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Resumen

El glifosato es un herbicida de amplio espectro, no selectivo, utilizado para eliminar male-
zas indeseables (pastos anuales y perennes, hierbas de hoja ancha y especies lefiosas) en am-
bientes agricola, forestales y paisajisticos. Es el herbicida empleado en el plan Colombia desde
el anno 2001, para la erradicacion de los cultivos de amapola. Estas fumigaciones constantes
realizadas especificamente al norte de Santander pueden afectar a los rios Zulia y Tarra los
cuales desembocan directamente en el rio Catatumbo. Por esta razén se consider6 necesario
evaluar los niveles residuales de glifosato en muestras de aguas del rio Catatumbo. Se aplic6 un
método de extraccion liquido-liquido para eliminar los compuestos organicos de las muestras
de agua empleando diclorometano. La fase acuosa conteniendo el glifosato fue concentrada a
un volumen final de 5 mL por evaporacién con rotavapor. La cuantificaciéon para la determina-
cion de glifosato en las muestras de agua del rio Catatumbo se realizé por cromatografia iénica
con un detector de conductividad. El eluente contenia 9 mmol/L de Na,CO, y 4 mmol/L de
NaOH. Se obtuvo limites de deteccion de 62 ug/L para el instrumentoy 3,1 ug/L para el método
analitico. La desviacion estandar relativa (RSD) entre corrida fue de 4,32% y entre muestra
8,40%. El coeficiente de correlacion de la curva fue de 0,998. Los iones inorganicos comunes no
interfirieron en el analisis. El promedio de recuperacion para el glifosato en las muestras reales
de agua fue de 99 = 6%. No se detectaron niveles residuales de glifosato en las muestras de agua
analizadas en los diferentes puntos de muestreo del rio Catatumbo.

Palabras clave: Analisis ambiental; cromatografia ionica; glifosato; herbicida; rio

Catatumbo.

Determination of gliphosate in water samples
in the catatumbo river

Abstract

Gliphosate is the active ingredient in herbicides and is widely used in various applications
for weed and vegetation control. The glyphosate is the herbicide used in the Colombia plan from
year 2001, for the eradication of the poppy cultures. These constant fumigations made specifi-
cally to the north of Santander can affect the rivers Zulia and Tarra which end directly at the Ca-
tatumbo river. Therefore it was considered necessary to evaluate residual levels of glifosato in
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water samples of the Catatumbo river. A method for the determination of glyphosate in water
was developed with the emphasis on the clean-up procedure. The organics compounds in the
water were extracted with dichloromethane and the sample was concentrated by rotary evapo-
ration. The determination of glyphosate was achieved by means of ion chromatography with
suppressed conductivity detection. The eluent contained 9 mmol/L Na,CO, and 4 mmol/L
NaOH. The detection limits of the instrument were 0.062ug/mL, 1.24 pug/L for water. A RSD of
4.32% and 8.40% was found for the within and between run precisions The correlation coefti-
cient of the calibration curve for peak height was 0.998. Common inorganic ion did not interfe-
re. The recovery was 99 + 6% for water. Residual levels of glyphosate in the samples of analyzed

water in the different points from sampling were not detected.

Keywords: Environmental analysis;
Catatumbo river.

Introduccién

Los herbicidas son los principales gru-
pos de plaguicidas usados en la agricultura,
siendo aplicados en los suelos o en muchos
casos transportados a los suelos después de
su aplicacion. Esto puede ocasionar la con-
taminacion de los sistemas acuaticos (1).

Los factores mas importantes en el
transporte de los herbicidas hacia los cuer-
pos de agua naturales son la dispersion aé-
rea por los vientos, la volatilizacién y el arras-
tre por aguas de lluvia y riego, causando da-
nos o efectos adversos a los organismos
acuaticos. La accion toxica de los herbicidas,
en los sistemas acuaticos es funcion de la
concentracion de los mismos y del tiempo
que permanecen sin ser degradados por el
medio ambiente. Los riesgos en el uso de los
herbicidas no solo dependen de la toxicidad,
sino también, de la concentracion y circuns-
tancias en que se empleen, del tiempo y la
continuidad en que las personas, animales y
la fauna estén expuestos al producto (2).

La contaminacion de fuentes no pun-
tuales en aguas superficiales y aguas subte-
rraneas por herbicidas constituye un pro-
blema ambiental importante en las ultimas
décadas. Si bien, avances significativos se
han hecho para controlar la contaminacion
en fuentes puntuales, poco progreso se ha
obtenido en las areas de contaminacion de
fuentes no puntuales en aguas superficiales

glyphosate; herbicide; ion chromatography;

y aguas subterraneas. Esto debido a la tem-
porada, variabilidad inherente y multiplici-
dad de origenes de la contaminacion por
fuentes no puntuales (3).

La persistencia de los residuos de herbi-
cidas en el suelo y su movimiento en el siste-
ma agua-suelo es un aspecto clave de su
comportamiento en el ambiente. Los herbici-
das son primeramente trasladados del cam-
po a las aguas superficiales por las aguas de
lluvia. Las cantidades perdidas en el campoy
transportadas a las aguas superficiales de-
penden de varios factores, incluyendo las ca-
racteristicas del suelo, topografia, climatolo-
gia, practicas agricolas y de las propiedades
quimicas y ambientales de cada herbicida.
Los efectos combinados de estos factores, en
magnitudes de espacio y tiempo de las con-
centraciones de los herbicidas que fluyen in-
tegramente a lo largo del sistema del rio son
en parte desconocidos. Las reacciones qui-
micas y el desplazamiento fisico influyen en
la persistencia de estos quimicos en el suelo,
pero con diferentes implicaciones ambienta-
les. Cuando los quimicos son suficientemen-
te resistentes a la degradacion y son adecua-
damente solubles para ser transportados en
el agua, pueden reaccionar cantidades signi-
ficativas con la misma. Las lluvias y el trans-
porte de los rios son los principales procesos
involucrados en la transferencia de
agua-suelo de estos quimicos (3, 4).
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El glifosato es un tipo de acido amino
que tiene un grupo fosfato fuertemente ioni-
zable, como resultado de esto, sus constan-
tes de disociacion pKa,, pKa,, pKa,y pKa, son
0,78, 2,29, 5,96 y 10,98, respectivamente,
por lo que es un compuesto hidrofilico (5).
Esto es notable por la estructura zwitterion
(compuesto neutral que tienen unidad for-
mal de cargas eléctricas de signos opuestos)
del glifosato de pH 1 a 10, el cual acrecentara
la habilidad de este compuesto para ser ex-
traido por mecanismos de intercambio i6nico
(6). Por lo tanto, es posible analizar el glifosa-
to usando la cromatografia i6nica por deriva-
tizacion post-columna y detector UV. La de-
terminacion de glifosato por cromatografia
i6nica con un detector supresor de conducti-
vidad ha sido poco reportada (5).

El sistema hidrografico del rio Catatum-
bo constituye una cuenca binacional, la cual
es compartida por la Republica de Colombia
y la Republica Bolivariana de Venezuela en
porcentajes del 70 y 30%, respectivamente.
Nace al este de la cordillera oriental de Co-
lombia, en el departamento del norte de San-
tandery abarca un area de 25.565 Km” hasta
la desembocadura del rio en el Lago de Mara-
caibo, de los cuales 16.243 Km’, pertenecen
a Colombia. El Rio Catatumbo geografica-
mente se encuentra ubicado entre las coor-
denadas 72°45°00"y 73°26'19” de longitud
Oeste y entre 7°46°'30” y 9°31°05” de latitud
Norte. Sus limites geograficos son: Por el Nor-
te la Sierra de Perija en la Republica de Co-
lombia y la Cuenca del rio Santa Ana, la Cié-
nega de Juan Manuel y la Sierra de Perija en
territorio venezolano. Por el Sur, los Andes
colombianos. Por el Este, la Cuenca del rio
Escalante y la Cordillera de Mérida. Por el
Oeste, la Cuenca de los rios Magdalena, Cié-
nega de Castillo y la laguna de Zapatosa en
territorio colombiano. El sistema del rio Ca-
tatumbo se puede dividir en tres grandes
sub-cuencas; la del rio Zulia, la del rio Ta-
rra-Socuavo y la del rio Catatumbo.

En este trabajo se determinaron los ni-
veles residuales de glifosato en muestras de
agua de la cuenca del rio Catatumbo me-

diante la técnica de cromatografia ionica
previa etapa de extraccion.

Parte Experimental

Muestreo

Las zonas estudiadas las constituyeron
el rio Catatumbo y sus afluentes (Figura 1).
Como criterio para seleccionar las estaciones
a muestrear se considero: 1) Facil acceso a
los sitios de muestreo, 2) Mayor cobertura del
problema y 3) Confluencia de rios.

Se seleccionaron 6 estaciones de mues-
treo (Tabla 1), los cuales reflejan los proble-
mas derivados por la alta cuenca proveniente
de Colombia y la explotacion agricola.

Se realizaron 4 muestreos en las 6 es-
taciones por un periodo de un ano (2002),
tomando en cuenta las épocas de sequia
(Enero-Marzo, Julio-Agosto) y lluvia (Mayo-
Junio, Octubre-Noviembre), predominantes
en la zona. Se recolectaron en total 144
muestras de agua.

Recoleccion de las muestras

En cada estacion se captaron en forma
aleatoria las muestras de agua por duplica-
do con una frecuencia diaria, durante tres
dias. Las muestras son de tipo compuesta e
integradas con la columna de agua del rio.
Compuestas porque se captaron sucesiva-
mente tres muestras parciales, una en el
centro del cauce del rio y las otras dos en el
punto de la corriente mas cercano a cada
margen, para luego ser mezcladas. A las
mismas se les midi6 pH y temperatura en el
sitio de muestreo utilizando un HYDROLAB
(QUANTA).

Extraccién del glifosato

La extraccion se realizé siguiendo el
procedimiento desarrollado por Yan Zhu y
colaboradores (5). Para la extraccion de gli-
fosato en agua se utilizé 250 mL de la mues-
tra, se paso por una menbrana de filtro de
0,45 pm de poro (MILLIPORE) para eliminar
la cantidad de sedimento suspendido, luego
se realizé una extraccion con 100 mL de di-
clorometano (Burdick Jacsonck, grado
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Rio Tarra

Figural. Ubicacion de las Estaciones de Muestreo: 1. (RZPV: Rio Zulia, Puente Venezuela); 2. (RTPP:
Rio Tarra, Puente Peru); 3. RSPP: (Rio Socuavo, Puente Paraguay); 4.(RCPE: Rio Catatumbo,
Puente Ecuador) 5. (RCSB: Rio Catatumbo, Sector Borrachera) y 6 (RCST: Rio Catatumbo,

Sector Tasajeras).

HPLC) para remover los compuestos organi-
cos. La fase acuosa conteniendo el glifosato
fue concentrado a un volumen de 5 mL por
evaporaciéon con un rotavapor (marca
BUCHI modelo R-144 con un bafo de agua
modelo waterbath B-480).

La eficiencia en la extraccion de glifosa-
to en agua se evalué mediante el estudio de
recuperacion. Se usaron muestras de agua
de los diferentes puntos de muestreo del rio,
a los cuales se fortalecieron con cantidades
conocidas de glifosato 5, 15y 30 ppm (adi-

cion estandar). El promedio de recuperacion
para el glifosato en las muestras reales de
agua fue de 99 * 6%, para n= 18.

Anailisis cromatografico

El analisis cromatografico se realizo
empleando las mismas condiciones instru-
mentales planteadas por Yan Zhu y colabora-
dores (5). Se utilizé un cromatégrafo iénico
marca DIONEX, modelo System 2000i/SP
equipado con una columna iénica AS4A-SC
de 4 mm, una pre-columna AG4A-SC de 4
mm, un supresor regenerador ASRS-I de 4
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Tabla 1
Sitios de muestreo de la Cuenca del Rio
Catatumbo
Sub-Cuencas Estacion

Rio Catatumbo

Rio Tarra

1) Puente Ecuador

2) Puente Paraguay
Rio Socuavo 3) Puente Peru
Rio Zulia

Rio Catatumbo

4) Puente Venezuela
5) Rio Catatumbo
(La borrachera)

6) Rio Catatumbo
(Tasajera)

mm y un detector de conductividad utilizado
a 30 uS. Se prepararon por dilucién adecua-
da patrones acuosos del herbicida en con-
centraciones comprendidas entre 2 y 50
ppm, partiendo de una solucién Stock de
2000 ppm, la cual se prepar6 por pesada a
partir de la sal pura de glifosato con un 99 +
0,5% de pureza (Chem Service, Inc.).

Un desionizador marca MILLIPORE
modelo Milli-Q A10, se utilizé para obtener
agua libre de iones. En todos los casos el
agua empleada para la preparacion de los
patrones presenté una conductividad de
0,056 uS/cm a 25°C y una resistividad mi-
nima de 18 MQ/cm.

Adicionalmente, se evaluaron los tiem-
pos de retenciéon de los iones inorganicos:
ortofofatos (PO,”) 0,81 ppm, nitritos (NO,)
1,0 ppm, cloruros (Cl) 34,74 ppm, sulfatos
(SO, 9,74 ppm, fluoruros (F) 18,77 ppm,
nitratos (NO,) 0,419 ppm, con la finalidad
de descartarlos como posibles interferen-
cias en el tiempo de retencion de glifosato.
Como la sal de glifosato es medianamente
acida y de fuerte retencion, se seleccion6 un
eluente fuerte y de alto pH 11,44 (carbonato
de sodio (Na,CO,) y el hidroxido de sodio
(NaOH)). Se utilizo como eluente una mezcla
de 9 mmol/L de Na,CO, y 4 mmol/L de
NaOH (5) a un flujo de 1 mL/min. El volu-
men de inyeccion fué de 10 uL para patrones

y muestras. Los resultados se adquirieron
empleando un integrador marca Dionex,
modelo 4400.

La curva de calibracion se preparo des-
de 2 hasta 50 ppm (rango dinamico), el cual
se preparo a partir de la sal de 99 + 0,5% de
pureza (Chem Service, Inc.), la misma se de-
termino por altura de pico. La ecuacion de la
regresion lineal fue:

H = 3354x + 1347, r = 0,998

donde H es la altura de pico, x la concentra-
cion (ppm) y r es el coeficiente de correla-
cion.

Debido a que el glifosato es un com-
puesto multivalente que posee grupos fun-
cionales cargados positivamente (grupo
amino secundario) o negativamente (grupo
carboxilico y fosférico) en soluciones acuo-
sas, la influencia del pH en la solucion de gli-
fosato es un factor muy importante en la efi-
ciencia de la extraccion y el analisis (5).

Resultados y Discusion

Una vez seleccionado el eluente (9
mmol/L de Na,CO,y 4 mmol/L de NaOH) se
realizaron corridas de un blanco y de patro-
nes acuosos de glifosato de diferentes con-
centraciones para obtener el tiempo de re-
tencion del mismo, el cual fué de 8,43 +0,11
min. Los tiempos de retencion del glifosato
disminuyeron ligeramente al aumentar la
concentracion del mismo.

Los compuestos no ionizables o débil-
mente ionizables con pKa mayores a 7,0 no
afectan la determinacion de glifosato porque
casi no tienen conductividad. Los resulta-
dos indicaron que no hay interferencias de
aniones inorganicos comunes tales como
cloruros, fosfatos, nitrato, nitrito, sulfato,
porque sus tiempos de retenciéon son muy
cortos en relacion al tiempo de retencion del
glifosato (Tabla 2). Por esta razon, esta téc-
nica de analisis presenta una buena selecti-
vidad. Cabe destacar que los aniones inor-
ganicos arriba mencionados fueron evalua-
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dos por otros métodos en agua, por lo que
fue necesario conocer sus tiempos de reten-
cion en relacion con el glifosato.

Se realizaron estudios de precision en-
tre corridas (repetibilidad) y entre muestras
(reproducibilidad) para la determinacion de
glifosato en muestras de agua. Se analiza-
ron tres alicuotas por cada muestray se eva-
luaron por triplicado. La desviacion estan-
dar relativa (RSD) entre corridas fue de
4,32% y entre muestra fue de 8,4% para el
agua, lo que muestra una buena repetibili-
dad y reproducibilidad del analisis. Una so-
lucion estandar de glifosato de 10 ppm fue
utilizada para evaluar la repetibilidad del
equipo. E1 RSD de los datos analiticos para 5
inyecciones fue de 1,05% lo que muestra
una alta precision. Los limites de deteccion
fueron de 62 ug/L para el instrumento,
3.1 pug/L para el método.

En la Tabla 3 se muestran los resulta-
dos obtenidos de glifosato en los diferentes
puntos de muestreo y épocas del afio para
las muestras de agua, encontrandose por
debajo del limite de deteccion. Esto indica
que el rio no ha sido afectado por el uso in-
discriminado de glifosato que se esta em-
pleando para la eliminacion de la amapola
en Colombia y en los cultivos para controlar
la maleza.

En la Tabla 4 se observan los limites
permisibles de glifosato establecidos por al-
gunas organizaciones mundiales en varios
tipos de agua. Es importante destacar que
las normas venezolanas no contemplan este
herbicida. Comparando los resultados obte-
nidos de glifosato en agua con los valores
permitidos por la EQGs de Canada para los
tipos de agua de vida acuatica y agricola, es-
tos rios pueden ser usados para tal fin ya
que los valores obtenidos de glifosato en es-
tos rios estan por debajo de los limites per-
misibles segun lo establecido por esa guia.

El agua de estos rios podria ser usada
para agua potable, previo tratamiento, debi-
do a que las concentraciones obtenidas de

Tabla 2
Tiempos de retencion de algunos iones
inorgénicos

Aniones Tiempo de retencion
(min.)
PO,” 4,69
NO, 2,32
SO,” 3,22
F 1,83
Cr 2,16
NO, 3.33
Glifosato 8,43

Tabla 3
Resultados de glifosato en las muestras de agua
de los diferentes sitios y épocas de muestreo
del rio Catatumbo

Epocas del afio

Sequia Lluvia
Puntos de .
muestreo (Enero-Marzo, (Mayo-Junio,
Julio-Agosto Octubre-Novie
2002) mbre 2002)
Agua (ug/L) Agua (ug/L)
RTPP <1,24 <1,24
RCPE <1,24 <1,24
RCSB <1,24 <1,24
RCST <1,24 <1,24
RSPP <1,24 <1,24
RZPV <1,24 <1,24

glifosato estan por debajo de los limites per-
misibles por las diferentes guias internacio-
nales de calidad de agua, excepto la Union
Europea cuyo limite es 0,1 ug/L.

Conclusiones

La cromatografia iénica con supresor
de conductividad (método electroquimico)
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Tabla 4
Limites permisibles por algunas organizaciones Mundiales

Tipo de muestra

Canadiense, 2002

(EQGs) Guia de la EEC, Unién
Calidad Ambiental Europea, 1998

USEPA, Estandar Nacional y
Estados Guia para
(wg/L) Unidos, pesticidas en agua.

(wg/L) 2000 (ug/L) Alemania, 1994
(ug/L)
Agua Potable 280 0,1 700 700
Agua: Vida acuatica 65 - - -
Agua: Agricultura (cria) 280 - — -

es un método eficaz para la determinacion
de glifosato en muestras acuosas ambienta-
les, con una simple etapa de limpieza.

El método de extraccion empleado per-
miti6 extraer el glifosato del agua con recu-
peraciones de 99 * 6%.

Los resultados obtenidos de las mues-
tras de agua del Rio Catatumbo en los dife-
rentes periodos de lluvia y sequia indicaron
que el rio todavia no ha sido afectado por el
uso indiscriminado del glifosato utilizado en
la erradicacion de los cultivos de Amapola
en Colombia, para el periodo de muestreo.
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