y Barceld, 1991). Las propiedades
fisicoquimicas de los plaguicidas en estudio se presentan en la Tabla 2.5.

Tabla 2.5. Propiedades fisicoquimicas de los carbamatos

Compuesto Formula P.M. p.e. (°C) | log Kow S0 LDsg tan)
(mgL™) | (mgkg®) | (d)

1 | Propoxur C11H1sNO3 209 84-7 2.15 200 100 20
2 | Carbofuran C1oH1sNO3 221.3 150-2 1.44 0.07% 8-14 16
3 | 30H-Carbofuran | C;,H;sNO, 237 257.1 1.94 350 11 65
4 | Carbaril C1o,H11NO, 201 142 241 120 233-850 45
5 | Profan C1oH13NO, 179 89 2.60 32 1000 15
6 | Clorprofan C1oH1-NCIO, 213.5 41 2.2 89 3000-7500 32

P.M., peso molecular; p.e., punto de ebullicion; K, , coeficiente de reparto octanol-agua; S, solubilidad en agua; DL o LDs,
dosis letal para el 50% de organismos de prueba; t;,, tiempo de vida media. Datos recolectados de la literatura (Lartiges y
Garrigues, 1995)
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2.6.1.1 Degradacion de plaguicidas carbamicos

También debe considerarse la importancia de la presencia de los plaguicidas carbamicos y
sus productos de transformacion (PT) en agua. Los productos de transformacion pueden
formarse como consecuencia de algunos procesos tales como hidrolisis, biodegradacion,
oxidacion, fotolisis, biotransformacion, reacciones metabdlicas en organismos vivos, etc.
(Tabla 2.6). De esta forma, es de vital importancia poder establecer formas de medir dichos
compuestos en un medio acudtico. Por ello, la deteccidn a niveles trazas de plaguicidas se
refleja en el programa de “monitoreo” que realiza el National Pesticide Survey Program
(Munich y Frebis, 1992) y la National Water Quality Assessment (Kolpin et al., 1998) de
los EEUUA.

Tabla 2.6. Factores que afectan la degradacion de los plaguicidas carbamicos

Compuesto | T (°C) tip pH Tipo de agua Condiciones de luz Referencia
Carbaril 6 45 7.3 | Agua de rio filtrada Oscuridad Lartiges y Garrigues,1995
9 20 7.5-7.8 | Agua de pozo N.d. Szeto et al., 1979
10 22 7.9-8.1 | Agua de rio filtrada Oscuridad Starner et al., 1999
10 16 7.3-7.7 | Agua de rio filtrada Oscuridad
22 <2 7.3 | Agua de rio filtrada Oscuridad Lartiges y Garrigues,1995
24 1 7.9 | Aguade mar Oscuridad Armbrust y Croshy, 1991
24 1 8.2 | Aguade mar Oscuridad
25 2 7.9-8.1 | Agua de rio filtrada Oscuridad Starner et al., 1999
25 1 7.3-7.7 | Agua de rio filtrada Oscuridad
25 12.1 7 Agua natural Oscuridad Carpenter, 1990
25 3.2h 9 Agua natural Oscuridad
27 1500 5 Agua natural Oscuridad
Carbofuran 25 16.4 A 5.5 | Agua des-ionizada Oscuridad TOXNET. 1988
25 35 7 Agua des-ionizada Oscuridad
25 6 8 Agua des-ionizada Oscuridad
25 6h 9 Agua des-ionizada Oscuridad
25 10 7 Agua de arrozal N.d. Sieber et al., 1978
25 13.9h 8.7 | Agua de arrozal N.d.
Propoxur 20 407 h 5 Agua des-ionizada Oscuridad Suny Lee, 2003
322 h 5 Luz artificial
175h 5 Luz natural
326.8 h 6 Oscuridad
261.5h 6 Luz artificial
160.9 h 6 Luz natural
318.2h 7 Oscuridad
250.2 h 7 Luz artificial
53.3h 7 Luz natural
Propoxur 3.07h 8.5 Oscuridad Suny Lee, 2003
2.1h 8.5 Luz artificial
1.43h 8.5 Luz natural
60 h 10.5 Oscuridad
52h 10.5 Luz artificial
45h 10.5 Luz natural
Clorprofan | 25 32 4.7 | Agua estéril Oscuridad EPA,1987
2208 7-9 | Agua des-ionizada Oscuridad
121 7 Agua destilada Luz natural
Profan 25 20-60 7 Agua des-ionizada oscuridad
meses

T = Temperatura; ty, = Vida media; h = horas; N.d. = no descritas
2.6.1.2 Preconcentracion

36




En muestras reales es importante tener una adecuada técnica de preconcentracion y un buen
método cromatografico para el seguimiento de plaguicidas carbamicos en agua. Las
técnicas mas comunes para la extraccion de plaguicidas son la extraccion en fase solida
(Tabla 2.7), EFS (SPE), la microextraccién en fase solida MEFS (SPME), la extraccion
liquido-liquido, ELL (LLE) y la extraccion en fluido supercritico, EFSC (SFE). Los
métodos cromatograficos con liquidos, gases, electrocinética micelar capilar, fluidos
supercriticos y los de cromatografia en capa fina también se usan para analizar residuos de
carbamatos en agua (Soriano et al., 2001). Esto se debe a su estructura quimica y la del

medio empleado:

Tabla 2.7. Tipos de fases utilizadas para la extraccién de carbamatos

Tipo de plaguicida | Material utilizado % Recobro Referencia
Carbaril Cartucho con 500 mg C18 91.9 Nogueira et al., 2003
Carbofuran 122
Carbaril Cartucho con 250 mg C18 68.3
Carbofuran 101.1
Carbaril Cartucho 100 mg C18 59.5
Carbofuran 77.8
Carbofuran Cartucho 500 mg C18 100 Hernandez et al., 2001
Carbofuran Disco de extraccién Empore Ci5 | 107 (Acetona/metanol) 4:1 Soriano et al., 2001
(47 mmded. i.y 0.5 mm de
espesor)
500 mg de Cyg
Carbofuran Cartucho con 360 mg C18 89-119 AcN Soriano et al., 2001
Carbaril Cartucho C18 95
Carbofuran 102
Proféan 92
Propoxur 99
Carbofuran Cartucho C8 78-102% Natangelo et al., 1999
Carbaril
Carbaril Columna de C8 500 mg 90-99 Font et al., 1993
Carbofuran 52-61
Carbaril Disco de extraccion Empore Ci5 | 78 Chiron et al., 1993
Carbofuran (47 mmded.i.y 0.5 mmde 95
3-OH carbofuran espesor) 73
500 mg de Cyg

2.6.2 Triazinas

Las propiedades de las triazinas se descubrieron en 1952 por un grupo de investigadores a
cargo de J. R. Geigy, en Basel, Suiza (Sabik et al., 2000). Las primeras aplicaciones de las
patentes fueron realizadas en 1954 (Noblet et al., 1996). Debido al crecimiento de algunas
plantas, la accion selectiva de estos compuestos y sus propiedades fueron comparados por
primera vez en 1955 y se introdujeron al mercado hace 40 afios. Estos compuestos
representan el mayor grupo de plaguicidas utilizados en areas de cultivos; las triazinas
simétricas pueden ser divididas en tres grupos: cloro-, metoxi- y metiltiotriazinas-. Dichos
plaguicidas son sélidos con una baja presion de vapor a temperatura ambiente y la
solubilidad en agua se encuentra entre 5-750 ppm. La solubilidad en agua de cada
compuesto depende del sustitiyente en la posiciéon 2, por ejemplo el prometrén (-OCHz)
tiene una solubilidad de 750 ppm; el prometrin (-SCH3) de 33 ppm; la propazina (-Cl) de 5
ppm. En la Tabla 2.8 se presentan las propiedades fisicoquimicas de los plaguicidas en
estudio.
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2.6.2.1 Extraccién y preconcentracion de triazinas

La extraccion y preconcentracion de atrazina, terbutrin y clortolurdn por extraccion en fase
solida, EFS (SPE), se logra usando Cig(Tabla 2.9). Sin embargo, se ha observado que este
adsorbente no es muy Util para extracciones y preconcentraciones de los productos de
degradacién de estos plaguicidas. Para estos metabolitos otros adsorbentes han sido
propuestos tales como carbon, resinas de intercambio cationico (SCX), cartuchos con fuerte
intercambio aniénico (SAX), discos con base de estireno-divinilbenceno combinado con
Cis, adsorbentes que contienen un mezcla de estireno-divinilbenceno y resinas
macroporosas de metacrilato (Carabias et al., 2002).

Tabla 2.8. Propiedades fisicoquimicas de las triazinas

Compuesto Férmula P.M. p.e. (°C) log Kow Sh20 LDsg tan)
(mgLh) | (mgkg™) (d)

1 | Simazina C;H1:NsClI 201.7 228 2.10 5 5000 29-49
2 | Atrazina CgH14CIN; 215.7 175-9 2.20 35 3080 130
3 | Propazina CyH16CINs | 229.71 210-212 3.02 8.6 5000 25

4 | Terbutilazina CyH16CINs | 229.71 177-9 3.21 8.5 N.d. 76-331
5 | Metribuzin CgH1N,OS | 214.29 125 1.70 1050 N.d. 60
6 | Prometrin CigH1gNsS | 241.36 118-20 2.78 40 2500 60
7 | Terbutrin CigH1gNsS | 241.36 104-5 3.65 58 N.d 75

8 | Cianazina CyHisN,Cl | 240.69 165-167 2.20 171 400 40-60
9 | Metamitrén C1oH10N4O 202 168-169 1.8 1700 N.d. 55

P.M., peso molecular; p.e., punto de ebullicion; K, coeficiente de reparto octanol-agua; S, solubilidad en agua; DL o LDsy,
dosis letal para el 50% de organismos de prueba; tu), tiempo de vida media. Datos recolectados de la literatura; N.d. no
descrita, (Widmer et al., 1993; Navarro et al., 2004)

Las triazinas son compuestos relativamente méviles que pueden tener efectos nocivos sobre
los ecosistemas acudticos, ingresando a los mismos principalmente por escurrimiento de
aguas pluviales provenientes de areas cultivadas tratadas.

Asi, en aguas de escurrimiento directo adyacente a campos tratados con triazinas se han
detectado concentraciones comprendidas entre 0.002-136 pg L™ (Sabik et al., 2000). Ver
Tabla 2.10.

Dicha presencia esta influenciada por factores como la naturaleza del material
sedimentario, el crecimiento de macrofitas y la actividad microbiana, por lo cual las
triazinas estan sujetas a degradacion por via bioldgica, quimica y fotoquimica habiéndose
reportado tiempos de vida media que varian entre 29-130 dias segun el compuesto (Tabla
2.11).

Son resistentes al ataque microbiano debido a la estructura de anillo que presentan y, por lo
tanto, esto indica una menor importancia de los mecanismos bioldgicos respecto de los
quimicos. La aplicacion por periodos largos de triazinas en el control de la maleza genera
productos de degradacion, principalmente analogos hidroxilados, que pueden permanecer
en el suelo durante al menos doce meses posteriores a la aplicacion.
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Tabla 2.9.

Tipos de fases utilizadas para la extraccion de triazinas

Tipo de plaguicida

Material utilizado

% Recobro

Referencia

Atrazina Cartucho Cyg 89 Jiang et al., 2005
Simazina 98
Propazina 90
Metribuzin Cartucho Cyg >85 Tuzimski y Soczewiski, 2002
Metamitrén
Simazina
Propazina
Cianazina
Terbutrin
DEA (desetilatrazina) Cartucho Cyg 94 ACN Carabias et al., 2002
86 MeOH
Metribuzin Columna Cyg 100 X 2.2 mm 3.5 pm tamafio 73-93 MeOH/H20 Henriksen et al., 2002
de particula
Atrazina Columna Cyg 100 Hochleitner y Hans, 2001
Clorprofan 5 um tamafio de particula 99
Cianazina 103
Desetilatrazina 105
Metamitron 104
Metazaclor 99
Metribuzin 96
Prometrin 99
Propazina 94
Profan 93
Simazina 97
Terbutilazina 91
Terbutrin 100
DEA Cartucho de 200 mg (SDB) 95 Quintana et al., 2001
Simazina Copolimero de estirenidibinilbenceno 98
Atrazina 86
Propazina 83
Terbutilazina 84
Metribuzin 80
Terbutrin 104
Cianazina 131
Terbutrin SPME (Microextraccion en fase sélida) >80 Zambonin y Palmisano, 2000
Prometrin Fibra de polidimetilsiloxano (PDMS) 100
Terbutilazina um
Propazina
Cianazina Disco de extraccién Empore Cyg (47 mm de 80-125 Sabik et al., 2000
d. i. y 0.5 mm de espesor), 500 mg de Cyg
Cianazina Cartucho Cyg 105 Ferrer et al., 2000
Cartucho de PLRP-S 105
Triazinas Disco de extraccién Empore Cyg (47 mm de 101-110 Ferrer et al., 2000
d. i. y 0.5 mm de espesor), 500 mg de C;g
DEA Cartucho de (SDB) 200 mg 102 Loos y Niessner, 1999
Atrazina Estireno dibinilbenceno 124
Terbutilazina 103
Propilatrazina 96.3
Simazina Disco de extraccion Empore Cyg (47 mm de 95 Hennion et al., 1998
d. i. y 0.5 mm de espesor), 500 mg de Cyg
Simazina Disco de extraccion (PS-DVB) 90 Hennion et al., 1998
Atrazina Disco de extraccion Empore Cyg (47 mm de 66 Viana et al., 1996
Prometrin d. i. y 0.5 mm de espesor), 500 mg de Cyq 67
Propazina 67
Atrazina Disco de extraccion Empore Cyg (47 mm de 87 Viana et al., 1996
d. i. y 0.5 mm de espesor) 500 mg de Cg 93
97
Clorprofan Cartucho de SDB 96.7 Acetona Tanabe et al., 1996
Prometrin 97.7 Acetona
Simazina 101 Acetona
Atrazina Disco de extraccion Empore Cyg (47 mm de 80.6 Albanis et al., 1998
Simazina d. i. y 0.5 mm de espesor) 735
Propazina 500 mg de Cyg 87.7
Prometrin 80.5
Cianazina 78.6
Triazinas Disco de extraccién Empore Cyg (47 mm de 80-125% Barcel6 et al., 1993
d. i. y 0.5 mm de espesor) LC-UVyMS
500 mg de Cg
Atrazina Disco de extraccion Empore Cyg (46 mm de 85-92 Chiron et al., 1993
Simazina d. i. y 0.5 mm de espesor) 84-87
DEA 500 mg de Cyg 48-55

LC-UV y LC- fluorescencia
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Tabla 2.10. Frecuencia de herbicidas y sus productos de degradacién en agua subterranea y
superficial (Sabik et al., 2000)

Nombre

Naturaleza

Niveles de contaminacion

Posicion - (ug L)
N J\
)\ J\
R3 R2
R: R, Rs AS ASU
Atrazina T Cl NHC,H5 NHC;H, 0.003-136 0.003-10
(is0)
ADHT PD OH OH NH, N.d. N.d.
AEHT PD OH NHC,H;5 NH, 0.86 N.d.
AIHT PD OH NHC;3H-, NH, N.d. N.d.
CAADT PD Cl NH, NHCOCH3 N.d. N.d.
CADEAT PD Cl NHCOCH, NHC,Hs N.d. N.d.
CADIT PD Cl NHC;H, NHCOCH; N.d. N.d.
CAHT PD Cl OH NH, N.d. N.d.
CDADT PD Cl NHCOCH, NHCOCH; N.d. N.d.
CDHT PD Cl OH OH N.d. N.d.
Clorodiamino- PD Cl NH, NH, N.d. N.d.
s-triazina
Acido ciandrico PD OH OH OH N.d. N.d.
DAHT PD OH NH, NH, N.d. N.d.
DEA PD Cl NH, NHC;H,(iso) | 0.001-7-50 | 0.01-2.20
DIA PD Cl NHC,H;s NH, 0.008-7.37 | 1.17
EDHT PD OH OH NHC,Hs N.d. N.d.
HA PD OH NHC,Hs NHC3H,(iso) | 3.72 N.d.
Cianazina T Cl NHC(CN)(CHa), NHC,H;5 0.005-0.976 | 0.30
Cianazina PD Cl NHC(CNOH)(CHs), | NHC,Hs N.d. N.d.
Amida
Dietilcianazina PD Cl NHC(CNHOH)(CHs), NH, N.d. N.d.
amida
Dietilcianazina PD Cl NHC(CN)(CHy), NH, N.d. N.d.
Metamitron TO CH,4 NH, CgHs N.d. N.d.
Metribuzin TO SCH; | NH, C(CHa)3 N.d. N.d.
DAM PD SCH; | H C(CHy)3 N.d. N.d.
DKM PD =0 NH, C(CH,)3 N.d. N.d.
DADKM PD =0 H C(CH,); N.d. N.d.
Pometrin T SCH; | NHC3H(iso) NHC3H,(iso) | 0.005-0.075 | N.d.
Propazina T Cl NHC;H-(iso) 0.01-0.07 N.d.
Hidroxipropilazina | PD OH NHC;H, NHC;H-(iso) | N.d. N.d.
Sebutilazina T N.d. N.d.
Simazina T Cl NHC,Hs NHC,H;s 0.02-1.1 0.01-1.12
Terbutilazina T Cl NHC,H5 NHC(CHs); | 0.004-2.27 N.d.
Terbutrin T SCH; | NHC,H;s NHC(CH,3); | 0.005-0.518 | 0.005-0.6

T = Triazina, PD = Producto de degradacion; AS = Agua superficial; ASU = Agua subterranea; N.d.,

no determinados
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Tabla 2.11. Factores que afectan la degradacién de los plaguicidas tipo triazinas

Compuesto T i pH Tipo de agua Condiciones Referencia
(°C) (d) de luz
Atrazina 6 180° 7.3 | Aguaderio filtrada | Oscuridad | Lartiges y Garrigues,
1995
4 133° 7.8 Agua de pozo Oscuridad | Widmer et al., 1993
22 130° 7.3 | Aguaderio filtrada | Oscuridad | Lartiges y Garrigues,
1995
30 133° 7.8 Agua de pozo Oscuridad | Widmer et al., 1993
40 43 8.0 Agua destilada Nd Noblet et al., 1996
Simazina 40 43 8.0 Agua destilada Nd Noblet et al., 1996
Cianazina 40-60
Metamitron 55
Metribuzin 60
Prometrin 60
28 dias | 5-9 Agua superficial Luz natural | Ciba-Geigy, 1979
Propazina 60
Terbutilazina 70
Terbutrin 75

& =No existe degradacion después de los dias mostrados; T = Temperatura; t;, = Vida media; h =

horas; Nd = no descritas
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Capitulo 3. Zona en estudio

3.1 Areas hortifloricolas

Como ya se menciond, la floricultura es una rama de la horticultura que tiene como
finalidad el cultivo, la produccién masiva, la comercializacion y la exportacion de flores.
La produccion mundial de flores asciende aproximadamente a 20.8 millones de dolares.
Los principales productores son: Japon, Holanda y Estados Unidos y aquellos con mayor
namero de hectareas de produccion son China, India y Japon. México basa su potencial
floricola en las ventajas climaticas y su cercania con Estados Unidos, segundo consumidor
mundial de flor (Villarreal y Ramos, 2001). Ademas, este sector representa una oportunidad
para los productores agricolas en el pais, pues la poca explotacion floricola y la baja
inversion inicial que representa, hace que se perfile como una actividad econémica con
potencial estatal y nacional.

El cultivo de flores en México ocupa una superficie agricola inferior a 0.5%; sin embargo,
su participacién nacional ha aumentado, conjuntamente con las hortalizas (Grammount et
al., 1999). La exportacion empezé aproximadamente en 1976 y el estado de México se
ubica como uno de los principales productores de flores a nivel nacional. Cuenta con el
25% de la superficie total nacional dedicada a la floricultura, que concentra 4,055 hectareas
cultivadas de flores, la mayoria flor de corte y muchas de ellas a cielo abierto. Dicha
actividad sustituyé a la agricultura tradicional y las antiguas haciendas se han convertido,
hoy en dia, en importantes empresas floricolas, que podrian considerarse como la industria
de mayor pujanza en la entidad, estableciéndose grandes empresas, como Visaflor,
Cosmoflor, Coxflor, Lusitania y Flores de San Francisco, entre otras. Hace dos décadas se
tenia poca diversidad de fertilizantes, poca conciencia de la agricultura sustentable o
sostenible, desconocimiento de nutricion en flores, poca diversidad de especies y
variedades, ademas de que el mercado tenia pocos requerimientos de calidad, no existia un
desarrollo en sistemas de riego y no se utilizaba el sistema de ferti-riego. Por lo tanto, los
factores que afectaban la competitividad internacional de la flor mexicana estaban
directamente relacionados con el escaso desarrollo de tecnologias (Vazquez y Mondragon,
1996).

En la actualidad, la calidad de la produccién floricola define su destino. La produccion
obtenida a cielo abierto se destina en su mayoria al mercado nacional, primordialmente a la
Ciudad de México.

En cuanto a las exportaciones, el estado de México aporta 80% del total de ornamentales,
cuyo destino principal son los Estados Unidos, de alli que s6lo participa con el 1% en el
mercado mundial de flores, en contraste con Holanda el principal pais exportador del
mundo con un 48.9%, seguido por Colombia con un 7.6%, Italia 3%, Dinamarca 3.7%,
Estados Unidos 3.6%, Belgica 3.1%, Israel 2.9%, Costa Rica 2.3% y otros con 8.2%. La
Comunidad Economica Europea concentra el 65% de las importaciones totales, sequida por
Estados Unidos con un 12.2% y Japén con el 4.6% (Vazquez y Mondragon, 1996).
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3.2 Estado de México

3.2.1 Localizacion

Se localiza en la parte central de la Republica Mexicana, entre
los 18°22" y 20°17° de latitud norte y 98°36" y 100°37" de
longitud oeste. Colinda con los estados de Michoacén, Hidalgo,
Tlaxcala, Puebla, Morelos, Guerrero, Querétaro y el Distrito
Federal (Fig. 3.1).

Tiene una superficie territorial de 22,499.95 km?, que representa
el 1.15% del territorio nacional. La division politico-
administrativa corresponde a 124 municipios, de los cuales los
municipios de Luvianos y San José del Rincén son de reciente
creacion (diciembre de 2001). La altitud promedio de las
cabeceras municipales es de 2,320 msnm, con una variacion que
va de los 1,330 a los 2,800 msnm.

3.2.2 Division por cuencas hidrograficas

QUERETARODE  /,
ARTEAGA

MICHOACAN DE

MORELOS

GUERRERO

Figura 3.1. Estado de México, Mexico
(INEGI, 2001)

Para los efectos de una regionalizacién que considere la concentracion de las actividades
productivas, los efectos de las zonas conurbanas, el potencial de los recursos naturales, la
capacidad competitiva y complementacion regional, se adopt6 la divisién en tres cuencas
hidrograficas del Estado: Panuco, Lerma y Balsas. De esta forma la division politica-
administrativa de los municipios queda constituida por 59, 33 y 32 municipios para cada

region, respectivamente (Fig. 3.2).

Region Panuco
Region Lerma

Region Balsas

Fig. 3.2. Division por cuencas hidrograficas (INEGI, 2001)
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3.2.3 Agua

El Estado de México tiene una precipitacién anual de 999 mm (712 m® s, de los cuales
escurren 117 m® sy se infiltran 34 m® s™. Sus aprovechamientos ascienden a 104 m®s™y,
de éstos, el 44% son de origen superficial y 56% de origen subterraneo. A pesar de que el
volumen disponible es positivo, existe una gran sobreexplotacion subterranea. En la region
del Panuco se tiene un déficit de 11.9 m* s, ya que 12.1 m® s, no son aprovechables como
agua potable debido a la contaminacion. De la regién Lerma se exportan 6 m® s de origen
subterraneo, el 17% se conducen a los municipios del Valle de México y 83% al Distrito
Federal. En la region Balsas existe una disponibilidad de 46 m* s de los cuales el 31% se
conduce a la region Panuco, el 5% a la region Lerma y el 64% al Distrito Federal (INEGI,
2001).

3.2.4 Suelo

Respecto a los tipos de suelo, por su origen y formacion en la entidad, predomina el feozem
(23.7%), andosol (20.4%) y regosol (11.7%). El suelo tipo Feozem se caracteriza por ser
apto para la agricultura, asimismo, aquellos localizados en laderas o pendientes se emplean
en actividades pecuarias. ElI andosol es suelo que se ha formado a partir de ceniza
volcéanica; su textura es muy suelta por lo que tiene una gran susceptibilidad a la erosion
edlica e hidrica; su uso en la ganaderia y agricultura es poco redituable. El regosol es suelo
formado por material suelto, con frecuencia es somero y pedregoso; su aptitud para la
agricultura es moderada, se localizan en zonas montafiosas y lomerios (INEGI, 2000). En
las regiones Lerma y Panuco, se tiene la mayor superficie de suelo feozem y se emplea para
las actividades agricolas (Tabla 3.1).

Tabla 3.1. Principales cultivos del Estado de México (INEGI, 2000)

Principales cultivos | 9% Respecto al total nacional | Lugar nacional | Toneladas
Ciclicos

Crisantemo 100 1°del 13120874 b
Azucena 100 1°de?2 437500b
Avena forrajea 18.2 1° de 22 535144
Maiz grano 14.3 1° de 32 2283802
Maiz forrajeo 14.3 2° de 22 1038420
Tomate 7.8 5° de 28 45874
Papa 7.5 6° de 25 105916
Perennes

Clavel 100 1°del 8683002 b
Rosa 98.2 1°de3 2395887 b
Tuna 48.2 1° de 15 187958
Cafia fruta 33.3 1°de 12 48500
Durazno 15.7 3°de 25 27542

b/ Gruesa 144 tallos (12 docenas)

Las actividades pecuarias se efectian mayoritariamente en las regiones del Balsas y
Panuco, en los municipios que cuentan con pastizales naturales, cultivados e inducidos. La
mayor concentracion y diversidad forestal se encuentra en el interior de la Cuenca del Rio
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Balsas; en los sistemas montafiosos de la Cuenca del Rio Lerma: Sierra de las Cruces,
Sierra de Monte Alto y Sierra de Monte Bajo; y en la Cuenca del Panuco, sobre las sierras
Nevada y Rio Frio. En la region Balsas se encuentra la zona productora de flores mas
grande del pais, la cual participa con el 85% de la superficie de invernaderos y el 90% de la
superficie floricola a la intemperie a nivel estatal, siendo los municipios mas importantes
Villa Guerrero, Coatepec Harinas, Tenancingo, Zumpahuacan, Malinalco e Ixtapan de la
Sal, como ya se menciond en el Capitulo 1. Dentro de estos municipios, el de mayor
tradicion, mayor productividad, alcance de mercado y comercializacion interna y externa es
el de Villa Guerrero (INEGI, 2001).

3.3 Villa Guerrero (Zona de estudio)
3.3.1 Localizacién

Su territorio municipal se ubica aproximadamente entre los 18°34’y 19°05’ de latitud norte;
y los 99°36” y 99°46” de longitud occidental. EI asentamiento urbano principal es la Villa
Guerrero, considerada oficialmente como cabecera y sede del gobierno municipal; se
localiza a los 18°57°36” de latitud norte, y a los 99°38°30” de longitud occidental. Colinda
hacia el norte con Zinacantepec, Toluca, Calimaya y Tenango del Valle; hacia el oriente,
con los municipios de Tenancingo y Zumpahuacan; al sur con Ixtapan de la Sal vy, al
occidente, con el mismo Ixtapan de la Sal y con Coatepec Harinas (Fig. 3.3).

CirATERPED
FHARIhAS
FXTAPAN
DE LA SAr

Fig. 3.3. Localizacién de Villa Guerrero (INEGI, 2001)
3.3.2 Hidrografia

El municipio da origen en su territorio a nuUMerosos arroyos y rios que, en su conjunto,
forman parte de la cuenca del Alto Balsas; destacan por su importancia el Rio Tintojo que
pasa por el poblado de Santiago Oxtotitlan y se conoce popularmente como Rio Santiago,
mismo que tiene su desembocadura en el Rio Balsas y el Rio Texcaltenco segundo en
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importancia. El rio Grande o Texcaltenco destaca por su importancia con una extension
aprox. de 47 km lineales al cual confluyen dos importantes afluentes: el rio Chiquito de
Santa Maria, con aprox. 5 km de longitud y el rio Tenancingo o de la Fabrica, con una
extension de casi 20 km. Este rio forma en su trayecto profundos acantilados de roca
baséltica andesitica que llegan a medir hasta 120 metros de profundidad. El rio Tintojo o
Juirogo con una extension aprox. de 20 km, al cual confluyen los arroyos EI Zacatonal de 2
km, Los Cuervos de 9 km y Cuajimalpa con 4 km, para desembocar en la famosa barranca
de Calderdn. El rio San Gaspar con una extension aproximada de 25 km, al cual confluyen
los arroyos los Tizantes de 20 km, Tequimilpa de 9 km, para unirse al rio Cruz Colorada o
San Mateo con 9 km de longitud y juntos desembocar en el rio Calderén con 28 km de
extension, el cual se une a su vez al rio Grande o de Texcaltenco (Secretaria de Desarrollo
Urbano y Obras Puablicas, 1999).

Tolwes |

Tenango del

Rio los Cuervos Rio Grande o Texcaltenco

Rio San Mateo Tenan
Rio Calderon Enancinge
Coatepec Rio Tenancingo
Harinas tI
Detapan
U de la Sal Zumpahsacin

Fig. 3.4. Principales rios de Villa Guerrero (INEGI, 2001)

3.3.3 Clima

En términos muy generales, Villa Guerrero posee un extraordinario clima en el que
predomina el templado, subhimedo con lluvias en verano y un invierno benigno. Su
temperatura méaxima es de 39°C y la minima es de 2°C. Su temperatura media en el mes
mas frio es inferior a 13°C pero superior a -3°C. Su temperatura media anual, oscila
alrededor de los 18.8°C. Por lo general, la temporada de lluvias inicia a finales del mes de
abril, pero suele interrumpirse durante el mes de mayo, continGa durante los meses de junio
y julio y se agudiza en los de agosto y septiembre. La precipitacion promedio anual es de
1,242.53 mm. El territorio municipal presenta tres variables de precipitacion pluvial, la
parte noreste tiene una precipitacion entre 900 y 1,000 mm. Una franja diagonal que corre
de noroeste a sureste con precipitacion media entre 1,000 y 1,100 mm, y el resto del
territorio con una precipitacién entre 1,100 y 1,200 mm (Secretaria de Ecologia, 2000).
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3.3.4 Geomorfologia

El Municipio de Villa Guerrero se encuentra conformado por pequefios valles, cerros,
barrancas y lomas. Las principales elevaciones montafiosas son el Cerro Cuate o de
Cuaximalpa (lugar de astillas), con una altitud de 3,760 msnm, seguido por el Cerro
Cuexcontepec (lugar de trojes) con una altitud de 3,330 msnm. Hacia el occidente se
localiza una larga cordillera con pendientes mayores de 10%, las cuales descienden desde
Chignahuitécatl y se prolonga de norte a sur hasta Ixtapan y Tonatico, dividiendo a su
transcurso a los municipios de Coatepec Harinas e Ixtapan de la Sal con el de Villa
Guerrero. Lo mas importante de su regién son las profundas barrancas con pendientes de
hasta 45% en acantilados rocosos. Al norte del territorio municipal se localizan como
elevaciones en el relieve con pendientes de 5 a 25% en los Cerros Cuate, el més alto del
municipio, La Pipila y la Loma de los Ranchos. Al noroeste se localiza la sierra de
Escalerillas con pendientes de entre 10 y 25%, la Loma de las Cruces, la Loma Seca, Loma
Larga y una cadena cerril denominada Loma de Potrerillos; cerca de la comunidad de La
Finca, el paraje denominado los Cerritos; hacia el centro del territorio municipal se ubican
las Lomas de los Sapos, los Estrada y EI Oyamel; el resto del municipio se conforma por
Ilanuras y valles (Secretaria de Ecologia, 2000).

3.3.5 Actividad econémica

El municipio de Villa Guerrero cuenta con una superficie total de 20,772.58 hectéareas. El
total de superficie se destina al uso forestal es de 11,068 ha; de las cuales comparten area
boscosa y especies arbustivas. El suelo para el desarrollo de las actividades agropecuarias
comprende un total de 8,746 hectareas. Dentro de los principales productos que se cultivan
en este municipio destacan: las flores de ornato que se cultivan, clavel, crisantemo,
gladiolo, ave del paraiso, pospdn, margarita, polar, rosas, bugambilias, nardos, tulipanes,
lirios, alcatraz, entre las méas importantes. Ademas se cultiva la fresa, frijol, maiz, garbanzo,
haba, lenteja, manzano, nogal, trigo, papa, zanahoria, alfalfa, avena y cebada.

La floricultura en el municipio (Tabla 3.1), ha alcanzado niveles de gran calidad, produce
cerca del 80% de la flor que exporta el pais y se calcula que existen aproximadamente 5 mil
536 floricultores, ademas de que se estima que la floricultura del estado genera alrededor de
75 mil fuentes de empleo, de los cuales 25 mil son directos y 50 mil son indirectos.

3.3.6 Uso de agroquimicos

El consumo de fertilizantes en el municipio en 1990 fue de 270 mil ton/afio y pasé a 143
mil ton/afio en 1995. Los fertilizantes de mayor consumo son: el sulfato de amonio, el
superfosfato triple, la urea y el fosfato de amonio. En cuanto a los plaguicidas de mayor
consumo destacan: atrazina, 2-4 amina, paration, bentazon, malation, oxicloruro de cobre
y azufre, carbaril, carbofuran y propoxur (COPLADEM, 2005).

Existe un mercado negro de plaguicidas restringidos o prohibidos, quedando fuera de

control desde su fabricacion, distribucion y utilizacion, lo que representa un riesgo a la
salud y al ambiente, debido al manejo inadecuado por parte del agricultor o floricultor.
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Capitulo 4. Fundamentos y metodologia

Para llevar a cabo los objetivos que se han fijado en este trabajo, es necesario realizar una
serie de experimentos. En este capitulo se va a desarrollar la metodologia experimental que
se ha seguido para la realizacion de esos experimentos. También, se efectuara una
descripcion de los reactivos, equipos experimentales y técnicas analiticas utilizadas.

4.1 Disefo del muestreador

El dispositivo es una innovacion con respecto a los presentados en el Capitulo 2, obtenido
de experimentos preliminares (Bernal-Gonzélez y Duran-de-Bazua, 2006). Comprende una
membrana receptora delgada con un area superficial bien definida separada del ambiente
acuatico por una membrana limitante de difusion. El dispositivo del muestreador pasivo es
un cuerpo de polipropileno de dos componentes los cuales se unen para contener a la
membrana receptora, membrana de difusion y una malla protectora de acero inoxidable. El
disefio se presenta en las Figuras 4.1y 4.2. La membrana receptora (3), la cual es de 47 mm
de diametro, se soporta en un disco de polipropileno (4), la membrana porosa de difusion
(2) se coloca directamente sobre la membrana receptora (3) y éstas se protegen por una
malla de acero inoxidable para evitar dafio mecanico.

Fig. 4.1. Seccidn transversal del muestreador pasivo: 1. Malla protectora, 2. Membrana limitante
porosa de difusion, 3. Membrana receptora, 4. Disco de soporte de polipropileno, 5. Cuerpo de
polipropileno y 6. Tapa de polipropileno

6 »( =
1 —p» ITIIITIIITTT>
3 = ¢

- — 4

Fig. 4.2. Secciones del muestreador pasivo 1. Malla protectora, 2. Membrana limitante porosa de
difusion, 3. Membrana receptora, 4. Disco de soporte de polipropileno, 5. Cuerpo de polipropileno y
6. Tapa
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4.1.1 Factores clave

Eleccion del adsorbente: El funcionamiento del muestreador depende de la seleccion y uso
del adsorbente adecuado el cual debe tener una eficiencia de adsorcion elevada para el
contaminante que se quiera medir (Fernandez-Alba et al., 1998; Lopez-Avila, 1999; Wells
y Zhou, 2000). En el caso particular de las triazinas, se han reportado numerosos trabajos
utilizando la fase Cig, en diferentes presentaciones, una de ellas son los cartuchos que
logran un porcentaje de recobro arriba del 90% (Albanis et al., 1998; Chiron et al., 1993;
Ferrer et al., 2000; Hennion et al., 1998) y los discos de extraccion Empore Cyg que estan
usualmente compuestos de una membrana de PTFE (Politetrafluoroetileno) de 47 o 25 mm
de diametro que soportan 500 mg de octadecil-silice con un didmetro de particula
aproximadamente de 8 um y un tamafio de poro de 60 A (Mayer et al., 1995); los cuales
han sido utilizados para la extraccion de algunos plaguicidas por diferentes autores (Du
Prezz et al., 2005; Jiang et al., 2005).

Membrana limitante: La membrana constituye una barrera de difusién para el transporte
del analito y su efecto mas importante es el de permeacién pasiva. Sin embargo, los
materiales de los cuales estan hechos pueden provocar condiciones especificas, tales como
altos coeficientes de permeabilidad para los analitos, los cuales estan relacionados
directamente con el tipo de material, espesor y homogeneidad de dicha membrana. Las
membranas que se utilizan son de polisulfonato (PS), que se caracteriza por tener una
estructura de difenil-sulfonas (Fig. 4.3), con las siguientes caracteristicas:

1. Amplios limites de temperatura, arriba de 75°C y pueden ser usadas hasta 125°C

2. Amplio intervalo de tolerancia de pH, de 1-13

3. Buena resistencia a la concentracién, 200 mg L™ de compuestos clorados, para
periodos cortos y de 50 mg L™, para periodos largos de almacenamiento

4. El tamafio de poro de 10 a 200A (1 a 20 nm) son utilizados para pesos moleculares
de 1000 hasta 500,000 en modelos comerciales

5. La principal desventaja de la membrana, es que no resiste presiones mayores de 687

kPa.
I i
I
~O-+-0--Or1
t|3H ; o n

Fig. 4.3. Estructura de la membrana de polisulfonato (Je et al., 1999)
Ademas, el otro tipo de membrana que serd utilizada como barrera limitante es de un

material conocido como policarbonato (PC), cuya estructura se presenta en la Fig. 4.4 y
tiene las siguientes caracteristicas:
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1. Es una membrana simétrica con poros cilindricos los cuales pueden tener un tamafio
desde 0.2 hasta 8.0 um

2. Tiene una superficie rugosa lo cual la hace susceptible a ser atacada por

microorganismos que se le adhieren

Tiene buena estabilidad mecanica

Posee buena estabilidad térmica

Resiste altas presiones, a diferencia de las membranas de polisulfonato

o w

{*H3

OO

CH;
Grupo
carbonato

Fig. 4.4. Estructura de la membrana de policarbonato (Sang et al., 2004)

Geometria del muestreador: Es un factor clave que afecta al coeficiente de captacion
efectiva (S), tal como se muestra en la ecuacion (9), por lo cual es un parametro fijo que
puede ser Unicamente alterado con cambios en el tamafio o forma de los sistemas.

Efecto de los factores ambientales, tales como cambios bruscos de presion y temperatura,
asi como, la hidrdlisis, fotdlisis, pH y agitacion de la muestra.

4.1.2 Fundamentos

El captador pasivo se rige por la primera ley de Fick que relaciona el flujo de un analito que
se difunde desde una region de alta concentracién a una de menor concentracion. Este
gradiente de concentraciones producido es la fuerza que mueve al contaminante por
difusion a través del captador hasta llegar al adsorbente, donde la concentracion del
contaminante es cero.

La ley de Fick se expresa mediante la siguiente ecuacion:

-] = D& (4'1)

donde:
J = Flux del contaminante (g cm?s™)
D = Coeficiente de difusién (cm? s™)

[c] = Concentracién ambiental del contaminante (g cm™)
X = Longitud de la zona de difusion (cm)
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% = Gradiente de concentracién a través de una distancia x

La transferencia de masa en un sistema de muestreo pasivo con una concentracion
constante de analito puede describirse por las ecuaciones (4-3 y 4-4) partiendo de la
ecuacion diferencial (4-2) (Vrana et al., 2006):

dC, _ K, A c_ C, »
d VvV, " Ky,
k, A w3
C.=C,+(C,K,, -C)|1- __ %o t
s o T (CuKow o){ exp( KDWVDJ }
My =My + (CWKDWVD—mq]){l—eXpE— KA Jt} (4-4)
O KDVVVD

donde Cs [kg m™] es la concentracién del analito en la fase receptora, mp [kg] masa del
analito en la fase receptora, Co [kg m™®] es la concentracion del analito al inicio del
experimento, mpo [kg] es la masa del analito al inicio del experimento, Cy [kg m™]
representa la concentracién del agua durante el tiempo de exposicion del dispositivo, Kpw
coeficiente de distribucién entre la fase receptora/agua, Vp [m°] es el volumen de la fase
receptora, ko [m s™*] es el coeficiente de transferencia de masa, A [m?] es el &rea superficial
de la membrana y t [s] es el tiempo. El coeficiente de transferencia de masa ko se ve
afectado por la difusion del analito en las barreras individuales. La contribucién de la fase
receptora a la resistencia total es considerada despreciable. La resistencia total a la
transferencia de masa (1/ko) estd dada por la suma de las resistencias de cada una de las
barreras como se presenta en la siguiente ecuacion:

1_ 1 1 5, 4y @s)

kO k kM K DwW D DM K Dw

w w

donde kw Yy km son los coeficientes de transferencia de masa, Dy, y Dy son los coeficientes

de difusion y &y y om es el espesor de la barrera; todos en la capa acuosa y en la membrana,
respectivamente. La ecuacion (4-4) muestra que la resistencia a la transferencia de masa se

incrementa cuando aumenta el espesor de la barrera o'y disminuye con los coeficientes de
difusion y de particion D y K, respectivamente.

4.1.2.1 Acumulacion para Cw constante

Cuando la concentracion del agua es constante y la masa del analito al inicio del
experimento es cero, la ecuacion (4-4) se escribe:

My = (C, KoV )[1-exp(—kit) | (4-6)

El coeficiente en la funcion exponencial de la ecuacion (4-4), esta referido a un tiempo
caracteristico ke:
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K, A (4-7)

y, cuando el término exponencial es muy pequefio (<<1), la ecuacién (4-6) se reduce a:
my =C,, KowVh (4-8)

Cuando se tiene la ecuacion (4-4), considerando Cs y el volumen Vp, queda para una
medicion en un tiempo t y con el coeficiente ke:

My =CVp =k.Cp, Koy Vol ysi keKowVo=koA queda m =C kAt (9

Si Rs[m* 5] es la velocidad de muestreo del dispositivo y representa el volumen de agua
equivalente muestreado por unidad de tiempo:

R, =k, A=Kk.Ky,Vp (4-10)
m, =C, Rt (4-11)
4.1.2.2 Acumulacion para C,, variable

En experimentos a nivel de laboratorio es muy dificil que la concentracion del agua sea
constante, por lo que una solucién a la ecuacion (4-2), puede obtenerse cuando C,, varia
linealmente con el tiempo:

C, =Cyo+C't (+-12)

donde C,, es la concentracion del analito en el aguaat =0,y C’ es la velocidad con la cual
cambia la concentracion. Combinando la ecuacion 4-2 y 4-12 se obtiene:

C, :£CW0 —EJ Ko [1-exp(—k, )t |+C' Kyt (#13)

Cuando C" = 0 y para un largo tiempo de exposicion (ket— o), la ecuacion (4-13) puede
reducirse a:

G =Koy {QNO +C' {1—{é]t:|J ~Kpgy (Cwo +C"[) (4-14)

Por lo tanto, conociendo el coeficiente de acumulacion Rs del captador pasivo, la cantidad
en moles que se ha difundido a través del captador mp y el tiempo de exposicion t, se
conocera la concentracion ambiental promedio del contaminante (TWA), durante el periodo
muestreado (Galan et al., 2001). Las ecuaciones obtenidas de la Ley de Fick suponen que el
proceso se produce en condiciones estacionarias. Sin embargo, normalmente la
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concentracion de contaminantes en el ambiente varia ampliamente a lo largo del tiempo,
por lo que el tiempo de muestreo total debe ser como minimo diez veces superior que la
constante de tiempo del captador pasivo, la cual se define como el tiempo que necesita una
molécula para difundirse a través del captador en condiciones estacionarias. La constante
de tiempo (/) del captador pasivo se obtiene:

r=L?/D (4-15)

Mientras que la primera ley expresa el flujo en términos del gradiente de concentracion, la
segunda ley de Fick va a permitir encontrar la dependencia espacio-temporal de c, y
constituye la ecuacion de difusion de c. La variacion temporal del nimero total de N
particulas en el volumen V es igual al flujo total de particulas a través de la superficie:

N=[cdv
dN —— v e - -
E:—[ﬁ\]da——)j&dvz—m\]da (4-16)
S Vv

Segun el teorema de la divergencia:

Ujjd 5. = f §.3dv (4-17)
S v

ac g
JEdVZ—[I.]Jda = [V.Jdv (4-18)
v s v
oc - =-D. =-D. oc
*- 53 J=-D.gradc=-D.Vc . *- v.(DVc) 1)

Si se considera D constante y que, por simplicidad, se esta en una dimension (x):

oc 0%
i 2 (4-20)

La ecuacion de difusion o segunda ley de Fick permite calcular c(X, t).
4.2 Materiales

Discos C15 Empore
Las membranas Cig son 3M Empore ™ (con soporte PTFE), de Varian, Scantec Lab. El
tamarfio de poro es de 60A (6 nm) y el tamafio de particulas aproximado es de 12 pm.

Membranas limitantes

Membranas de policarbonato (PC), nimero de referencia GTTP04700 de 47 mm de
diametro y 0.20 pum de tamafio de poro y polisulfonato (PS), numero de referencia
TCMF04700, de 47 mm de didametro y de 0.22 um de tamafio de poro distribuidas por
Millipore.
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Mezcla de plaguicidas (Estandar)

Mezcla de plaguicidas con numero de referencia (Mix 18003400) (Atrazina, cianazina,
metamitron, metribuzin, prometrin, propazina, simazina, terbutilazina y terbutrin, tomados
por ser los mas usados en la zona de estudio, incisos 1.2 y 3.3.6) en una concentracion de
100 mg L™ y mezcla de plaguicidas carbamicos con nimero de referencia (Mix 18005400)
(carbaril, carbofurdn, 30H-carbofurdn, propoxur, profan y clorprofan, por las mismas
razones que los del grupo de las triazinas) en una concentracién de 100 mg L™ distribuidas
por Dr. Ehrenstorfer Laboratory (Alemania), con una pureza de 95.5-99.5%. Reactivos:
Acetona (Merck), etil acetato (J.T. Baker), isooctano (Fluka), metanol (J.T Baker) y
acetonitrilo, grado cromatogréfico (HPLC).

4.3 Equipo analitico

La cantidad de los compuestos acumulados durante la exposicion del dispositivo se
determinan por cromatografia de gases-espectrometria de masas (CG-EM), en un equipo
cromatografico marca Fisson MD800, usando el modo de ion selectivo. La columna
empleada para el analisis es de 5% fenil-metilsiloxano (DB-5) de 30 m x 0.25 mm i.d. con
un espesor de 0.25 um. Se utiliza un rampa de temperaturas para llevar a cabo la separacion
de todos los compuestos: La temperatura inicial en el horno es de 80°C (2 min), y se
aumenta a 300°C a una tasa de cambio de 10°C min™'; donde permanece por 2 min.

4.4 Diseio experimental
4.4.1 Isotermas de adsorcion

Como etapa previa a la experimentacion parece oportuno realizar un analisis del adsorbente
(membrana Csg). El anélisis mas clasico y a la vez el méas empleado suele ser el estudio de
la isoterma de adsorcidn-desorcion. Se realizd un experimento en discontinuo para la
obtencion de isotermas de adsorcion. En un tanque completamente agitado la adsorcion
tiene lugar poniendo en contacto el adsorbente con el liquido que tiene distintas relaciones
de concentracion de la mezcla de plaguicidas. El objetivo de esta experimentacion en
discontinuo es obtener curvas de equilibrio que relacionen la cantidad de analito en el
liquido, C,, frente a la cantidad de analito en el sélido, Cs. La cantidad de analito que pasa a
la fase solida se obtendrd mediante un sencillo balance, conociendo la cantidad de analito
inicial y final para cada relacion, de forma que cada relacion proporcione un punto de
equilibrio de la curva buscada.

4.4.2 Determinacion de la degradacion de los plaguicidas

De los factores que afectan directamente la degradacién del plaguicida se seleccionaron
cinco: Hidrdlisis (A), fotolisis (B), pH (C), temperatura (D) y tiempo de exposicion (E).
Una vez seleccionados los factores, el siguiente paso es determinar los niveles para cada
uno de ellos, obteniéndose como resultado los niveles que se muestran en la Tabla 4.1. Esto
permite definir un disefio factorial de 2°. Para cada una de las corridas presentadas se
realizan dos réplicas, con el fin de facilitar el andlisis y una mejor estimacion del error
experimental. Con los resultados obtenidos, se procede a realizar un andlisis de varianza
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POSGRADOE P

para determinar la significancia de los factores analizados. Esto se realiza en un sistema en
lote o intermitente (batch, en inglés)

Tabla 4.1. Niveles de los factores A, B, C, D y E para el experimento de degradacién

Factor Nivel

1 2
A: Hidrdlisis Agua Metanol
B: Fotolisis Luz Oscuridad
C:pH 4 7
D: Temperatura 13°C 22°C
E: Tiempo 1 dia 28 dias

4.4.3 Calibracion del dispositivo

El dispositivo se expone bajo diferentes condiciones, para determinar el coeficiente de
difusion (D) y la capacidad de adsorcion de la fase receptora. Se seleccionaron cinco
factores: Tipo de matriz (A), temperatura (B), agitacion (C), tiempo de exposicion (D) y
tipo de membrana (E). Una vez seleccionados los factores, el siguiente paso es determinar
los niveles para cada uno de los factores, obteniéndose como resultado los niveles que se
muestran en la Tabla 4.2, lo que permite definir un disefio factorial de 2°*3? Para cada una
de las corridas presentadas, se realizan dos réplicas, con el fin de facilitar el andlisis y
mejorar la estimacion del error experimental. El dispositivo se expone durante 7 y 28 dias,
bajo condiciones controladas de temperatura, flujo laminar de acuerdo al nimero de
Reynolds (Nr) Yy una concentracion inicial dada del contaminante. Esto se realiza en un
sistema en lote o intermitente (batch, en inglés).

Tabla 4.2. Niveles de los factores A, B, C, Dy E para la calibracién de dispositivo

Factor Nivel
1 2 3
A: Matriz Agua destilada
B: Temperatura 13°C 22°C
C: Ng 140 1745
D: Tiempo 0 dias 7dias 28 dias
E: Tipo de membrana Cig C.5*+PS C.;g+PC

4.4.4 Validacion del dispositivo mediante un modelo matematico
Descripcion general del modelo

Uno de los objetivos de este trabajo ha sido la obtencion de un modelo matematico que
consiga describir el dispositivo de estudio. Para ello el primer paso sera analizar el proceso
de adsorcion en si con los fendmenos de transferencia de materia que implica y las posibles
resistencias que aparecen a esta transferencia de materia de la fase liquida, a la fase sélida
(membrana de octadecil-silice). Asi mismo, se evaluaran todos los pardmetros que afectan
al proceso ya sea mediante correlaciones encontradas en la bibliografia, a partir de los
resultados experimentales obtenidos en el laboratorio y finalmente se procedera a la
comprobacion del modelo obtenido para predecir los resultados experimentales obtenidos.
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Para el transporte de un adsorbato desde el seno de un fluido hasta el interior de una
particula sélida antes de que la adsorcién en si tenga lugar, aparece la transferencia de
materia entre las particulas, en la interfase y en la particula. Un estudio general de la
transferencia de materia puede comenzarse con el balance de materia al soluto para un
diferencial de volumen del lecho (membrana Cis).

&:l,poro

& Sk 0-006, T p0a)-e) B YD) i)

G
a pe (4.21)

Para la ecuacion 4.21, se han hecho las siguientes hipotesis

O El empaquetamiento de la membrana es homogéneo
O No hay gradiente de concentracion radial
0 No hay mas reaccion quimica o cambios de fase que la adsorcion

Los distintos términos de la ecuacion representan:

El primer término es la acumulacién de soluto en el fluido mavil

El segundo término es la acumulacion en el fluido que esta en los poros
El tercer término es la acumulacién de soluto adsorbido en el sélido

El término cuarto es el debido al movimiento del fluido

El término quinto indica la dispersion axial y la difusion, aunque E>>Dy,

Oo0O0dono

Los términos ¢ es la porosidad externa, C; [mg kg™] es la concentracion de cada analito
en el liquido, t [s] es el tiempo, Kgies la fraccion de volumen accesible entre las particulas
del lecho; ¢, es la porosidad interna, ©s[kg m™*] es ladensidad del sélido, u [m s™] es la

velocidad, Ci,pom [kg m™] es la concentracién media de analito en los poros y g [kg kg™'] es

el valor medio de la relacion entre la cantidad de analito adsorbido y la cantidad de sélido,
E [m? s™"] es el coeficiente de dispersion axial, Dy, [m? 5] es la difusividad molecular.

3 %
~ _ 2
Ci,poro - R 3 J.Ci,poror dr (4.22)
p O
R
— 3¢
% == [aredr (423)
p o

El término 3/Rp3 viene del volumen de una particula esféerica. Para usar la ecuacion (4.21)
es necesario relacionar la cantidad media adsorbida g, con la concentracion en el fluido
Ci. Se han propuesto diferentes formas de hacer esto (Ruthven 1984); segin la mas
habitual, la concentracion de fluido en los poros C, ., se calcula y g;se supone que esta en
equilibrio con la concentracion local en el poro. La transferencia de materia dentro de las
particulas, como ya se ha mencionado puede deberse a la combinacion de fendmenos de
difusion en los poros y difusién superficial. Para particulas esféricas la ecuaciéon normal
para la difusion en los poros es la ecuacion 4.24
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6Ci 0ro azci, 0ro 2 aCl 0ro
p — Dmp|: p += p :|

or? r or (4.24)

donde Dy [m? s™'] es la difusién molecular eficaz en los poros, mientras que Dy, [m? 5] se
refiere a la difusividad molecular. Algunos autores relacionan ambos términos mediante el
factor t o tortuosidad (Ruthven 1984).

mp (4.25)

La concentracion del fluido en la pared de los poros Ciporos (Rp) puede relacionarse con la
concentracion del fluido fuera de los poros C; mediante la ecuacion de transferencia de
materia a traves de la pelicula liquida ecuacién 4.26.

aCi ,poro

o
Kdigp(l_ge) +ps(1_gp)(1_8e)alz Kf *ap |:C| _Ci,poro(Rp)} (4.26)
En esta ecuacion K [m s?] es el coeficiente de transferencia de materia en la pelicula
liquida, R, [m] radio de la particula y a, [m* m ] es el area superficial externa por unidad
de volumen de particula. Para particulas esféricas a, toma el siguiente valor:

p R 4.27)

El término de la izquierda de la ecuacion 4.6, representa la acumulaciéon de soluto en la
particula, mientras que el de la derecha representa la transferencia a través de la pelicula.
Las ecuaciones 4.21 y 4.26, deben ser resueltas simultdneamente con la apropiada isoterma
de adsorcion, que relaciona la concentracion del sélido y del liquido en equilibrio, asi como
las condiciones iniciales y de frontera. Algunos autores, como Rosen (1952, 1954),
proporcionan una solucion numérica aproximada, frecuentemente se suele suponer que una
expresion de parametros agrupados como la ecuacion 4.28, es apropiada.

*

oC, og, .
Kdig (1_€e)w+ps(1_gp)(l_ge)g_ Kmap |:CI _Ci :|

P (4.28)

En esta ecuacion la particula entera es tratada como si tuviera una cantidad constante
adsorbida a; , y se supone que el fluido que esta dentro de los poros esta en equilibrio con
el solido. De este modo, C;*, que es la concentracion del liquido en equilibrio con q; |,

reemplaza a Ci,poro. En la ecuacion 4.28, (Kn a,) es el coeficiente de transferencia de
materia eficaz.

57



El modelo méas ampliamente usado es el denominado “single porosity model” o modelo de
porosidad Unica (Wankat, 1994). En él, el balance de materia del soluto se muestra en la
ecuacion 4.29

oc, o,
geﬁ-i_pp(l_ge)_

o(ueC) _

azci
+&,
ot 0z

az 2 (4.29)

&(E+D,)

donde Ci incluye la concentracion en el fluido y en los poros y o, en este caso incluye tanto

al soluto adsorbido como al soluto en el fluido situado en los poros. Los dos primeros
términos son de acumulacién, el tercero es de conveccién y el cuarto incluye la dispersion
axial (E) y la difusion molecular (Dy). La ecuacion acoplada para la transferencia de
materia a través de la pelicula ecuacion 4.26, se transforma en la ecuacién 4.30

oo
pp(l—ge)%: Kfap [CI _Ci,poro(r = Rp)j|
(4.30)

Cuando se usa la expresion para la transferencia de materia en parametros agrupados,
poseera la forma que muestra la ecuacion 4.31, sustituyendo a la ecuacion 4.28

oq;: *
Py (1—5e)E': Knd, |:Ci -G ] (4.31)
Adicionalmente a este sistema de ecuaciones acopladas es necesario definir las condiciones
iniciales y de frontera del sistema:

Condiciones iniciales:

C (z,0) = Co
q(z,0)=q (Co)

Condiciones de frontera para t>0

Enz=0,C=0C
Enz=L, dcloz=0

En la definicion del modelo anterior se supone que:
O Se trata de un proceso isotérmico, ya que en caso contrario el modelo estaria
incompleto y deberia de incluir los correspondientes balances de energia

O Las particulas de solido pueden ser modeladas como esferas
O Combinacion lineal de resistencia a la transferencia de materia.
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4.4.5 Modelos de flujo de agua subterranea y superficial

La contaminacion por plaguicidas de las aguas subterraneas y superficiales es un fenémeno
que ocurre en diferentes medios, a través de procesos multiples con efectos potenciales en
la salud de todas las especies vivientes. La evaluacion de una potencial contaminacion en
este tipo de aguas depende del resultado, tanto de estudios de modelado como de datos
reales de seguimiento monitorio o “monitoreo” (Shukla et al., 1996).

Dado que el monitoreo de agua para plaguicidas es una propuesta costosa, requiere una
distribucion dptima de recursos con el fin de minimizar costos y maximizar el retorno de
informacion. Los analisis de laboratorio de las muestras de agua para todos los plaguicidas
comprende la mayor parte del costo total de cualquier proyecto de monitoreo. Se hace
necesaria, entonces, una cuidadosa seleccion de los plaguicidas que se van a investigar.
Idealmente cada plaguicida utilizado deberia ser estudiado, aun si tuviera un bajo potencial
de difusion, porque la geologia especifica de sitio, el clima y las caracteristicas del suelo
podrian interactuar de una forma que reduzca significativamente el tiempo de difusion del
plaguicida hacia el agua subterrdnea convirtiendose en materia de interés. Sin embargo,
debido a los cientos de formulaciones en uso, el monitoreo de todos los plaguicidas no es
econdémicamente factible. De ahi la gran importancia de predecir la difusion de los
plaguicidas mediante modelos que pueden clasificarse en:

* Modelos de tamizado (screening)
» Modelos matematicos

Los primeros estiman simplemente el potencial de un plaguicida para percolar hacia el
acuifero en una base relativa y no intentan, en su mayoria, cuantificar la cantidad o tasa de
percolado del plaguicida hacia la capa saturada.

Los modelos matematicos, por su parte, intentan simular los procesos fisicos, quimicos y
bioldgicos que ocurren en la naturaleza con representaciones matematicas simplificadas y
son capaces de cuantificar masas y tasas de percolado del plaguicida al acuifero.

Modelos de tamizado (screening)

Los modelos de screening, segun la definicion de Wagenet y Rao en 1990, son soluciones
analiticas que se intentan usar para evaluar y comparar el comportamiento de los
plaguicidas bajo condiciones limitadas. El propoésito de estos modelos no es simular el
movimiento subsuperficial de los plaguicidas sino estimar su potencial de percolado bajo
determinadas condiciones climaticas e hidrogeoldgicas, describiendo el comportamiento de
un quimico con relacioén a otro. Algunos de los modelos de "screening” disponibles se
muestran en la Tabla 4.3. La aplicacion de modelos implica en la mayoria de los casos,
suponer algunos factores y despreciar otros, motivo por el cual los resultados obtenidos no
deben considerarse como exactos para las condiciones reales de campo y en ausencia de
informacién local las predicciones sélo pueden ser consideradas como meras
aproximaciones.
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Tabla 4.3 Modelos de tamizado para la evaluacion de la movilidad de plaguicidas
(extraido y modificado de Shukla et al., 1996

MODELO Parametros considerados Referencias
AF=Factor de atenuacion Plaguicida (degradacion, | Roa et al., 1995
volatilizacion y  adsorcion) vy
caracteristicas hidrolégicas del suelo
RF=Factor de retardo Plaguicida (adsorcion y | Roaetal., 1995
volatilizacion) y caracteristicas del
suelo
LPI= Indice potencial de | Plaguicida (degradacion y adsorcion) | Meeks y Dean, 1990
percolado y caracteristicas hidroldgicas del
suelo
t= Tiempo de viaje para | Plaguicidas (adsorcién) y | Jury et al., 1983
flujos convectivos caracteristicas hidrolégicas del suelo
GUS Plaguicidas (adsorcion y degradacion) | Gustafson, 1989
LEACH= Percolado Plaguicida (degradacion adsorcién y | Laskowski et al., 1982
volatilizacion)
VOLAT= Volatilizacién Plaguicida (degradacion adsorcién y | Laskowski et al., 1982
volatilizacion)

Modelos matematicos

Los modelos son, por definicién, aproximaciones y simplificaciones de un sistema natural.
Las suposiciones y las soluciones estan en funcion de las limitaciones en la capacidad de
computo, la precision del proceso de solucion y la insuficiencia de los datos de entrada,
pueden matizar los resultados y las predicciones.

Las cuatro categorias de informacion de entrada necesarias para la construccion de un
modelo son 1) las condiciones iniciales y de frontera; 2) la geometria del acuifero; 3) los
parametros del acuifero; y 4) la historia de recarga y descarga en el acuifero (Luckey et al.,
1986). Las limitaciones en los datos de entrada afectan la precision y aplicabilidad de los
modelos. Una quinta categoria importante de informacion pudiera ser la arquitectura del
modelo: el codigo, el tamafio de la malla y el nimero de capas. EI modelo de Claborn et al.
(1970), que fue el pionero en el uso del modelado numérico, es muy limitado porque su
codigo es desconocido. Los primeros modelos regionales estaban limitados por la
capacidad de computo y la poca disponibilidad de informacion hidrogeoldgica; el tamafio
de la malla era grueso y los datos eran limitados. Hoy en dia, el tamafio de las celdas puede
ser mucho mas pequefio debido a que el costo de la memoria de las computadoras se ha
reducido considerablemente. Sin embargo, la informacién hidrogeoldgica no ha aumentado
a la misma velocidad que la capacidad de simular la presencia y el movimiento del agua
subterranea utilizando celdas muy pequefias. Hoy en dia, el tamafio de la celda esta limitado
mas bien por el objetivo del modelo y los datos hidrogeoldgicos, y no por el tiempo de
computo. Los parametros utilizados por diferentes modelos se describen a continuacion:
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1. Condiciones iniciales y de frontera

Los modelos numeéricos resuelven la ecuacion general del flujo de aguas subterraneas
utilizando condiciones de frontera y condiciones iniciales especificas (una condicién de
frontera en un tiempo especifico). Las condiciones de frontera incluyen los seis lados o
flancos del acuifero modelado, aunque también se pueden aplicar limites internos como rios
o drenajes. Todos los modelos regionales consideran como un limite, aquel a través del cual
no hay flujo. Las diferencias més importantes entre los modelos son las condiciones de
frontera laterales, los limites laterales pueden colocarse en tres lugares: 1) en limites fisicos,
como el borde de una formacién o un rio; 2) en limites hidraulicos como parteaguas y
cauces de aguas subterraneas; y 3) en limites artificiales arbitrariamente colocados lejos del
area de interés, al otro lado de cauces. Las fronteras fisicas pueden ser representadas por
una variedad de condiciones, dependiendo del tipo de limite. Los limites hidraulicos son
representados por fronteras a través de las cuales no hay flujo, mientras que los limites
artificiales generalmente son representados por fronteras de carga constante. De los tres
tipos de limites, los limites fisicos e hidraulicos son preferibles porque son los que
representan de manera mas fiel los limites verdaderos en un sistema natural. Los limites
artificiales se usan generalmente para delimitar el area aguas arriba o aguas abajo del
modelo en funcién del area de interés y son mas apropiados para modelos de estado
estacionario. Son apropiados también para modelos transitorios, pero solamente cuando la
variacion de los niveles de agua en el limite sea minima en el tiempo y el area de interés se
encuentre a una distancia suficiente del limite.

2. Geometria del acuifero

La geometria del acuifero cons