TESIS CON
FALLA 17 CRICEN

UNIVERSIDAD NACIONAL

7
OO5 72,

DE MEXICO

AUTONOMA

FACULTAD DE QUIMICA

T E S | S

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE:
MAESTRO EN CIENCIAS QUIMICAS

ORIENTACION: QUIMICA ANALITICA

P R E S E N T A
Q. F. B. JUAN CARLOS VAZQUEZ LIRA

DIRECTOR: DRA. LUZ ELENA VERA AVILA

MEXICC. D. F, SEPTIEMBRE DE

)"5@

ESTUDIO DE LA ESTABILIDAD DE METILPARATION,
METIOCARB, 2.4-D y DDT ADSORBIDOS EN FASE
REVERSA (PLRP), COMO UNA ALTERNATIVA PARA
EL TRANSPORTE DE MUESTRAS DE AGUA,

1999

-]



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



JURADQO ASIGNADO PARA EL TEMA:

PRESIDENTE: Dr. RAFAEL NAVARRO GONZALEZ

PRIMER VOCAL: M en C. FRANCISCO ROJO CALLEJAS
SECRETARIO: Dra. MARTHA PATRICIA GARCIA CAMACHO
PRIMER SUPLENTE: Dra. ARACELI PATRICIA PENA ALVAREZ
SEGUNDO SUPLENTE: Dra. MARIA DEL PILAR CANIZARES MACIAS

El presente trabajo se desarrolld en ¢l Laboratorio de Cromatografia de
Liquidos del Departamento de Quimica Analitica,
Divisién de Estudios de Posgrado, Facultad de Quimica de la
Universidad Nacional Auténoma de México,

SUSTENTANTE

/.

AR‘IIPS'VAZQUEZ LIRA

ra, LUZ ELENA VERA AVILA



Dedicatonas

DEDICATORIAS

Deseo agradecer profundamente a mis padres, Juan y Amelia por el apoyo e
infinita confianza que siempre han depositado en mi, por su amor tan grande y por el

sacrificio inmenso para darme siempre lo mejor de cada uno.

A o madre: gracias por darme siempre Animos y confianza para seguir adelante, tus

sacnficios han sido el ejemplo para admirarte cada dia.

A @i padre: gracias por haberme encauzado siempre por el buen camino, por
haberme dicho que todo se puede si lo hace uno con coraje y corazén, por tener la

fortaleza de tratar de ser mejor y darme siempre lo mejor de 4.

A mi hermano Ramsés por creer enmi y por que me ha brindado todo lo que tiene

con todo su gran corazén.



Dedicatorias

DEDICATORIAS

Para la persona que con su amor y canfio incondicional quiero y amo
profundamente, por que me ha brindado su confianza y admiracién; pero sobre todo por

que comparte conmigo un infinito amor, Luisa.

A Usted Sra. Maria Luisa Velasco, no tengo palabras para agradecerie su enorme
confianza y apoyo ¢n todo momento, gracias por sus consejos y por tratarme como un
miembro de su familia.

A Luis Tomas: gracias por creer en mi y por brindarme tu apoyo en cualquier

momento, esperando verte realizado en lo que a ti te gusta.

A Vicente Heméandez: amigo mio, tu amistad ha sido siempre muy generosa, tus
consejos me han ayudado en momentos dificiles, no me queda mas que estar hoy y

stempre agradecido contigo y estar chando me necesites.

A Octavio Godinez: te admiro por no dejarte vencer y por salir adelante, amigo
gracias por tu amistad.

A Alejandro Ruiz Cancino (1) en donde quiera que se encuentre le doy las gracias

por sus sabios consejos y por contagiarme su empefio para poder realizar todos nuestros

suefios.

A Elizabeth Basulto: amiga mia, nunca olvidaré tu enorme amistad y sobre todo tu

gran corazon en los momentos dificiles.



Agradecimicntas

AGRADECIMIENTOS

Se agradece al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia por la beca brindada

durante mis estudios de Maestria y en la realizacion del presente proyecto,

Se apradece a la Direccién  General de Asuntos del Personal Académico
PAPIT-DGAPA por los recursos e insumos aportados en la realizacién del presente
trabajo, el cual forma parte del proyecto [N-101397.

Se agradece a la M. en C. Maria del Rosario Covarrubias Herrera el apoyo

brindado como asesor técnico para la realizacion de este trabajo.

Agradezco a la Dra. Luz Elena Vera Avila su confianza, apoyo y gran ayuda

brindada en mis estudios de Maestria y en la culminacidn del presente trabajo.



Indice

INDICE
CONTENIDO FAG
INDICE i
NOMENCLATURA iii
L RESUMEN 1
IL ABSTRACT.. 3
L INTRODUCCION. ..cccimcaaericrnsvenns 5
IvV.OBJETIVOS 8
1. Objetivo general 8
2. Objetivos especificos .. 8
V. FUNDAMENTACION......ccrrmririiniccsssermrasmsesrmesisnssasssstes ats st ssass sisssessssisssmsmernsmsssssn sesess 10
1. Generalidades sobre plaguicidas. 10
2. Plaguicidas ¢en México 15
3. Propiedades quimicas del metilparation, metiocarb, 2,4-D Y DDT...cccvrecnevesvennens 17
3.1 Reacciones quimicas de degradacion de metilparatién, metiocarb, 2,4-D y DDT. 18
3.LL. Reacciones quimicas de degradacion de organofosforados (metilparatién)... 18
3.1L.1.1. Hidrdlisis 18
3.1.1.2. Oxidzcién 19
3.1.1.3. Fotodegradacién . 20
3.1.2. Reacciones quimicas de degradacion de carbamatos (metiocarb)........c.cu... 21
3.1.2.1. Hidrélisis 22
3.1.2.2. Fotodescomposicion 22
3.1.3. Reacciones quimicas de degradacion de herbicidas fenoxl 9 ) 0 ) - 23
3.1.3.1. Hidrdlisis 23
3.1.3.2. Metilacion 24
3.1.4, Reacciones quimicas de degradacién de organoclorados (DDT)..........cou..e.. 24
3.1.4.1. Declorinacion 25
3. 2. Reacciones bioquimicas de intoxicacién de metilparation, metiocarb, 2,4-D y DDT.. 27
3.2.1. Mecanismo téxico del metilparation 27
3.2.2. Mecanismo toxico del metiocarb 29
3.2.3. Mecanismo toxico del 2,4-D... 30
3.2.4. Mecanismo toxico def DDT 30
4, Impsacto ambienta! de metilparatién, metiocarb, 2,4-D y DDT... 31
5. Métodos de anilisis de plaguicidas 34
5.1. Pretratamicuto de la muestra acuosa 35
5.1.1. Extraccién liquido-liquido 35
5.1.2. Extraccién sélido-liquido 36
6. Principios de la extraccion en fase sélida (EFS) . 36
6.1. [nteracciones de SUPEHICIC. . e e rcecesrrssresecr e e e s s sa s s 37

6.2, Caracteristicas de la adsorcidn en precolumnas o columnas



Indice n

7. Extraccion en fase s6lida de metilparation, metiocarb, 2,4-Dy DDT..covee i 42
8. Propiedades del adsorbente PLRP-S para preconcentracidn de plaguicidas............. 46
VI. DESARRQLLG EXPERIMENTAL ... . ... .. IS . 48
Equipo eeeteeare NS bem TR PR AR AR Tttt bR g b 18RS 48
Accesorios,............ 49
Disolventes y reactivos........ 50
PRIMERA PARTE
I. Empacado de precolumnas y Columna analiticl. . eeimesirmmsmsswsmemses sapsemessises 51
2. Determinacion de {as condiciones experimeniales de analisis y preconcentracién de
los plaguicidas de estudio, (half-on-line). ... RO .. B3
SEGUNDA PARTE.
1.Toma de muestra del agua de la Presa Necaxa 59
2. Anadlisis quimico del agua de 1a Presa Necaxa 59
2.1. Determinacién de pH - 60
2.2 Determinacion de alcalinidad.....counnreninciicnnircnnncnnnnnees weeree 60
2.3. Determinacidn de cloruros..... 61
2.4, Determinacidn de sulfatos....., “ 61
2.5. Determinzcion de dureza. 62
2.6. Determinacidon de sélidos disueitos e 63

TERCERA PARTE.

1. Estudio de estabilidad de metilparatién, metiocarh, 2,4-D y DDT en agua grado
reactive (nanopure)

vaiba T At e et tradhd mhebae 64
2.Estudio de estabilidad de metilparation, metiocarb, 2,4-D y DDT en agua dela
Presa Necaxa con y sin utilizacion de agente CONSErvRAQ ... conrerecsiertnrsssnressons 65
VIL RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS, 67
1. Condiciones del andlisis crOMALOEIATICO.. v iimrereserisssernsrisesasnrseisnsatssasssmsmnesnsassasssasenss 67
2.Determinacién del volumen de carga en la precolumna PLRP-S para cada
plaguicida.........-.. 638
3. Porcentajes de recuperacion con agua grado reactivo variando el tiempo y
LEMPERATUT . s oeireriierrianereerastissestsssnsstrstistnsetttssstessssssss asemmrarenantsasasasearesen [P - 71
4. Porcentajes de recuperacién con agna de la presa Necaxf.....c.. seersernsrnssens 81
5. Porcentajes de recuperacién con agua de la presa Necaxa utilizando como agente
conservador sulfito de sodio 9]
VIIL. CONCLUSIONES 96
IX. SUGERENCIAS. ccvimiiiviersmisninmssiseressnsssrsrsencsssssssmstmmssssyimssssssssssasmissirestsastsstensmsasns 99

X. BIBLIOGRAFIA PR " 160



Nomenclatura m

NOMENCLATURA
A Angstroms
AcN Acetonitrilo
C-18 Columna de fase enlazada octadecilsilano
CCA Comisidén de Cooperacidn Ambiental
CEE Comunidad de Estados Europeos
CG Cromatografia de gases
CLAR Cromatografia de liquidos de alta resolucién

CICLOPAFEST Comision Intersecretarial para el Control del Process y Uso de
Plaguicidas, Fertilizantes ¥ Sustancias Téxicas

D.L Didmetro interno.

DAD Detector de arreglo de diodos

bBO Demanda bioguimica de oxigeno

pQoO Demanda quimica de oxigeno

DCE Detector de captura de electrones

DF Detector de fluorescencia.

DNP Detector de nitrégeno-fosforo

DMSO Dimetilsulféxido

ECH;OH Eanzima acetilcolinesterasa

EFS Extraccién en fase sélida

ELL Extraccion liquido-liquido

EM Espectrometria de masas

EM-CP Espectrometria de masas con cuadropolo

EM-EM Detector masas-masas (tandem)

EM-ES Espectrometria de masas con electraspray.

EM-IQ Espectrometria de masas por ionizacién quimica.

EM-TI Espectrometria de masas con trampa iénica

EPA Agencia de¢ proteccién ambieatal en EUA

ESL Extraccidn solido liquido

EtOH Etanol

FAQ Organizacién de las Naciones Unidas para ia Agricultura ¥
Alimentacién.

DFF Detector fotométrico de flama,

IE Impacto elecirénice

Kp Constante de distribucion

LD Limite de deteccion

M Molaridad

mmol Milimol

MeOH Metanol

MFO Enzimas oxidasas de funcién mixta.

N Normalidad

NADPH Dinucledtido de nicotinamida adenina reducido.

ng Nanogramos

ODS Octadecilsilano

OPA o-ftataldialdehido



Nomenclatura

P-450

ppm y ppb
meq

PRLP

RP-8 o RP-18
lm

uv

UV-EM

v

Pigmento microsomal

Partes por millin y partes por billdn respectivamente.
Miliequivalente

Fase reversa de copolimero de poliestireno/divinilbenceno
Fase reversa enlazada con 8 o0 18 carbonos respectivamente
Tiempo de vida media

Detector uftravioleta

Detector ultravioleta acoplado a espectrémetro de masas.
Volumen



Resumen b

[. RESUMEN

En ¢l presente trabajo se presentan los resultados obtenidos en el estudio de
estabilidad de metilparatién, metiocarb, 2,4-D y DDT adsorbidos en fase reversa

(PRLP-S), como una alternativa para el transporte de muestras de agua.

Para observar la degradacidn de los plaguicidas antenores, se manejaron vanables de
temperatura y tiempo en precolumnas cargadas con 25 ml de agua las cuales contenian
una concentracion de 3.52 ppb para el 2,4D y de 2.64 ppb para los demis analitos.
Inicialmente el estudio se realizd empleando agua grado reactivo (nanopure),
posteriormente se procedié a utilizar agua procedente de la Sierra Norte del Edo. de
Puebla, la cual tiene la particniaridad que puede contener plaguicidas como el
metilparatién o ¢l PDT, debido a que en esta zona son utilizados por campesinos de la
region. Esta agua se concentra en presas para ser utilizada como fuente generadora de
electricidad, pero ademas debido a la practica de la pesca en dichas presas, el monitoreo

de la calidad del agua es importante para la salud humana.

El estudio realizado muestra que la fase reversa PRLP-S a temperatura ambiente, es
adecuada debido a que 1a mayor degradacién encontrada fue del 6.5% para 1 semana en el
raetilparation, en contraste con la degradacion del 87.2% del agua dopada de metiocarb.
Por otro lado, a temperatura de 35°C la degradacion mayor en precolumnas fue del 9.7%
para el metiocarb y del 31% aproximadamente para el DDT. Las precolumnas cargadas y
almacenadas durante 5 semanas a temperatura ambiente (15-20°C) presentaron una
descomposicion del 1.9%, 9.7% y 28.1% para el DDT, metilparation y metiocarb
respéctivamente, sin embargo este ulimo plaguicida almacenado por 5 semanas a
temperatura de 4°C presenta una recuperacién del 99.4%. En contraste, al utilizar un
agente conservador (sulfito de sodio) en el agua dopada para simular-1a transpottacién de

muestras acuosas, los resultados difieren muy poco de los obtenidos si no es utilizado,



Resumcen

Concluyendo que las precolumnas con fase reversa PLRP-S son adecuadas para
transportar muestras acuosas que contengan plaguicidas det tipo del meulparation
(organofosforados), metiocarb (carbamatos), 2,4-D y DDT (organoclorados), mantenidos

a una temperatura de 4°C, ¢ en su defecto a temperatura ambiente de 15-20°C.
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. ABSTRACT

A study of the stability of metylparathion, methiocarb, 2,4-D and DDT adsorbed on a
reversed phase (PRLP-S) is presented in this work, with a view to propose the use f
precolumns or cartridges packed with this phase, as alternative means for the transport of

water samples.

The degradation of the pesticides, was measured as a function of time and
temperature in precolumns loaded with 25 ml of water samples spiked at 3.52 ppb of
2,4-D or at 2.64 ppb of one of the other analytes. Initially the study was carried out with
spiked reagent water samples; thereinafter, a natural water sample from the North
Mountain Range of Puebla State was used. This water may contain pesticides as
methylparathion or DDT because these compounds are used by peasants of the region. On
the other hand, this water is concentrated 1n dams to be used for the generation of
electricity but. due to the practice of fishing in such dams, it is necessary to monitor the

water quality for the protection of human heaith.

The results from the study showed that PRLP-5 is an adequate material for the
transport of samples because, at room temperature, the highest degradation after one week
only was 6.5% (for methylparathion}, [n contrast, the highest degradation in spiked water
was 87.2% (for methiocarb). At temperature of 35°C, the highest degradation in
precolumns were 9.7% (for methiocarb) and 31% approximately (for DDT). The loaded
precolumns stored for 5 weeks at room temperature (15-20°C) presented degradations of
1.9%, 9.7% and 28.1% for the DDT, methylparathion and methiocarb, respectively,;
however, the latter, stored for 5 weeks in the precolumn at 4°C presented a recovery of
99.4%. On the other hand, it was observed that the addition of a preservative agent
{sodium sulfite) to the spiked water sample, which has been suggested for aqueous sample
transportation, does not considerably improve the stability of the pesticides in this matrix.
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In conclusion, the precolumns packed with reversed phase PLRP-S, are well
adapted for the transport of aqueous samples that contain pesticides such as
methylparathion (organophosphur), methiocarb (carbamate), 24-D and DDT

{organochlorides), if they are mantained at 4°C or at rcoin temperature {15-20°C).
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1L EINTRODUCCION.

Como consecuencia de las actividades humanas. especialmente en la produccion de
alimentos, penetran en los rios. lagos. mares, entre otros. muchas miles de sustancias.
organicas e inorganicas. en estado gaseoso o en solucion. Algunas de eflas son totalmente
ajenas al medio hidrico. como son los plaguicidas dentro de los cuales encontramos
grupos muy caracteristicos tales como los organofosforados (metilparation). carbamatos

{meniocarb) y organoclorados (DDT y 2.4-D).

Los plaguicidas pueden persistir durante muchos afios inicialmente en el suelo. segun
su naturaleza quimica. y asi presentar mayor probabilidad de interaccion con otros
elementos del sistema natural que incrementan su accién. Su uso indiscriminado genera
desequilibrios y circulos viciosos en los ecosistemas al provocar la desaparician de fauna
benéfica y la aparicién de especies que dafian los cultivos y que son resistentes a los
compuestos quimicos empleados. Por esta razon, se deben incorporar cada vez mas

productos de mayor toxicidad.

La poblacion se afecta como consecuencia de la distribucion de residuos de
plaguicidas en el aire. suelo. agua, biota, en cadenas alimenticias y por ende en ef
organismo humano. La contaiminacion de alimentos se presenta por aplicacion directa o
por acumulacion de productos quimicos en las cadenas alimenticias, o a través del

manejo, transporte y almacenamiento de productos quitnicos y alimentos.

El uso de plaguicidas contamina al agua directamente o a través de precipitaciones o
canales de riego. En general los efectos en el agua superficial v subterranea se miden
teniendo en cuenta ademis del consumo de los productos quimicos, variables como
topografia, caracteristicas del suelo, naturaleza del principio activo, tipo de cultivo,

comportamiento climatico entre siembra y cosecha, manejo de envases y residuos.
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En general, cuando se habla de contaminacién, se entiende que es la perturbacién
originada en el medio ambiente por las actividades de! hombre y se dice que hay
contaminacién cuando la concentracién que han alcanzado algunas de estas sustancias
puede producir algunos efectos indeseables como: la modificacion cuali o cuantitativa de
la estructura de las comunidades de organismos, alterar fa calidad de los alimentos,
disminuir o dificultar la utilizacién de las areas de recreacion, o en los casos mas graves,
provocar la muerte de aves, peces 0 mamiferos del medio ambiente, o poner en peligro la

salud humana.

Dado el panorama, es importante un monitoreo ecoldgico continuo mediante técnicas
analiticas adecuadas en la determinacién de la calidad del agua tanto potable como la que
se encuentra libre en rios, lagos, presas, mar; sobre todo si de estas fuentes depende la
salud humana porque de ¢llas se obtienen productos alimenticios o simplemente por que

algunas de éstas son empleadas para una necesidad primaria -beber agua-.

Entre las técnicas de preparacion de muestras empleadas para monitoreo ecoldgico de
aguas, sc encuentra la extraccidn en fase sdlida (EFS) con adsorbentes diversos, tales
como carbon grafitizado, fases reversas enlazadas y en los altimos afios fases poliméricas
entre las que destaca la PLRP-S (fase reversa de un copolimero de
poliestireno/divinilbenceno). Dadas las concentraciones tan pequefias que se pueden
encontrar de plaguicidas en el agua, es necesaria una preconcentracion, la cuai puede ser
realizada mediante la utilizacién de cartuchos, precolumnas, fibras 0 membranas que
contienen los adsorbentes antes mencionados. La desorcién de los analitos de interés
puede Llevarse a cabo directa o indirectamente, dependera del equipo y método utilizados
para el andlisis cuantitativo. Entre las técnicas de separacion y analisis mis utilizadas
destacan la cromatografia de gases y la cromatografia de liquidos de alta resolucion con
detectores tan finos como un especttémetro de masas, captura de electrones, 6 bien con

detectores sencillos, pero no por eso inadecuados, tales como: ¢l detector de UV,
fluorescencia, etc. )
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Por otra parte la EFS tiene que cumplir ciertas caracteristicas para sev utlizada en e!
analisis de plapmcidas, siendo una de las mas importante la estabilidad de los analitos de
interés en el estado adsorbido. Esto es particularmente cierto cuando las etapas
subsecuentes del proceso {purificacion del extracto, formacion de derivados, analisis

cromatografico) no se Hevan a cabo inmediatamente después de la extraccida.

Pocos han sido los estudios realizados de estabilidad en el estado adsorndo nara
plaguicidas, razén por la cual no se tienen antecedentes de estabilidad en la fase
polimérica PLRP-S de plaguicidas como el metilparation, metiocarb, 2,4-C y DDT, los
cuales 'son utilizados ampliamente a lo largo dei tevitorio nacionai. Aderads es
interesante considerar que al utilizar esta fase en precolumnas ¢ cartuchos se presenta la
posibilidad de realizar la extraceidn y preconcentracion de las muestras acuosas en el
lugar mismo de muestreo, con lo que se evitaria en primer lugar la descomposicion de
plaguicidas en la matriz acuosa, ain con el uso de conservadores, y en segurdo lugar el

transporte de grandes volimenes de agua.

Por lo tanto en el presente trabajo, se tiene como objetivo principal realizar el estudio
de estabilidad de metilparation, metiocarb, 2,4-D y DDT adsorbidos en precolumnas de
fase polimérica PLRP-S. La estabilidad serd evaluada en funcion del porciento de
recuperacion de los analitos de interés el cual, si es satisfactorio, sera un antecedente
primordial para considerar estas precolumnas como una alternativa para la transportacién

de muestras acuosas.

Dada la preocapacion actual por et cuidado del ambiente, e proponer alternativas que
faciliten la ardua tarea de! transporte de muestras acuosas desde lugares remotos, podria
promover un monitereo ecologico més serio del grado de contaminacién del agua (rios,
lagunas, mares etc.) por plaguicidas en nuestro pais. En particular en lo que se refiere a

plaguicidas que estan restringidos como el DDT, el metilparation o el 2,4-D.
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IY. OBJETIVOS,

i, OBJETIVQ GENERAL.

Estudiar :a estabilidad en el estado adsorbido de 4 plaguicidas de uso comin en
nuestro pais (metilparation, metiocarb 2,4-D y DDT}, manetando variables de temperatura
¥ tiemips, con €! objete de pioponer €t uso de nrecciumnas de fase reversa PLRP corro un

medio aiternativo para ei transperte de muestras de agua.

2. QBJETIVOE ESPECIFICOS,

¢ Determinar  individualmente las condiciones para el andlisis cromatografico
( fase estacionaria, fase movil, longitud de onda de deteccién) de cada uno de ios

plaguicidas estudiados.

+ Determinar las condiciones para la EFS de estos compuestos a partir de muestras

acuosas en las cuales su concentracién Se encuentra al nivel de trazas (partes por
billén).

¢ Determinar la estabilidad de los 4 plaguicidas disueltos respecto al tiempo,
cuantificando individualmente tal comportamiento en 2 diferentes matrices acuosas

(agua grado reactivo y agua de presa).

» Determinar la estabilidad de los 4 plaguicidas adsorbidos respecto al tiempo, variando
condiciones de temperatura (ambiente, refrigeracion y 35°C) y utlizando dos

diferentes matrices acuosas para la carga de las precolumnas,

b e e e T
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s (Contrastar los resultados obtenidos de estabilidad utilizando un agenie conservador

recomendado por EPA (sulfito de sodio)

e Ewvaluar las ventajas y desventajas del! transporte de muestras acuosas en el estado
adsorbido con respecto al transporte de la muestra total con los resultados obtenidos
de estabilidad.
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V. FUNDAMENTACION
1. GENERALIDADES SOBRE PLAGUICIDAS.

Los plagwicidas son el nombre genérico que recibe cualquier sustancia o mezcla de
substancias que es usada para controlar |as plagas que atacan los cultivos o los insectos
que son vectores de enfermedades. Los plaguicidas quimicos sintéticos son el resultado de
un proceso industrial de sintesis quimica y se han convertido en la forma dominante del
combate a las plagas después de fa segunda guerra mundial, gracias al desarrollo de la

Industria quimica y al tipo de agricultura dependiente de estos insumos.’

El articulo 2° del Cédigo Internacional de conducta para la Distribucion y Utilizacién
de plaguicidas (FAQ 1993), define a los plaguicidas como cualquier sustancia o mezcla
de sustancias destinadas a prevenir, destruir o controlar cualquier plaga, incluyendo los
vectores de las enfermedades humanas o de los animales, las especies no deseadas de
plantas o animales que causen perjuicio o que interfieran de cualquier otra forma en la
produccion, elaboracién, almacenamiento, transpotte o comercializacion de alimentos,
productos agricolas, madera, productos de madera o alimentos para animales, o que
pueden administrarse a los animales para combatir insectos, aricnidos u otras plagas en o
sobre sus cuerpos. El término incluye _las sustancias destinadas a utilizarse como
reguladores del crecimiento de las plantas, desfoliantes, desecantes, agentes para reducir
Ia densidad de fruta o agentes para evitar la caida prematura de la fruta, y de las sustancias
aplicadas a los cultivos antes o después de la cosecha para proteger el producto contra ia

deterioracién durante el almacenamiento y transporte. >3

Los plaguicidas se clasifican en una gran variedad de formas: segin los organismos

que controlan, su modo de accidn, su composicion quimica, segin la presentacion de sus

145

formulaciones comerciales y segin el uso al que se destinan . Se clasifican segin los

organismos que controlan en: Ensecticidas (insectos), Fungicidas (hongos), Herbicidas
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(malezas o plantas nocivas), Acaricidas (Acaros), Rodenticidas {roedores) Moluscocidas
(caracoles), Nematicidas (nematodos) y Antibiéticos de uso agricola;"j por otro lado,
segiun su modo de accidn se pueden clasificar en sistémicos y no sistémicos. Los
sistémicos sc¢ absorben en las partes vegetativas de la planta y se incorporan a la savia,
transportandose con ella y metabolizandose en parte de la misma; su accién quimica la
ejercen sobre insectos chupadores, hongos y &caros al alimentarse de la planta; en tanto
que los no sistémices no se absorben por las partes vegetativas, su accién la ejercen sobre

las plagas sea por contacto o por ingestién. "

Los plaguicidas considerados en su sentido mas extenso se emplean sin formulacion
alguna o debidamente acondicionados en un vehiculo adecuado que puede ser liquido
soluble o emulsionable en agua o en presentaciones sélidas como 1o son los polves

solubles e insolubles acuosos, polvos mojables y granulos, ¢

Teniendo en cuenta todos los pardmetros anteriores, ahora se puede vislumbrar la
clasificaciéon de plaguicidas de acuerdo a sus propiedades quimicas. En la tabla 1 se

ilustra la clasificacion quimica y caracteristicas principales de estas sustancias.

Tabla 1. Principales grupos quimicos de plaguicidas.
INSECTICIDAS

Tipo Caracteristicas y ejemplos

Son los pesticidas mas antigiios. Incluyen algunos de los mis
peligrosos y persistentes en el medio ambiente. Muchos de elios ya no
se usan por problemas de toxicidad . Su efecto es ripido y perdura por
Organoclorades | 12780 tiempo.

Medo de accibn: contacto, fumigante y sistémico

Ejemplos:

Thiodan, endosulfan, aldrin , endrin, mirex, DDT (DLss 300mg/Kg
€0 ratas),
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Organofosforados

Otra clase de pesticidas usados a partir del término de la 2da. Guerra
Mundial. No son selectivos. Muchos son muy peligrosos para
humanos. No son persistentes en el medio ambiente Su efecto es
rapido y pierde su efecto rapidamente. Muchos son fumigantes. Al ser
usados por mucho tiempo algunas plagas como los gusanos adquieren
resistencia a los pesticidas de esta clase,

Modo de accidn: sistémico y no sistémico

Ejemplos:

Dimetoato, curacron, selecron, nuvacrn, azodrin, gusathion, MTD
sumathion, metamidofos, metaforte, diazinon, disulfuton paration,

malation, Metilparatién (DL 30 mg/Kg en ratas).

Carbamatos

Tienen un efecto similar a los organofosforados, pero son
generalmenie  de menor toxicidad para los humanos. Pueden ser
aplicados directamente a las plantas o al suelo. No son selectivos
matan todo.

Modo de accion: sistémico y no sistémico.

Ejemplos:

Baygon, lannate, sevin, carbaryl, temik, aldicarh, furadan,
Metiocarb (DLs, 150 mg/Kg en ratas).

Piretroides

Esta familia tienen su origen en Jas flores margaritas. El Pyrethrum es
un componente natural de las margaritas, A escala comercial se usan
pyrethrums sintéticos que son mas faciles de preparar y mucho mas
potentes que el natural, Tienen amplio efecto contra muchas plagas
especialmente los gusancs. Son muy estables y tienen un largo
periodo de actividad, casi de 10 dias en algunos casos. Su toxicidad
causa paralisis en el vector. No son muy toxicos para humanos.

Modo de accion ; contacto.

Ejemplos:

Karate ambush, pounce, diatect, galgotrin, pyrinethra, pipermetrina
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Nicotinas o
Chloronicotinyl

Es unz clase nueva similar  la nicotina del tabaco. Son muy efectivos
para chupadores como afides. Son selectives. No matan todos los
insectos benéficos. No son efectivos contra los gusanos. Son de
toxicidad moderada para los humanos.

Modo de accidn: sistémico

Ejemplos:

Confidol, admire.

FUNGICIDAS

Imorganicos

Algunas sales de cobre y azufre,

Los fungicidas elaborados a base de Cu y S son muy antigiios
Modo de accién: contacto.

Ejemplos:

Hidoxido de cobre, sulfato de cobre, thiovit, polvo de azufre

Ditiocarbamatos

Unos de los fungicidas mas utilizados. No dejan reaccionar algunas
enzimas y proteinas en la plagas.

Modo de accidn: preventivo y contacto.

Ejemplos:

Dithane, manzate, mancozeb, manex,, trimiltox , antracol.

Triazoles

Estos fungicidas impiden la utilizacion del ergosterol en las plagas, el
cual es un componente de la membrana de Fos hongos.

Su modo de accidn: es sistémico, preventivo y un poco curativo.
Ejemplos:

Baycor, anvil, bayleton .

Nitriles

Tienen modo de accién preventivo y de comtacto, son muy
persistentes en las plantas, méis que otros fungicidas de contacto y
por eso se prolonga mis su efecto.

Ejemplos: Bravo, daconil.
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Acilalaninas

Estas sustancias organicas intervienen en la sintesis del DNA en los
hongos.

Modo de accién: sistémico, preventivo y curativo. Hay muchos
problemas de resistencia de plagas a esta clase de fungicidas.
Ejemplos:

Ridomil,

HERBICIDAS

Acidos fenoxi

Estos son unos de los mds viejos herbicidas. Son similares a la
hormona auxina que regula el crecimiento de las plantas. Su efecto es
lento.

Modo de accién: sistémico controla malezas de hoja ancha.

Ejemplos:

2.4,5-T, MCPA ,weedone, 2,4-D (DLs, 185 mg/Kg en ratas),

Acidos Benzoicos

Tienen una accion similar a los 4cidos fenoxi .
Modo de accion: sistémicos, controla malezas de hoja ancha.
Ejemplos:

Banvel dicamba.

Triazinas

Estos herbicidas intervienen en la fotosintesis y son selectivos.
Modo de accion: sistémicos,
Ejemplos:

Atrazina, simazina, Sencor .

Carbamates

Estos herbicidas intervienen en la division celular,
Modo de accion: sistémico.

Ejemplos:

EPTC, eptam.

Amidas

Estos herbicidas no dejan crécer las hojas y pumtas de crecimiento.
Modo de accidn: contacto.

Ejemplos: _

Propadox, supernox, propanil, surcopur, saturno .
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Los plaguicidas de amplio espectro {(DDT) son biocidas y matan indiscnminadamente
en el caso de los insecticidas, tanio a los insectos cuya poblacide ha crecido v se
convierten en plaga, como a ofros insectos benéficos que pueden servir de controladores
bioldgicos naturales para otras poblaciones de insectos. De este modo, el uso continuo de
plaguicidas quimicos agudiza el desequilibrio ecolgico de un ecesistema. El uso
creciente de plaguicidas quimicos puede provocar también la resistencia de insectos, de
plantas y de hongos. La resistencia a insecticidas es un proceso por el cual los msectos
desarrolian mecanismos bioquimicos que permiten que ia dosis aplicada ya no sea mortal

y pueda ser transmitida genéticamente a las generaciones posteriores. "> '*

2. PLAGUICIDAS EN MEXICO.

En México el uso de plaguicidas es muy amplio. En el presente estudio se utilizaron
4 plaguicidas de uso comin en el territorio nacional, los cuales pertenecen a los grupos
quimicos principales mencionados en la tabla 1. Los plaguicidas en estudio son:
« Metilparation insecticida organofosforado.
¢ Metiocarb insecticida carbamato.
e 2.4-D) herbicida derivado del 4cido fenoxiacético

+ DDT insecticida organoclorado.

En nuestro pais el uso, almacenamiento, distribucion, anilisis, monitoreo ecologico,
importacion y exportacién de plaguicidas estan regulados principalmente por las Normas
Oficiales Mexicanas y por el CICLOPAFEST (Comisién Intersecretanal para el Control
del Proceso y Uso de Plaguicidas, Fertilizantes y Sustancias Toxicas), apoyados en
normas internacionales como las establecidas por USAEPA (Agencia de Proteccion al
Medio Ambiente en Los Estados Unidos de Aménica) y CEE (Comision de Estados

Europeos a través del Diano Oficial de las Comunidades Europeas). Adicionalmente se
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ha formado desde 1992 la CCA ( Comistén de Cooperacién Ambiental creada en 1992
por México, U.S.A. y Canads). ***

El DDT esta prohibido en Estados Unidos y Canada. En México sélo esta autorizado
para el control del paludismo por la Secretaria de Salud. Nuestro pais junto con China y la
India son los finicos productores de DDT a nivel mundial. La unidad industrial donde se
produce el DDT se encuentra en Salamanca, Guanajuato, en las antiguas instalaciones
donde se ubicaba le empresa estatal Fertimex. Actualmente la empresa productora de
DDT es TEKCHEM, quien esti obligada a satisfacer la demanda de la Secretaria de
Salud, al ser parte de las condiciones de privatizacién de Fertimex.'™? Los problemas de
contaminacién existentes en México derivan en buena parte del uso de plaguicidas que
han sido prohibidos o que estin en desuso en otros paises, sin embargo la utilizacién de
tales contaminantes seguird por un large tiempo en nuestro pais y en paises en vias de
desarrollo. En Ia tabla 2 se presentan los plaguicidas que estin prohibidos o restringidos
en nuestro pais, cabe sefialar que 3 de los 4 plaguicidas que se estudiaron figuran en esta
lista,

Tabla 2. Plaguicidas prohibidos o restringidos en México y en otros paises

Alaclor Metidation
Aldicarb Metamidofos
Azinfos Metilico [Metoxicloro
Captafol evinfos
Carbarilo [Monocrotofos
Captan [Ometoato
DDT araquat
Dicofol Metilparation
Diurdn Pentaclorafenol

osulfin Quinteceno
[Forato Sulprofos
[Fosfamidén Triazofos
[Kadetrina Tridemor?
[Linuron Vamidothion
[Maneb 4D

Fuente: CICLOPAFEST, EPA, CEE, CCA.
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3. PROPIEDADES QUIMICAS DEL metilparatién, metiocarb, 2,4-D y DDT.'*

Las propiedades quimicas de los plaguicidas en estudio se resumen en ia tabla 3.

Tabla 3. Propiedades quimicas de los plaguicidas analizades en el estudio

PLAGUICIDA

IT
o (o
OCH;

Metilparatién
(0,0-dimetil-O-p-nitrofenil fosfoticato),

PROPIEDADES __‘
P.M. 266 g/mol
Punto de fusion 36-37 °C
Solubilidad: aceites y grasas
Accion rapida
Sintetizado en 1952
Comercialmente se presenta como polvo y
como mezcla con DDT y toxafeno
Acaricida e insecticida
Como estabilizante se agrega epiclorhidrina
¥y como agente penetrante DMSO

CH,
H O
>N—'I:I:——0 SCH;
H,C
CH,
Metiocarb
[3,5-dimetil-4(metiltio)fenilmetilcarbamato

P.M. 229 g/mol

Punto de fusion. 121 °C

Solubilidad: acetona y alcoholes

Accion lenta

Inestable a pH aicalino

Muy téxico para las abejas

Sintetizado en 1938,

Insecticida contra pulgones y moluscocida.

OCH,COOH
cl

ol
2,4-D
(acido 2 4-diclorofenoxiacético)

* & & & 9

PM. 221 g/mol

pka 2.64

Se presenta comercialmente como sales
sodicas agregandole EDTA (estabilizante).
Punto de fusion 140.5 °C

Baja tension de vapor

Solubilidad en agua 3.5 g/l (como sal)
Miximo de absorcion UV 235 y 280 nm
Herbicida.

DDT
4,4-DDT
[1,1,1-tri¢loro-2, 2-bis{p-clorofenil)etano]

P M. 354.5 g/mol

Punto de fusion de 1a mezcla de tres
isomeros 89 °C, isbmero activo 109 °C
Inestable a pH alcalino

Soluble en aceites y grasas

Accién lenta

Insecticida de contacto

Poco sensible a rayos UV

Crea resistencia enzimética.
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3.1 Reacciones quimicas de degradacién de metilparatién, metiocarb, 2,4-D y DDT.

Las propiedades fisicas y quimicas de los plaguicidas aunados a sus productos de
degradacion determinan su movilidad y persistencia en el medio ambiente. Existen cerca
de 35 diferentes reacciones de transformacién de plaguicidas que se agrupan en los
siguientes tipos: reduccién, oxidacién, hidrélisis, reagrypamiento y conjugacién, entre
otras, las cuales suelen ocurrir dentro de los organismos receptores y en el medio donde

fueron utilizados. 2

3.1.1. Reacciones quimicas de degradacion de organofosforados (metilparation).

3.1.1.1 Hidrélisis

La hidrélisis de ésteres organofosforados se conoce también como desalquilacion
debido a que pueden liberarse los grupos alquilo en el mecanismo de reaccién. El
metilparatién sufre hidrélisis en el medio acuatico debido al pH existente, sin embargo,
también es hidrolizado via enzimética por insectos, bacterias (Pseudomona diminuia)'® y
mamiferos, en estos dltimos a través de unas enzimas llamadas MFO (oxidasas de funcién
mixta), fo cual se ilustra en la figura 1.

En soluciones acuosas los plaguicidas organofosforados son estables en el intervalo
de pH de 1-5. Para el metilparation en soluciones etanélicas a pH de 6 tiene un t'? de
8.4 horas, ’ al aumentar el pH la velocidad de hidrélisis es mayor siendo a pH 12 su t*?
de tan solo 2 horas, Existe también una relacion directa entre la velocidad de hidrélisis y
la estructura quimica del organofosforado, siendo més ripida en aquellos que estin
constituidos por grupos alquilo més grandes.” Cabe esperar que, como contaminante de
aguas superficiales, residuales y potables, el metilparation pueda encontrarse como til e
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hidrolizado lo cual depende del uso prolongade del plaguicida y de las propiedades

quimicas del agua.

Medio acudtico
y orina de mamiferos
S /
H;CO—P— NO,
J)CH:; *MFO
H,0 s
enterasa "
H;CO—P-—0QH
H;

Figura 1. Hidrélisis del metilparatién.

Es importante sefialar que la hidrélisis de organofosforados también es catalizada por
iones metalicos, pﬁncipahncnte por iones divalentes como Zn"? < Co™?< Mg** <Ca®’<
Pd*< Ni*< Pb® < Cu**. El mecanismo de reaccion se cree que se debe al cardcter
electrofilico que tienen estos cationes sobre el dtomo de azufre u oxigeno de los

organofosforados o sus metabolitos,”?

3.1.1.2 Oxidacién

La oxidacién del metilparatién se realiza via enzimatica por las MFO en presencia de
oxigeno molecular y de NADPH. Esta oxidacion se realiza en el higado de los
vertebrados y en el cuerpo graso requiriendo 1 pigmento microsomal llamado P-450; en
los insectos ocurre algo parecido en las estructuras grasas como mecanismo de
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desintoxicacién y resistencia al plaguicida. Cabe senalar que [a oxidacion del
metilparation de su estructura o a oxo (figura 2), desencadena un efecto toxico mucho
mayor para los organismos que son atacados directamente por el plaguicida. sin embargo.

es un paso hacia un mecanismo lento de desintoxicacion que se ilama desulfuracton

oxidativa.’

3 0
| MFO s
H:CO— P—- N, H:CO— P-—0O- “NO;
NADPH |
OCH: 0O, OCH;

Figura 2. Oxidacion enzimitica del metilparation,

3.1.1.3 Fotodegradacion.

En el medio ambiente los organofosforados sufren reaccrones fotoquimicas ya sea
que se encuentren en ¢l suelo, agua o en contacto con la planta e insectos. Las
radiaciones ultravioleta desencadenan en el caso del metilparation isomerizacion tiono-

tiolo (figura 3.) la cual se incrementa si en el medio existe también un aumento de

7
temperatura.

> 0
HCO—Pp—— NG, .  CHS—P— NO,
éCH; (|)CH_:

Figura 3. Reaccién fotoquimica del metilparatién.
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3.1.2. Reacciones quimicas de degradacion de carbamatos {(metiocarb).

3.L.2.1 Hidrotisis

LLos carbamatos son bases consideradas de fuerza media, son 10nizables en soluciones
acuosas y, pot tanto, tienen una baja solubilidad en lipidos. Debido a estas caracteristicas.
se realzaron esfuerzos para modificar las moléculas base de carbamatos sintetizando
derivados N-metilados, tales compuestos presentarian una mayor actividad insecticida por
ser mas lipofilicos > La hidrolisis de carbamatos ocurre dentro y fuera de los organismos
a los cuales afecta, dentro es por via enzimatica a través de las MFO y fuera en particular
en ¢l suelo v agua, son hidrohizados por el pH del suelo y matriz acuosa (pH ligeramente

alcalino o débilmente 4cido), basicamente se rompe el enlace carbamato’y se forman

? . e :
alcoholes.””'” En el caso del metiocarb la hidrélisis del carbamato se ilustra en la fipura 4.
CH;
Via 1
/ CHyNHCO,H * HO SCH:
CH, Medio ambiente CHA
H\ ﬁ
N—C—O SCH;
H‘C/ CH
v N
/N"*C—O SCH;
OHH,C
CH:
H,0
CH; T
HO SCH, + €0, +NH; +C=—0
CH; H

Figura 4. Hidrélisis del metiocarb.
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3.1.2.2. Fotodescomposicion.

Ciertos carbamatos son afectados por las radiaciones solares, degradandose y
produciendo derivados que, sin embargo, siguen poseyendo una buena efectividad; el
alcance prictico de esta descomposicién ha sido estudiado por Bertrand y Barcelo
(1991).”" La fotodescomposicién por radiaciéon ultravioleta > 290 nm muchas veces va
acompaiiada de transformacién microbiana con ausencia o presencia de oxigeno, en el
agua esta descomposicién origina productos similares a los producidos por hidrolisis,
observandose que al aumentar la temperatura la degradacién es ain mayor. La presencia
de dcidos hiimicos en las aguas naturales acelera la fotodescomposicion. Estas sustancias
constituyen la clase mas importante de agentes acomplejantes que abundan naturalmente,
son resistentes a la degradacion y se forman durante la descomposicién de material
vegetal; se les encuentra en forma mas abundante en los sedimentos de rios, lagos y
presas y son intercambiadores de especies tales como los cationes divalentes. En el caso
del carbary] la fotodescomposicién genera un producto de degradacidn menos polar, el 1-
naftol, el cual por cromatografia de liquidos de alta resolucién con detector de arreglo de
diodos (CLAR-DAD) es cuantificado utilizando una columna analitica C-18 con fase

movil metanol:agua 40:60 V/V a 220 nm, la reaccidén de degradacion se ilustra en la

figura 5%
H Q
\ g Lampare d¢ Hg H 0
N—C— . HO N (l_[
H;C/ * N—C—OH
H,c/
Carbaryl | -naftol Acido N-metilcarbamico
arbary

Figura 5. Fotodescomposicién del carbaryl.
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3.L.3. Reacciones quimicas de degradacién de herbicidas fenoxi (2,4-D).

Los herbicidas derivados del grupo fenoxi son en general muy estables en el medio
ambiente, por lo tanto son de dificil degradacion. Las reacciones que sufren son las tipicas
del grupo éter presente en la molécula (hidrolisis y oxidacién generalmente) y las
involucradas con la presencia de un halogeno, el cloruro, que en determinadas
condiciones puede sufrir reacciones de declorinacién por bacterias presentes en la matriz
acuosa. Se cree que el mecanismo es muy parecido al que se mencionara mas adelante
para la declorinacién del DDT.** Por otra parte, la presencia en la molécula de un grupo
acido lo hace susceptible a presentar una reaccion de metilacion con diazometano la cual
es utilizada con fines practicos para poder ser analizado por CG (cromatografia de gases)
con deteccién DCE (detector de captura de electrones).” Si tal derivado no es preparado,
el analisis se lleva a cabo por CLAR de fase reversa con detector UV, debido a que los

acidos fenoxiacéticos son muy polares ¢ inestables térmicamente.”’

3.1.3.1. Hidrélisis.

La hidrolisis del 2,4-D se realiza generalmenie en condiciones experimentales de
laboratorio, se puede realizar en medio acido o basico con soluciones 6N de H:50, v o

de NaOH por espacio de 2 horas a una temperatura de 70-80°C,"” la reaccién se ilustra en

Ia figura 6.
OCHzCOOH OH
Cl cl
H;580,
- + msi——ooou
a Cl
2. 4-Diclorofemol

Figura 6. Hidrélisis dcids del 2,4-D. -
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3.1.3.2. Metilacion.

lLa reaccion de metilacidon se lleva a cabo en los acido fenoxi como alternativa para
poder ser analizados por CG debido a que el derivado metilado es mas volatl y
térmicamente mas estable. El derivado metilado del 2,4-D utilizando diazometano es el

acetato 2,4 diclorofenoxi de metilo, la reaccion se ilustra en la figura 7.

OCH,COOH OCH,CO0CH,
Cl Cl
CH:3N;

Cl Cl

Figura 7. Reaccién de metilacion del 2,4-D

3.1.4. Reacciones quimicas de degradacién de organoclorados (DDT).

Cuando Miiller descubrié las propiedades del DDT inicid una revolucién en el campo
de los pesticidas, desencadenando la incorporacion de productos derivados de sintesis
orgénica a la lucha contra plagas y enfermedades, reducida hasta entonces a los productos
“clasicos™ micotina, sulfato de nicotina, polvos nicotinados, pelitre y piretroides,
anabasina 0 nicotina rusa, nornicoting, ryanodina, veratrina, etc. Todos ellos de onigen
vegefal v unos pocos, muy escasos, derivados de la quimica orgénica con aplicaciones
muy limitadas. Aunque en este camino de la sintesis orginica pueden citarse bastantes
precursores, lo cierto es que el advenimiento del DDT significd el impulso decisivo hacia
tal clase de derivados con los que, hasta entonces, no se habia familiarizado el agricuttor.
Sin descartar los beneficios que trajo el uso del DDT, también es necesario mencionar que
este producto es muy persistente en el medio, su degradacion es lenta y los productos

derivados no son destruidos facilmente, se tiene conocimiento de persistencia de
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metabolitos del DDT en aguas naturales después de haberse utilizado 20 afios atras. ? Por
este motivo ha sido prohibido en muchos paises; en particular en México solo es utilizado
cuando existen brotes de paludisino, en el que el vector es un mosquito (Am;pheles)g'w La
reaccién mas importante de degradacién en el medio ambiente y en los organismos sobre

, . - - - 5.28
los cuales actiia o intoxica es la Hlamada declorinacion,™

3.1.4.1. Declorinacidon.

La declorinacién es el principal camino de degradacién del DDT, este tipo de reaccién
se lleva a cabo en los insectos, aves, mamiferos’ y en el medio ambiente generalmente en
el agua por la presencia de Fe metalico.” En primer lugar, es importante mencionar que
la declonnacion en insectos es un mecanisme de defensa hacia el plaguicida el cual ha
inducido generaciones de insectos con alta resistencia al DDT por la presencia de una
enzima llamada DDT-deshidroclorasa Por otro lado, las aves y mamiferos al intoxicarse
por contacto, absorcién o imgesuon del DDT generan un derivado acido el cual es
excretado en la onna y presenta una alta solubilidad en el agua. La descomposicion del

DDT se ilustra en la figura 8.

DDT-Deshidroclorasa
] 4naphe!es
Cl Ci
-HEN !
CC (Y Cl,
DDT DDE

Aves v mamiferos

DDA

Figura 8. Declorinacion del DDT en insectos, aves y
mamiferos.
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La via mecanistica propuesta para el metabolismo anaerobio del DDT y DDE con
microorganismos se muestra en la fig. 9."'*"'" Por otra parte la declorinacion reductiva del
DDT en el agua puede ocurrir cuando se acopla a la oxidacion de metales como el Fe' Es
sabido que en presencia de agua, muchos compuestos organicos clorados (alifaticos y
arométicos) pueden ser reducidos por el fierro metilico a temperatura ambiente segin la
reaccion :

Fe'+ RCl + H' < Fe* + RH +CI

Es interesante mencionar que todos los compuestos subrayados en la figura 9, fueren
detectados en el estudio realizado por Sayles et al ** sobre 1a declorinacion del DDT y sus
analogos en agua en presencia de Fe metdlico.
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Figura 9, Declorinacién del DDT en agua.
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3.2. Rescciones bioquimicas de intoxicacion de metilparatién, meticcarb, 2,4-D y
DDT.

En un principio fieron analizadas las reacciones metabdlicas y quimicas de
degradacién de plaguicidas, ahora se analizardn los mecanismos de accién a nivel
bioquimico del metilparatién, metiocarb, 2,4-D y DDT en los organismos a los cuales

ataca incluyendo al hombre.
3.2.1. Mecanismo téxico del metilparatién.

Los  plaguicidas  organofosforados son  inhibidores de la  enzima
acetilcolinesterasa®'"*#*?! Esta enzima cataliza la hidrélisis del neurotransmisor
acetilcolina, que se genera en las células nerviosas hasta colina. En la ausencia de
acetilcolinesterasa, el neurotransmisor se acurmula & impide la transmisién continua de
impulsos nerviosos a través del espacio sindptico en las uniones nerviosas. Esto ocasiona
la pérdida de la coordinacién muscular, convulsiones y finalmente la muerte. La
acetilcolinesterasa es una sustancia muy importante en insectos, aves y mamiferos; asi
que el mecanismo de toxicidad es el mismo en todos los géneros mencionados. El centro
activo de la enzima acetilcolinesterasa contiene dos sitios reactivos: un anionico que se
une a la parte catiénica del substrato y un sitio esterdtico que contiene €l grupo alcohélico
ptimario del aminodcido serina que ataca al carbono del carbonilo electrofilico del
sustrato figura 10. Cuando el compuesto organofosforado mimetiza al sustrato
acetilcolina y se liga al sitio esteratico de la acetiicolinesterasa, inicialmente se forma un
complejo enzima y fosfato, lo que da posteriormente lugar a la enzima fosforilada , siendo
esta iltima hidrolizada lentamente para formar la enzima libre; con esto quiere decir que
el mecanismo finalmente libera a la enzima, por lo que si la concentracidn de
organofosforado no es alta el efecto téxico no es apreciable, sin embargo a dosis altas
(30mg/Kg DLseen ratas), puede ser mortal por falta de liberacion de la enzima (figura 10).
Cabe sefialar que el sustrato oxigenado del organofosforado es més afin que el sustrato
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azufrado, por lo cual tiene que suscitarse antes la reaccion de desulfuracion oxidativa.

(mencionada en la pagina 19 figura 2).
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Figura 10, Mecanismo de accién de la acetilcolinesterasa y mecanisme de accién con
el metilparatién.
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En caso de una intoxicacion grave en seres humanos pueden administrarse

reactivadores de acetilcolinesterasa como la praloxima {Contrathion) .

3.2.2. Mecanismo toxico del metiocarb.

Los plaguicidas carbamatos también son inhibidores de la enzima

acetilcolinesterasa 2!

solo que el mecanismo es distinto, la acumulacion final de
acetilcolina es el efecto tdxico esperado. La enzima sufre una carbamoilacion del grupo
hidroxile primario de un residuo de serina, la especie resultante es hidrolizada ientamente
en forma reversible a la enzima activa. Sin embargo, a diferencia de los compuestos
organofosforados, la estructura del grupo voluminoso liberado es de importancia decisiva
para determinar la actividad insecticida de los carbamatos. Generalmente la velocidad de
descomposicién de la enzima carbamoilada estd en situacién intermedia entre la enzima
acetilada y la fosforilada, asi que la acefilcolinesterasa es inactivada por un tiempo
significativo, Pero, como sucede com los organofosforados, las propiedades
anticolinesterasticas in vitro de los carbamatos frecuentemente guardan poca relacién con
su actividad insecticida in vivo debido a la importancia de factores adicionales tales como
facilidad de penetracion y metabolismo. El mecanismo inhibitorio de la

acetilcolinesterasa por el metiocarb se presenta en la fig. 11.
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Figura 11, Mecanismo inhibitorio del metiocarb con la acetilcolinesterasa,
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Las intoxicaciones por N-metilcarbamatos son de menor duracion que las producidas
por organofosforados (12 a 24 horas como maximo), pero no son facilmente
diferenciables de éstas durante la fase critica en ausencia de un antecedente de exposicién
aguda. La toxicidad aumenta tanto para organofosforados como carbamatos por el tipo de
formulacion empleada, siendo mas peligrosas aquellas que contienen emulsificantes o
tensoactives, ya que incrementan la solubilidad en agua del pesticida v por lo tanto, los
efectos adversos por ingestion de apgua contaminada son mayores. Como medida
terapéutica por intoxicacion con carbamatos (DLso 150 mg/Kg en conejos) se puede

administrar atropina.*®
3.2.2, Mecanismo téxico del 2,4-D.

Los herbicidas como el 2,4-D son formulados con apentes tensoactivos, lo cual
representa ciertas ventajas; entre las cuales estd la reduccion de la dosis para disminuir
efectos de contaminacién y costos. El uso irracional de este tipo de herbicidas provoca
efectos irreversibles tanto a la planta parasita como al huésped, lo que ocasiona pérdidas
enormes.*'® El mecanismo téxico de los auxinicos o herbicidas fenoxi es la inhibicién en
la duplicacion del DNA en las plantas, lo que influye de modo indirecto sobre la sintesis
de enzimas. En general matan a las especies de hoja ancha y no dafian a las de hota
angosta (gramineas, cipreaceas, lilidceas entre ofras). La selectvidad es
fundamentalmente de tipo bioquimico y depende ademds del estado de desarrolio de 1a
planta y de la concentracion o dosis del herbicida. Las formas éster son mas téxicas y el
aumento de temperatura las vuelve mas peligrosas.g"s Para el 24-D el DLy, en
ratones es de 185 mg/Kg.

3.2.2. Mecanismeo téxico del DDT.

El DDT al ser un compuesto muy lipofilico se absorbe ripidamente en el tejido graso

de animales e insectos. Con ei desarrollo de formulaciones que involucran el uso de
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tensoactivos, las concentraciones en agua aumentan considerablemente v si a esto se le
agrega un plaguicida sinérgico como el metilparation, las formulaciones son verdaderas
bombas biocidas, El mecanismo téxico del DDT se basa en la co;xﬁguracién espacial de
la molécula, los 2 anillos bencénicos giran libremente alrededor de su eje y a menos que
alguna configuracion estérica lo impida la fijacidn de estos anillos en el tejido graso es
muy rapida.' Otro aspecto de importancia es el efecto de la temperatura, a temperaturas
bajas el DDT es mas active que a altas temperaturas, contrastando con los carbamatos,
organofosforados y feroxi que actian mejor a altas temperaturas y que a bajas

temperaturas  se inhibe en muchos casos su accion plaguicida o herbicida

respectivamente. '

4, IMPACTO AMBIENTAL DEL metilparatién, metiocarb, 2,4-D y DDT.

La variable demanda de plaguicidas es importante desde el punto de vista ambiental,
para evaluar su impacto se deben tomar en cuenta otra serie de vartables, dependiendo del

elemento y del sistema natural que se esté considerando. *

En el suelo, el movimiento y la afectacién de los plaguicidas son condicionados por
las caracteristicas intrinsecas de los productos quimicos y estan estrechamente ligados con
las propiedades del medio. Son variables importantes, la naturaleza quimica del producto
-clase, persistencia, degradacion, etc.-, caracteristicas del suelo -contenido en arcillas,
materia organica, textura, estructura, porosidad, vegetacion, humedad y pH-, condiciones
climaticas en periodos de aplicacién -temperatura, precipitaciones, vientos, etc.- y tipo de

cultivo. "

Los plaguicidas en el suelo -dependiendo de su naturaleza quimica-, pueden persistir
durante muchos afios y asi presentar mayor probabilidad de interaccién con otros
elementos del sistema natural que potencian su accion, El uso indiscriminado genera

desequilibrios y circulos viciosos en los ecosistemas, al desaparecer fauna benéfica y
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aparecer especies que dafian los cultivos y que son resistentes a los compuestos quimicos

empleados teniendo que incorporar productos cada vez mds toxicos al proceso.

En el agua, el uso de plaguicidas la contaminan directamente 0 a través de
precipitaciones o canales de riego. En general los efectos en el agua superficial y
subterranca se miden teniendo en cuenta ademas del consumo de los productos quimicos,
variables como topografia, caracteristicas del suelo, naturaleza del compuesto quimico,

tipo de cultivo, comportamiento climatico entre siembra y cosecha, manejo de envases y

residuos.

En América Latina la contaminacion del agua en zonas arroceras por el DDT ha
producido mortandad de peces. Estudios en sedimentos revelan altos valores para
clorados y fosforados. Estos estudios muestran también que el grado de contaminacién
rebasa los limites permitidos para la vida acuitica; por ncrma internacional la
concentracion total de plagmcidas en agna debe estar en el intervalo de 04-06

ug/L.lﬂ.lll.’»

En el aire, los plagmcidas aplicados por aspersion aérea contaminan la atmosfera.
Segin Rodriguez G. en su tesis de grado denominada "Impacto ambiental del uso de
pesticidas Dimension Ambiental” presentada en 1989 en Bogotd, de la aplicacién de
plaguicidas solo el 53% del total se deposita en el area blanco y el 47% restante se
deposita en los suelos, en aguas colindantes o se dispersa en la atmdésfera hacia

ecosistemnas distantes, dependiendo de las condiciones chmaticas.

La contaminacién cruzada de alimentos con pesticidas se presenta por aplicactén
directa o por acumaulacion de quimicos a través del manejo, transporte v almacenamiento.
Los efectos en la poblacién atribuibles al uso de plaguicidas responden al mismo tiempo a
una serie de pricticas a nivel regional en el manejo de los productos; por ejemplo el

"bandereo humano™ como forma de orientar las fumigaciones por via aérea®'®
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Las consecuencias de un uso continuo y desaprensivo de los plaguicidas, junto con la
ausencia de aplicacion de las normas de prevencion, han determinado la aparicion de una
serie de problemas que al profundizarse inciden directa o indirectamente en la salud de los

seres humanos. Los efectos adversos mas comunes en la poblacién se resumen en Ia tabla
4.

Tabla 4, Efectos adversos de los plaguicidas en estudio sobre Ia salud en seres

humanos.
Plaguicida Efecto agudo Efecto cronico
Metilparatidn Vémitos , miasis Mat de Parkinson
Metiocarb Vémitos, dolor de cabeza | Miasis
24-D Vomitos Malformaciones teratogénicas
DDT Cefalea, abortos, coma Canceres

Las causas desencadenantes del incremento en la utilizacidn de estos toxicos y por
ende de las intoxicaciones pueden tener un origen interno a las explotaciones y a la
actividad productiva o relacionarse con las condiciones sociales y economicas que las

enmarcan.
Dentro de las causas podemos citar 2 origenes:
Origen macroecontbmice

* Caida en la rentabilidad productiva.

* Flexibilizacion laboral

* Necesidad de aumentar el rendimiento productivo.

* Retraimiento del estado en sus obligaciones de control y fiscalizacion.
* Excesiva presion comercial por parte de proveedores

* Incremento en la publicidad abierta y encubierta.
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Origen interno

* Masificacion de insectos-plaga.

* Ausencia de equipo protector.

* Adquisicién de productos prohibidos altamente toxicos.

* Ausencia de capacitacion en el personal contratado.

* Aplicacion con equipos en inadecuadas condiciones de uso.

* Aplicacién en condiciones climiticas inapropiadas (lluvia, alta temperatura, viento).
* Aplicacidn en presencia de terceros (otros trabajadores, nifios, etc.)

* Desecho incorrecto de envases.

Desde el punto de vista ambiental, el andlisis persistencia/degradabilidad de los
plaguicidas es clave para analisis especificos de impacto sobre los recursos naturales,
biota y poblacion. Para entenderlo, se aborda el tema partiendo de la naturaleza quimica

de los productos. 3031
5. METODOS DE ANALISIS DE PLAGUICIDAS

En la actmalidad los analisis de contaminantes, en especial de plaguicidas presentes en
muestras de agua estan basados principalmente en la CG o en CLAR.

El empleo de una u otra técnica depende de las propiedades quimicas y fisicas de los
plaguicidas, tales como volatilidad, estabilidad térmica y polaridad entre oftras, sin
embargo sea cual sea la técnica de analisis, se requiere generalmente un tratamiento

previo de la muestra.

Dadas las concentraciones tan pequefias y la interferencia de otros analitos, es

necesario realizar una limpieza y una preconcentracion antes del analisis,'*®
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5.1. Métodos de pretratamiento de la muestra acuosa.

El tratamiento previo de la muestra puede realizarse principalmente por 2 métodos
convencionales extraccion liquido-liquido (ELL) y extraccion solido-liquido (ESL) o

también llamada extraccién en fase sdlida (EFS).

5.1.1 Ex¢raccion liquido-liguido.

La ELL es el método mas antiguo de preparacidn de muestras acuosas, pero poco a poco
esta siendo desplazado por EFS. La ELL puede realizarse manualmente mediante la
agitacion de la muestra acuosa con un disolvente orginico inmiscible wutilizando un
embudo de separacién™ o autométicamente empleando un extractor continuo liquido-
liquido, EPA recomienda para extraccién continua el extractor Kuderna-Danish. Por otro
lado, dependiendo de las condiciones empleadas, fos extractos obtenidos pueden contener
otras sustancias que interfieren en el andlisis. Por ello es necesario en muchos casos
realizar secuencias de  extraccidn-reextraccién  bajo  condicienes  diferentes
(particularmente de pH) con el objeto de eliminar, al menos en parte, los compuestos
interferentes. La eficiencia de estas separaciones estard determinada por varios factores
tales como: el coeficiente de reparto (Kp) disolvente orginico/agua del analito o analitos
de interés v de los compuestos interferentes, las propiedades acido-base de las diferentes

especies, el pH del medio acuoso, la presencia de acomplejantes, etc.

La ELL presenta varias desventajas como método de pretratamiento de la nwestra tales

cOmo:; 56,68-73

 Formacién de emulsiones.®™

+ Manipulacion de grandes voliunenes de muestra y de disolvente orgénico.

» Peligro de inflamabilidad,

= Riesgo de pérdida de los analitos por la manipulacién continea de 1a muestra.
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Un solo disolvente generalmente no extrae cuantitativamente el soluto o soiutos de
interés por lo que se requerira mezcla de disolventes o extracciones sucesivas de la
matriz acuosa.

* Proceso que conlleva demasiado tiempo y a la larga un costo mayor.

+ Lamayor parte de las veces la ELL no es procese automatizable.®

Generalmente es necesario concentrar el extracto ya sea por destilacién o por
evaporacion del o de los disotventes, lo que provocard contaminacién adicional del

ambiente.

5.1.2 Extrac¢cion solido-liquide,

La extraccién séhido-liquido llamada también extraccion en fase solida (EFS), es un

procedimiento mas innovador de preparacion de muestras™™

La extraccion en fase sdlida
es tan versatil que utiliza adsorbentes de todo tipo en distintas formas tales como carbén
grafitizado (cartuchos),” ***" 2 fases reversas( cartuchos, precolumnas, discos, fibras),”
fases inmunoselectivas (precolumnas y cartuchos)” >’ fases a base de polimeros de
polidimetilsiloxano/divinilbenceno (PDMS/DVB),*' o fases formadas de copolimero de

poliestireno/divilbenceno PLRP o PDB (precolumnas, gel y discos).*” *"*°

6. PRINCIPIOS DE LA EXTRACCION EN FASE SOLIDA (EFS).

El.empleo de sélidos para la remocidn de sustancias de medios acuosos se lleva a cabo
por un proceso llamado adsorcion que involucra ¢l reparto diferencial de sustancias de la
matnz acuosa hacia la superficie de un sustrato solido. El proceso de adsorcidn involucra
la separacion de una sustancia de una fase seguida por un aumento en concentracion en la
superficie de otra. La fase que adsorbe se denomina adsorbente y la sustancia o

. - n
sustancias adsorbidas se llaman adsorbatos,” ™



Fundamentacion i7

Los fendmenos de adsorcion tienenm muchas aplicaciones practicas. por ejemplo el
carbon grafitizado o parcialmente grafitizado (carbopack B) es utilizado come adsorbente
para CG ya que soporta temperaturas superiores a 100°C, en cambio el carbon activado
es empleado en la purificacion de aguas residuales industnales contaminadas por

sustancias organicas tales como los plaguicidas.™

6.1. Interacciones de superficie

La adsorcién en una superficie es el resultado de las fuerzas de enlace de los atomos
individuales, tones o moléculas de un adsorbato y la superficie del solido. Todas estas

fuerzas tienen origen en interacciones electromagnéticas. Los 4 tipos principales de

adsorcién son™:

Intercambio

« Fisica
¢ Quimica

+ Especifica

La adsorcidon de intercambio conocida como intercambio 16nico, involucra
interacciones eléctricas entre las especies idnicas y los sitios de carga opuesta en la

superficie det adsorbente.

La adsorcion fisica es el resultado de la accion de fuerzas de Van der Waals, las cuales

involucran fuerzas London y fuerzas electrostaticas clasicas.

La adsorcién quimica, denominada también quimiosorcién, involucra una reaccion

entre el adsorbato y el adsorbente, resultando de esta manera un cambio en [a forma
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quimica del adsorbato. Este tipo de adsorcion es mas fuerte que la resultante de

interacciones de tipo fisico.

La adsorcion especifica es el resultado de la union de moléculas de adsorbato a grupos
funcionales en la superficie del adsorbente para dar como resultado interacciones
especificas sin transformacion del adsorbato. Este fendémeno sucede en la EFS con

inmunoadsorbentes, una de las técnicas mas novedosas para la preconcentracion vy

analisis de plaguicidas.**"*

Dentre de los parametros especificos de un adsorbatoe que afectan la adsorcion en un

sistema dado tenemos®™*®:

e Laconcentracion
* El peso molecular

» Confipuracién y presencia de otros adsorbatos competitivos.

Por otro lado, respecto al adsorbente los factores mas importantes que determinan la

capacidad de adsorcion y la velocidad con que se alcanza el equilibnio son los siguientes;

» Area superficial
= Naturaleza fisicoguimica de la superficie
¢ Disponibilidad de la superficie para adsorber moléculas o tones.

« Forma y porosidad del adsorbente.
Cabe sefialar que dentro del sistema, los factores en el proceso de adsorcion son:

* Temperatura

opH
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s Fuerza ionica

Como se puede observar existen una gran variedad de parametros que en determinado

momento es necesario controlar para poder tener un buen proceso de adsorcion.
6.2. Caracteristicas de la adsorcién en columna.

Una de las técricas més utilizadas en la extraccion y preconcentracion de plaguicidas
a partir de medios acuosos es la que involucra un arreglo del adsorberte en columnas, el
cual es conocido como de leche fijo. Dado que la matriz acuosa con el adsorbato pasa a
través del adsorbente, la adsorcién de éste se lieva a cabo y un efluente libre del

compuesto sale de la columna.

Para el disefio de un sistema de adsorcidon se deben tomar en cuenta tanto los factores
cinéticos (velocidades de adsorcion) como los aspectos termodinamicos (equilibrio para el
sistema adsorbato/adsorbente/disolvente). La seleccion del adsorbente a utilizar para la
preconcentracion de los plaguicidas de interés se fundamenta en la paturaleza quimica de
éstos de tal forma que su Ky, entre el adsorbente y el agua debera ser lo mas grande
posible. Al pasar la muestra de agua conteniendo los solutos de interés a través de la
columna se llevara a cabo un proceso cromatogrifico denominado analisis fronial, en
donde los compuestos avanzaran en forma de frentes a lo largo del lecho fijo de acuerdo
con su valor de Kp en el sistema particularmente propuesto (adsorbente/agua). La
alimentacion de muestra a la columna debera suspenderse antes de que el frente del
analito mas ripido (menor Kgp) alcance el extremo final del lecho. La posterior desorcidn
puede realizarse mediante un disolvente adecuado que permita cluir a los solutos de
interés con un vohamen pequeiio (EFS fuera de linea), o bien mediante la fase movil del

sisterna cromatografico (EFS en linea). El proceso se ilustra en la figura 12
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Figura 12. Descripcién del proceso de preconcentracion y anslisis.
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La EFS y desorcidn de los analitos por lo tanto puede realizarse de 3 maneras :

¢ En linea (on-line).
s Fuera de linea (off-line).

* Semi ent linea (half on-line).

En el proceso en linea las columnas de extraccion son de dimensiones muy pequefias
(precolumnas de acero inoxidable) y se insertan mediante valvulas de conmutacién entre
el inyector y la columna analitica de un sistema CLAR. Dado que en este caso el
adsorbente de EFS debe ser de didmetro de particula pequefio, para conservar la eficiencia
global del sistemna, la alimentacién de la muestra se realiza mediante una ‘bomba. Una vez
cargada la precolumna, la conmutacién de la valvula permite el paso de la fase mévil y
los solutos desorbidos son enviados directamente a la columna cromatografica para su
separacién y analisis.*> ** 57-59

El proceso fuera de linea involucra en primer lugar la etapa de extraccipn y
preconcentracién que puedc-realizarsé en cartuchos, discos, geles o fibras que contienen
al adsorbente. Luego, Ia desorcién de los solutos se lleva a cabo con un volumen
reducido de algin disolvente orginico. Después se elimina parcial o totalmente el
disolvente por evaporacidn, vy se reconstituye el extracto en un disolvente adecuado para

que pueda analizarse posteriormiente por CLAR o por CG, 620 4 &

En el proceso semi en-linea (utilizado en este trabajo) la preconceniracion se lleva
a cabo fuera del sistema cromatografico en una precolumna de acero inoxidable empacada
con un adsorbente de granulometria pequeiia, pero la desorcién de los solutos se
realiza directamente hacia la columna analitica insertando la precolumna en el sistema
CLAR.
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7. Extraccion en fase silida de metilparation, metiocarh, 2,4-D y DDT.

En la tabla 5, se presentan algunos de los métodos mas recientemente desarrollados

para la determinacién de plaguicidas en agua por EFS-CLAR 6 CG.

Tabla 5. Métodos mds recientes para preconcentracién por EFS y anilisis
cromatogrifico de organofosforados, carbamatos, clorefenexi y organocloradodos

en aguas.
ORGANOFOSFORADOS
Compuesto | Naturaleza Método T Caracteristicas
' estudiado del agua de precancentracién del Método Detector LD Refcrencia
precolumna Estudio de
Metilparation Agua residual | 10x2mm Dl Estabitidad
| y Filtracién con | QDS 40 um CLAR DAD 10 ppb 24
; olros Membrana de {26 ml de muestra Columna '
i Organciosforados Hylon concentracién | 230 x 4.6 mm DI
| (©.45 wm) 10 ng/ml C-8 Sum
{on-line)
Agua Discos de C-18 v
Natural de PLRP CLAR
Demeton Filtracién con (500 mg) Columna Zothax -
Fenitroxon Filtro de fibra | 46mm x 0.5mm {150 x2.] mmDI| EM-ES | 0.1 ppb 33
¥ olros de vidrio de espesor Sum. b
(0.454m) (500mi de (af-line)
muesira}
Precolumnas
Agua de rio PLRP.S
Filtrada en (23um) CLAR
Metilparation Millipore (muestra de C-18 DAD 0.02 ppb 47
{0. 45um) 20-200 ml) | 250 x 4.6 mm DI
C-18 Sum
(40um)
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ORGANOFOSFORADOS
Compuesto Naturaleza Métodu Curacteristicas T T _1
estudizdo del agua de preconcentracién | del Métodu Detector LD Referencia
Aguadero | Discosde C-18 CLAR !
Etlparation Filtracion con (500 mg) Columna :
¥ filtrode fibra { 47mm x 0.5mm | C-18 Lichorospher uv
otros de vidrio de espesor 1255 4 0 mm B Y 025 pph ! 59
organofosforados (0.45um) (14 L de 4pm. EM
muestra) {off-line)
i _
Apgua residual | Discos de C-18 CLAR
Metilparation Se agrego (500 mg) Columna C-18
¥ 4.5md 47mm x 0.5mm Parhisphere v 03-279 ‘
Otros de MeOH a de espesor | 125 x 4.6 mm D v b | 6l
organofosforado 09L de {250 ml de 4um (of-line) ECD
muestra para muestra) CG
conservarta Columna SPB
053 mmx 5m
Fibras de
poli
dimetilsiloxano EM
Paraoxon Agua recubiertas con CG v 0.1-8ppb
¥ Grado reactno | silica ge! fundida (off-line) DNP 65
olros Nanopure (10mm x 100
ym)
Microextraccion i
) Precolumnas CLAR
Metilparation Agua residual | C-18 Lichospher C-8 EM-IQ 0.02 93
10 pm 250 x 4.6 mm DI ppb
Spm
L
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CARBAMATOS
Compuestos Naturaleza Método Caracteristicas | T T T
estudiados del agua De preconceatrackin del Métade Detector LD Referencia
> CLAR T
Cartuchos I Columpa C-1%
Aldicarb Agua de rio Carbograph 4 ‘t 5 um *
Oxamyl Preservada con 300 mg 1250 % 4 6 mm DI uv 025ippe | S
metomy) tiosulfito de muestra Columna Ciano |
sodio 0.5g/1 2L 250 x 4.6 mm DI
(off-line) !
_ ] 1 —
Microextraccion |
Con fibras CLAR |
de | Syx4mmDI |
Metiocarb Agua polidimetilsiloxano k C-8 1 ‘
potabie divinilbenceno de 3 pm | EMEM lo3-19 0 s
85 um : (Off-line) : ppb :
resina de ’
Carbowax 50 um ! 1
Cartuchos I] CLAR ] }
Carbaryl Agua de rig Carbograph 4 | C-16 Empacada ;
Carbamatos | Preservada con 500 mg 250 x 4.6 mm DI ? EM-ES L1-10 63
triazinas v tiosuifito de muestra 5 um ppb
organotosforados | sodio 0.5g/L 1+L (off-line)
Discos de C-18 CLAR Derivacién
(500 mg) Zorbax QDS post-
Metiocarb Agua potable v [ 47mm x 0.5mm Sum columna | 0.05-04° 1%
de rio de espesor 150 x4.6mm DI OPa ppb 107
(off-line) DF
CLAR Hypersil }
Agua potable Cartuchos ODS 150 x 4.6 |
Agmdetio | (l0x2mmDY) | mmDISum DAD 00505 | g2
Aldicarb Agua residual FLRP-§ RP-18-Chrompack ppb ‘!
15-25 um 250 x 4.6 mm DI |
j Spm. {
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F CLOROFENOXI
Compuestos | Naturaieza Metodo Curucteristicus | T T
estudiados del agua Bie preconcentraciin del Métago Detector L.b Referencia
CLAR i
Agua potable Carucho Hypersil ODS
2.4-D Preservada a c-18 100 x 2.1 mm D) uv 0.050.1 27
pH2 (muestra de S pm DAD ppb
500 ml) (off-line) ’L
CLAR
Agua residual Cartuchos Columna C-18
24D potable Carbopack B 5pm
DDT Preservada con 300 mg 250x46mmDI] UV 0,02 -0.14° 66
metilpamtion sulfito de sodio muestra Columna Ciano ppb
0.2gL 2L 250 x 4.6 mm DI
(off-line)
Precolumnas
PRP-1 CLAR
24-D Agua potable (estireno- Columna C-18 76
v residual divilbenceno) 3pm UV 0.01 ppb
PLRP-S 250 x 4.6 mm DI
(poliestireno- (on-line)
divinilbenceno)
CLAR
i Precolumna Cotumna C-18
24D Agua de rio 1 Con resina 5 @m 0.050.2"
PLRP 250x46mmDI| UV pob 77
J y on-lne y
| C-18 ofl-tine
!' Precolumnas
Agua potable PRP-1 CLAR
- 2,4.D Muestras de (40 mp) Columnz C-8 uv-MS 0.1 ppb 79
50 a 100 mi {estireno- 5 pm
divilbenceno) | 250 x 4.6 mm DI
PLRP-S (On-line)
(40 mg)
L -

* El intervalo de limite de deteccion LD se debe a la utilizacion de diferentes matrices acuosas
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ORGANOCLORADOS
Compucsto Naturaleza Método Caracteristicas | T
estudiado del agua de preconcentracion del Método Detector LD Referencia
T B
DDT v Agua Canuchos CG
alrazinas residual de no C-18 (off-line) EM-IE 0.05 ppb 25
Cartucho - I
DDT y otros Agua de rio Gel poliesureno CG
arganoclorados Divinilbenceno (off-line) EM 0.2 ppt 6d
7.5x 300 x 2 mm
{muestrz 180 m})
—
CG
DDT Apgua potable Cartuchos Columna
DDE Filtrada en fibra C-18 Chromogack DCE (1.2 ppb 86
de vidrio {360 mg) 50m x 032 mm
Di
{off-tine) J

8. Propiedades del adsorbente PLRP-S para preconcentracidn de plaguicidas.

El adsorbente conocido como PLRP-S es un copolimero de poliestireno-divinilbenceno
en forma de esferas rigidas macroporosas. Comercialmente la empresa Polymer

Laboratories fabrica tres tipos distintos de fase reversa polimérnica, que tienen distintas

aplicaciones:

+ PLRP-S I00A : farmacos, alimentos, nucledsidos, contaminantes (en general

pequefias moléculas).

= PLRP-S 3004 : péptidos

+ PLRP-S 1000A/4000A : proteinas y biomoléculas.
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El adsorbente utilizado en el estudio de estabilidad es el PLRP-S 1004, el cual segun
reportes de eficiencia de Polymer Laboratories presenta el siguiente comportamiento de
acuerdo al tamaiio de particula:

Tamaike de particulz Eficiencia (platos/m)
e Sum >50,000
. sllm >30,000
« 10pm >25,000
¢ [0-15um >20,000
e 15-20pm >12,000

Este tipo de fases presentan una estructwra rigida que les permite tener una alta
resistencia a la presion ademas de ser estables en todo ¢l intervalo de pH (i-14). El
adsorbente presenta la propicdad de retener solufos en su forma neutra; sm embargo.
solutos de caricter altamente hidrofébice paeden sey retenidos muy fuertemente aim
cuando sc encueniren omzados.

El mecanismo de retencion para este tipo de adsorbente se ha tratado de explicar en
relacion a las interacciones hidrofobicas similar al que ocurre en las fases quimicamente
enlazadas C-18; ademis debido a la presencia de anillos aromaticos en 1a red de la matniz

polimérica, se pueden esperar fueries mteracciones x—x con los anillos aromiticos de los
solutos.*

Es importante mencionar que la adsorcion en esie ipo de polimeros disminuye para
ciertas familias de compuestos, sobre todo de natmraleza aromitica, conforme el
adsorbente es utilizado. Lo anterior se debe a que las particulas esféricas pueden sufrir
con ¢l uso profongado una compactacion, afortunadamentc se pueden regemerar
facilmente con un tratamiento a base de disoluciones acuosas de alcoholes. Por dJumo,
cabe mencionar que este adsorbente puede ser utilizado con fases moviles constituidos
por disolventes de baja constamte dieléctnca como Jo son €l hexano. cloroformo y cloruro
de metileno.
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VI. DESARROLLO EXPERIMENTAL.

En la bibliografia revisada de los tltimos 10 afios, no se han encontrado estudios de
estabilidad de metilparatién, metiocarb, DDT y 2,4-D adsorbidos en precolumnas con
fases poliméricas de poliestireno-divinilbenceno (PLRP-S), la utilizacion de estas fases
reversas es s6lo con fines de preconcentracién y limpieza de muestras acuosas; razin por
la cual se desarrollé €] presente trabajo. En la primera parte se presenta la metodologia
analltica empleada para el estudio de estabilidad que involucra la puesta a punto de las
condiciones cromatogréificas de separacitn, detecci6n y cuantificacién, el establecimiento
de las condiciones experimentales para la carga de las precolumnas y el empacado de las

precolumnas y columna analitica.

En la segunda parte se presenta el andlisis quimico de! agua utilizada como muestra
real para el estudio de estabilidad, (1a cual se tiene [a sospecha que puede contener DDT o
metilparatién) asi como el procedimiento de la toma de muestras.

En la tercera parte se presenta el desarrollo empleado en el estudio de estabilidad de
los analitos de interés, empleando como referencia agua grado reactivo y utilizando
muestras de agua reales procedentes de una presa situada en Ia Sierra Norte de Puebla
{Necaxa,). Por otro lado, también se realiza una comparacién de estabilidad utilizando
sulfite de sodio como agente conservador en el agua de la presa.

EQUIPO

¢ Cromatégrafo de liquidos Varian modelo 5000 con capacidad para gradiente de

elucién binario.

* Detector UV de longitud de onda variable Thermo Separations modeio 3200
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Integrador y graficador Hewlett- Packard modelo 3396

Sistema de empacado de columnas y precolumnas a alta presién Haskel modelo
29426,

Bomba isocrdtica (A), Eldex modelo CC-30-§, para lavado de columnas y
precolumnas

Bomba isocratica (B), Eldex modelo CC-1300-S, para preconcentracién de muestras
Sistema purificador y desionizador de agua NANOPURE, Barnstead modelo 04747.
Baiio de ultrasonido para desgasificacion de fases méviles Sonicor modelo SC-100.

Potencidémetro, Coming modelo 220, equipado con electrodo combinado de vidrio
calomel, Cole-Parmer modelo 60648

Balanza analitica, Ohaus

Sistema de calentamiento a temperatura controlada para columnas con bloque de
calentamiento Eppendorf CH-30 y fuente de poder TC-50.

ACCESORIOS.

Frascos de borosilicato color &mbar con tapén de plastico,

Inyector Altex 210A con loop de 22 pl..

Viélvula de conmutacién de 6 puertas Rheodyne 7000.

Columna de acero inoxidable de 150 x 4.6 mm (d.i.) empacada con fase reversa
Hypersit QDS de 5pum de tamafio de particula (Thermoquest)

Precolumnas de acero inoxidable de 20 x 2 mm (d.i.} empacada con fase polimérica
PLRP-S de 10 pm de tamafio de \panicula (Polymer Laboratories)

Micropipeta de volumen variable de 50 a2 200 pl Scorex modelo 811/821.

Micropipeta de volumen variable de 5 a 50 pul Scorex modelo 811/821.

Sistema de filtracién de vidrio Millipore modelo OM027.

Membranas de filtracién de 47 mm de didmetro, con poro de 0.45 pm, Phenomenex
AFQO-0504
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» Papel filtro, Whatman No. 41
« Pipetas volumétncas de 25y 100 ml

DISOLVENTES Y REACTIVOS.

¢ Acetonitrilo Grado HPLC, Prolabo

+ Metanot Grado HPLC, Omnisolv.

e Acido perclérico reactivo analitico, 70-72% Aldrich Chemical Co.

s Actdo nitnco 67% reactivo analitico, J. T. Baker.

s Acide clorhidrico 35-37% grado analitico, J.T. Baker.

e Hidréxido de amonio 60% grado analitico, Sigma Aldrich

+ Acetona Grado analitico, Prolabo

s Etanol absoluto grado analitico, J.T. Baker

« Metlparation {O,0-dimetil-O-p-nitrofent] fosfotioato), pureza 99.5%, Chem Service.
. Metib-carb (3,5-dimetil-4-(metiltio)fenilmetilcarbamato) pureza 99%, Chem Service
» 44-DDT (1,1,1-tricloro-2,2-bis{p-clorofenil)etano pureza 99.2%, Chem Servige.

s 24-D ( 4cido 2 4-diclorofenoxiacético) pureza 99%, Polyscieiice. .
s Hidrdxido de sodio en i;mtejas grado reactivo, J.T. Baker.

. Ca.rbonato de calcio grado analitico 99.9%, J.T. Baker.

¢ Sal disodica del EDTA dihidratada grado reactive 99.9%, Sigma Aldrich.

* Nitrato de plata 0.01N solucién estandarizada, J. T. Baker.

* Murexida (indicador metalocrémico) grado reactivo, J.T. Baker

» Cloruro de sodio grado reactivo 99%, J.T. Baker

* Negro de eriocromo T (indicador metalocromico) grado reactivo, J .T..Baker.
¢ Cloruro de amonio grado reactivo 99.9%, Sigina Aldrich.
¢ Sulfito de sodio anhidro grado reactivo 99%, J.T. Baker.
+ Fenolftaleina grado reactivo, Sigma Aldrich.

e Anaranjado de metilo grado reactivo, Sigma Aldrich.
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» Cromato de plata 99% grado reactivo, Sigma Aldrich.

o Clorurc de bario grado reactivo 99%, Sigma Aldrich.

¢ Permanganato de potasio grado reactivo 99%, Sigma Aldrich.
» Carbonato de sodio 99.9% grado analitico, Sigma Aldrich.

PRIMERA PARTE

1. Empacado de precolumnas y columna analitica.

Tanto las precolumnas como la columna analitica fueron empacadas en el laboratorio

con ayuda del sistema de la figura 13.

AN compiesor
Fatro Bomba
inputsada
Regulador por aire
comprimido

Reservorio de la
suspension

Disolvente

Suspensiin

Filtro de metal poroso

Figura 13. Sistema d& empacade para precolumnas y celumna analitica
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Tabla 6. Condiciones para el empacado de precolumnas y columnas

Diimetro de Tipoy | Presién |
Tipe Fase Suspensién particula | volumen de (psi)
disolvente de |
empaque !
PLRP-S 2 golpes
. 40 m, a 1700 pst.
Precolumnia | Copolimerode) s ol de AcN-H,0
20x 2mm | Poliestireno/ i ACNH,0 10 pm 20:80 viv
divinilbenceno | 20:80 v/v 150 ml { 1golpea
| 1500psi.
i . 2.2 gen 20ml \ 1 golpe a
Columna ‘ Hypersil de solucidén 1 7500 psi
1:1 v/v EtOH AcN-H,0 1polpea
150 x 4.6 mm . 0DS absoluto y 5 um 20:80 viv \ 4500 psi
acetona 70mi ¢ 1golpea
‘ 3000 psi _I

La metodologia de operacidn del empacado fue la sigutente: Se prepard micialmente
una suspension de la fase reversa en ¢l disolvente adecuado, mantemiéndola en un bafio de
ultrasonido por aproximadamente 3 minutos, de manera simultinea se desgasificaron

“aproximadamente 25 ml del disolvente utilizado en la preparacion de la suspension. La
colurnna o precolumna a empacar se lend con este disolvente y se conectt al reservorio
de suspensidn, posteriormente, la suspension de la fase reversa se virtio rapidamente en
el reservonio e inmediatamente se conecté al sistema de presion. Terminada la conexion,
la presién se incrementd hasta alcanzar la establecida para el primer polpe, después se
abrié la llave de paso del disolvente de empac}ue a presion, con lo cual la fase reversa fue
proyectada a gran velocidad hacia la columna o precolumna segin el caso. Después del
paso de volumenes adecuadoes del disolvente de empaque y de los golpes adicionales a las
presiones establecidas, se paré la bomba y cuando el sistema se despresurizd se
desconectd la columna o precolumna. Para finalizar, el exceso de fase reversa depositado

en la parte superior de la columna o precolumna se retiré cuidadosamente con ayuda de
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una espatula delgada y se colocé un filtro de acero inoxidable poroso y una tuerca para
cerrarlas. Posteriormente, la columna o precolumna recién empacadas fueron sometidas a
un tratamiento de lavado, el cual se detalla en la tabla 7. El lavado y activacion fue

realizado a un flujo de 2 ml/min con la bomba isocritica A.

Tabla 7. Procedimiento de limpieza y activacién de colummna y precolumnas.

Precolumna Columna

[

Lavado con 25 ml de agiia nanopure
Lavado con 25 ml de etanol. 1. Lavado con 25 ml de agua nancpure
Lavado con 40 m! d¢ agua nanopure. Lavado con 25 ml de etanol
Lavado con 25 ml de NaOH pH=12

Lavado con 20 ml de agua nanopure

Lavado con 25 ml de agua nanopre

~ WN

Lavado con 25 ml de una mezcla
Lavado con 25 ml de HCIQ, pH=1 AcN-H;O 80:20 v/v.

Lavado con agua nanopure.

NV S

2. Determinacién de las condiciones experimentales de andlisis y preconcentracién

de los plaguicidas en estudio. (half-on-line).

En primer lugar se buscé ajustar la retencion de cada uno de los analitos a
aproximadamente 10 minutos, con un flujo de 1 ml/min, y determinar la longitud de onda
Optima para su deteccién. Para ello, la precolumna empacada con la fase polimérica se
colocd entre dos puertas de una valvula de conmutacion, Ia cual fue a su vez insertada
entré el inyector y la columna analitica del sistema cromatogréfico (figura 14). Con la
precolurana acoplada en linea a la columna, se realizaron inyecciones individuales de los
solutos variando las proporciones acetonitrilo-agua (AcN-H,0O) de la fase movil hasta
obtener la retencion deseada. En el caso del 2,4-D fue necesario acidificar la fase madvil

para inhibir la ionizacién del analito y lograr una retencidén adecuada. Posteriormente,
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utilizando la composicion de fase mdvil determinada para cada soluto, se realizaron

inyecciones variando la longitud de onda del detector en el intervalo de 230 a 280 nm.

G

e
i

@m

I= inyector Pl=Bomba del cromstégrafo  PLRP-S=Precolumna V= Viivula de conmutacidn
C-18= Columan anatitica D=descchos UV=Detector UG = integrador

Figura 14. Diagrama del montaje experimental. La figura ilustra la posicién de la
vilvula para el acoplamiento en linea precolumma-columma analitica usado durante
la fase de elucién y anilisis.
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El segundo conjunto de experimentos realizados tuvo por objeto determinar la
cantidad minima de soluto requerido para obtener una buena sefial, utilizando las
condiciones cromatograficas previamente determinadas para cada analito (composicién de
fase movil y longitud de onda de deteccién). Se fijé la sensibilidad del detector a 0.1
AUFS (unidades de absorbancia a plena escala) y se inyectaron estindares de
concentracidn progresivamente decreciente de cada plaguicida. Se encontré que para el
metilparation, metiocarb y DDT se podia obtener una buena sefial con una concentracién

minima de 3 ppm.

Para el 2,4-D cuya respuesta es considerablemente menor a la de los ofros
plaguicidas, fue necesario trabajar a una sensibilidad de 0.05 AUFS (lo que implica un
poco méis de ruido en la linea base) y en estas condiciones se logré detectar

adecuadamente una concentracion de 4 ppm.

Considerando que el volumen del rizo del inyector (previamente calibrado) es de
22 pl, las concentraciones minimas antes mencionadas corresponden a una masa
inyectada 66 ng para ¢l metilparatidn, metiocarb y DDT y de 88 ng para el 2,4-D.
Tomando como base estos datos se procedié a determinar el volumen y condiciones de

carga de la precolumna.

Es importante hacer notar que la composicion de la muestra que se carga en la
precolumna depende fuertemente de la hidrofobicidad del analito a determinar. En efecto,
entre mayor es la hidrofobicidad del soluto, mayor es su tendencia de adherirse a las
paredes de los recipientes que contienen 1a muestra acuosa, en las membranas utilizadas
para filtrarla y ain en las paredes internas de la tuberia v en los filtros de la bomba
empleada para cargarla en la precolumna. Por lo tanto, para disminuir los efectos
hidrofobicos y evitar pérdidas de los analitos es necesano afiadir un poco de disolvente
orgAnico a las muestras acuosas. Sin embargo, el volumen de muestra que puede cargarse

en upa precolumna sin que se fuguen los analitos disminuye a medida que el contenido de
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disolvente orginico aumenta; esto significa a su vez una disminucién en la sensibilidad
del método analitico. Por ello, para cada compuesto de interés, es necesario optimizar
cuidadosamente la composicién de la muestra de carga, buscando que el contenido de
disolvente orginico sea esirictamente el minimo indispensable para evitar pérdidas por

adsorcién de ese soluto. -

Tomando en cuentz los puntos anteriores se realizaron las siguientes series de

experimentos:

1) Para metilparatién, metiocarb y DDT se prepararon disoluciones con una concentracion
de 13.2 ppb del plaguicida y un contenido variable (de 3 a 10%) de metanol en agua. Se
cargaron 5 mi de disolucién en la precolumna, lo que equivale a 66 ng del soluto, y
después ésta se colocé en el sisterna cromatogrifico (figura 14) y se analizd para
determinar la recuperacién del plaguicida.

El DDT (compuesto muy hidrofobico) no se recuperé bien en ninguno de los
experimentos anteriores, por lo que se prepararon nuevas disoluciones de la misma
concentracién pero con acetonitrilo (entre 5 y 30%) en vez de metanol. Se siguio el
mismo procedimiento que en el caso anterior {carga y andlisis de la precolumna). Para el
2,4-D (compuesto menos hidrofébico) se prepararon disoluciones con una concentracién
de 17.6 ppb del soluto, a pH=1 fijado con HCIO, y con un contenido variable (de 2 a
5% ) de metanol en agua. La precolumna se cargé y analizd como anteriormente.

A partir de estos experimentos se determiné la composicion adecuada de 1a disolucion
de carga para cada plaguicida. El criterio seguido fue: recuperacién completa (= 100%)
del compuesto y minimo contenido de disolvente orgénico en la muestra. Los resultados
se resumen en la tabla 8. Adicionalmente en la tabla 9 se detallan algunas condiciones
experimentales optimizadas para la etapa de EFS.
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Tabla 8. Composicién de la muestra acuosa para extraccién en fase solida en
precolumnas PLRP-S.

Plaguicida Fase de carga acuosa
Metilparatién - MeOH-H,O 8:92 viv
Metiocarb MeOH-H,O 4:96 viv
2.4-D : MeQOH-H,O (pH=1 con HCIO4} 4:96 viv
DDT ANH0 2575 Vv

Tabla 9.Velocidades de operacién y tipo de disolvente durante la etapa de EFS.

Vel de condicionado Vel. de carga Vel. de lavado
1 mi/min 2 ml/min 0.3 mi/min
Con la fase de carga sin Con el analito Agua grado reactivo
analito {nanopure)

2) Una vez definida la composicién de la disolucién de carga para cada plaguicida, los
siguientes experimentos se abocaron a determinar el volumen de carga. Se prepararon
muestras acuosas dopadas con plaguicida a una concentracién tal que al cargar un
volumen V de disolucién, la cantidad teérica de compuesto retenido en la precolumna
fuera de 66 ng para el metilparatién, metiocarb y DDT y de 88 ng para el 2,4-D. La tabla
10 reporta las concentraciones de los plaguicidas en las disoluciones prcpafadas para
volimenes de carga de 10, 25 y 50 ml Al igual que los experimentos de la seccién
anterior, una vez cargadas las precolumnas y lavadas con agua grado reactivo se
acoplaron en linea con la columna CLAR y se analizaron para determinar el porciento de
recobro del soluto en estudio.
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Tabla 10. Concentraciones empleadas para cada plaguicida en funcién del volumen
de carga en la precolumna.

Plaguicida Volumen de carga y | Volumen de carga y | Volumen de carga y
concentracién concentracion concentracién
Metilparatién,
. 10 ml 25 ml 50 ml
Metiocarb y DDT 6.6 ppb 2.64 ppb 1.32 ppb
(66 ng)
2,4-D 10 m! 25ml 50ml
(88 ng) 8.8 ppb 3.52 ppb 1.76 ppb

El procedimiento de preconcentracidn, lavado v desorcién de las precolumnas se

muestra en la figura 5.

= - Preparacion de la muestra
Preparamon'de soluciones p! acuosa dopada y sin dopar para
estandar cada plaguicida
de cada plaguicida en AcN. l
Carga de fa precolumna con el Acondicicnamiento de la
plaguicida {muestra dopada) a precolumna con Sml de la
2 ml/min bomba B *——]  muestra acuosa sin dopar, a
La solucién se mantiene bajo Iml/min con 1a bomba B
agitacion constante durante la carga
h 4 . -
Desorcién y analisis de Ia
]l_ﬂ,s\(ria:o de la precolumna of;)n precohumna (figura 14) con la
agua nanopure a un fujo fase movil adecuada para cada
bomba A
y
Anédlisis de resultados en
funcion del % de recuperacion

Figura 15. Diagrama de procedimiento para la preconcentracién, lavado y desorcién
de plaguicidas en precolummnas de fase reversa PLRP-S,
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2. SEGUNDA PARTE.

1. Toma de muestra del agua de la Presa Necaxa.

Inicialmente se preparé el material para la toma de muestra del agua de la presa

Necaxa de la siguiente manera: '

A. Los frascos de borosilicato se lavaron primero con agua nanopure y fueron secados a
temperatra ambiente.

B. Los frascos se trataron con 20 ml de solucidn saturada de permanganato de potasio y
después de escurridos se dejaron en contacto por espacio de 10 minutos con solucion
5M de acido sulfurico, se lavaron abuadantemente con agua nanopure hasta que el
agua de enjuague presentara pH neutro.

La toma de muestra fue realizada en la orilla y centro de la presa de Ia siguiente

manera:m

Se sumergieron 2 frascos tratados previamente en la orilla y 2 en el centro de la
presa, ambas muestras se juntaron y mezclaron en un frasco mas grande (10 L). De esta
muestra total se¢ tomaron 4 submuestras de 1L, llenando cada frasco al ras sin dejar
espacio libre, tapandolo y refrigerandolo o antes posible a 4°C. El analisis quimico fue
realizado 36 hrs después de la toma de muestra. El estudio de estabilidad con esta agua se
comenzé a realizar 72 hrs despudés.

2. Anilisis quimice del agua de Ia Presa Necaxa.

El agua utilizada como muestra real procede de la Sierra Norte de Puebla, y por su
lugar de origen puede contener plaguicidas tales como metilparation o DDT. Esta agua,
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que se encuentra en unha presa, es utilizada para la generacién de electricidad, ademas de

ser una fuente de cria de peces los cuales son consumidos por locatarios de la regién.

Las determinaciones quimicas y fisicoquimicas realizadas son algunas de las més
comunes para la determinacién de la calidad del agua, a su vez esta tltima tiene un

impacto directo en la estabilidad de los plaguicidas en estudio.

2.1Determinacién de pH.""*

Se utilizé un potencidémetro equipado con electrodo combinado de vidric calomel el
cual se calibré con buffers de pH 4 y de pH 7. La muestra de agua refrigerada se
acondiciond a temperatura ambiente y se filtré por membranas de nylon 66 de 47 mm de
dijmetro, con poro de 0.45 pm, en un sistema de filtracién de vidrio Millipore. La

determinacion de pH se realizd por triplicado en las muestras filtradas cada vez que se
iniciaba un estudio de estabilidad.

2.2. Determinacion de alcalinidad.!"

En la determinacién de alcalinidad se toman en cuenta 3 tipos:
» Alcalinidad por alcalis libres (Aoy).

» Alcalinidad por carbonatos (Ac).

« Alcalinidad por bicarbonatos { Ap).

Con una pipeta volumétrica se transfirieron 100 ml de agua previamente filtrada a un
matraz Erlenmeyer de 250 ml y se le agregaron 3 gotas de indicador de fenolftaleina (
0.1g de indicador en 5ml de EtOH y 10 ml de agua). No se observd coloracion violeta lo
que implica que no existe alcalinidad Agy Y Ac. Adicionalmente se agregaron 3 gotgs de
indicador anaranjado de metilo (0.01g de indicador en 10 mi de agua) y se titulé con HCI
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0.1548N, previamente estandarizado con carbonato de sodio, hasta el vire de amariilo a
rojo anaranjado.

El célculo de la alcalinidad bicarbonatada es el siguiente:

VHCIx N HCIx pmeqCaCQ, x10°
V muestra

donde: V es el volumen gastado de titulante (ml), N HCl es 1a normalidad del titulante, pmeq es
el peso miliequivalente del carbonato de calcio (mg/meg), V muestra es el volumen de agua analizada

ppmAg)HCO;, "=

23. Determinacién de cloruros.”” (Método de Mohr)

Con pipeta volumétrica se transfirieron 100 ml de agua previamente filtrada a un
matraz Erlenmeyer de 250 ml , se le agregaron 2 gotas de 4cido nitrice puro y carbonato
de calcio hasta pH de 7, ademés se agregaron 3 gotas de solucidn de cromato de potasic al
10%. Se titulé con nitrato de plata 0.0IN hasta la aparicién de un color rojizo que
persistié por espacio de 5 minutos. La expresion de resultados para una muestra de 100 mi

es la siguiente:

ppm de cloruros= VAgNO; x NAgNO; x 10 x pmeq CI
2.4. Determinacién de sulfatos '*°

Se transfirieron 250 ml de agua previamente filtrada a un matraz Erlenmeyer de 500
ml, se afiadieron 15 ml de HCI al 10% y se calenté a ebullicién por espacio de 5 minutos,
adiviemalmente se le agregaron gota a gota 50 ml de cloruro de bario al 10%, la ebullicién
se prolongd por 10 mimwes eais con agitacion vigorosa, se dejé en reposo y se adiciond
mas solucién de clomro de bario hasta no dbseyvar mas precipitacién. El liquido fue
filtrado en un embudo Biichner con papel filtro Whatman No. 41 prevismente pesado. El

precipitado se lavé inicialmente con agua nanopure, a las aguas de lavado sc les agregéd
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nitrato de plata observandose precipitacion de cloruro de plata, el lavado continud hasta
que no se observd mis precipitado del clorure. Se lavd adicionalmente con etanol y se
coloch en una estufa a 120°C hasta peso constante. El peso del precipitado se obtuvo
restando el peso del papel filtro del peso final. La expresion de resultados es la siguiente

para un volumen de 250 ml

ppm SO42= Peso del pp (mg) x 4 xFG
FG= factor gravimétrico del sulfato de bario = 0.42016

2.5. Determinacién de dureza.'"”

Se prepard solucion de EDTA disédico 0.00108M, la cual fue estandarizada com
carbonato de calcio utilizande indicador NET (0.1g de indicador y 10g de cloruro de
sodio grado reactivo Q.P. la mezela se pulverizd en un mortero). El procedimiento para
dureza total (Ca y Mg) fue él siguiente.

Con pipeta volumétrica se transfirieron 25 ml de agua a un matraz Erflenmeyer de 125
ml y se le adicionaron 5 ml de solucién tampén de amonio-amoniaco pH=10 { 100 ml de
solucion tampén IM pH=10, que contienen 0.727 g de cloruro de amonio y 6.4 ml de
amoniaco al 60% 8=0.9 g/ml). Ei pH de la muestra se¢ midid con ¢l potenciometro
resuitando ser aproximadamente de 10. Se agregd una pequeiia cantidad de indicador
NET hasta observar un color rojo; la muestra se calentd y posteriormente se tituld con la
solucién estandarizada de EDTA disédico hasta el vire del indicador a azul intenso
persistente. El cilculo de dureza total fue el siguiente:

_ mide EDTA x M EDTA x mmol CaCQ, x10°
ml de muestra

donde: Dy es la dureza total expresada como mg de CaCQ, por litro de muestra.
mmol de CaCO; se expresa (mg/mmol).

Dy
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Por otra parte para la determinacion de dureza cilcica, un volumen de 25 ml de
muestra medidos con pipeta volumétrica se transfirié a un matraz Erlenmeyer de 125 ml,
la muestra se alcalinizé con 1 gota de solucion de hidréxido de sodio 4 M, se adiciond
indicador de murexida hasta obtener un color rosa pélido y se titulé con EDTA
0.0108M hasta el vire del indicador a un color lila. El cilculo de dureza cilcica fue el
siguiente:

p. - nldeEDTAx M EDTAx mmolCaCO, x 10°
“ ml de muestra

donde: D¢, es la dureza calcica expresada como mg de CaCOQ, por litro de muestra.
mmol de CaCO; se expresa (mg/mmol)

La dureza magnésica Dy, también es expresada como mg de CaCQO; por litro de
muestra, el calculd fue:

I)Mgi D‘[—Dc,
2.6. Determinacién de sélidos disueltos.''®

Un volumen de 25 ml de muestra medidos con pipeta volumétrica se transfirié a un
matraz Erlenmeyer de 125 ml previamente pesado. El liquido se evapord cuidadosamente
 por ebullicién hasta reducirlo 2 un volumen minimo, luego el matraz con ¢l residuo se
colocd en 1a estufa hasta desecacion total y se pesd varias veces hasta peso constante. La
 cantidad de s6lidos disueltos en ppm se calculé por:

ﬂpm solidos disueltos= (peso final en g -peso inicial del matraz en g) x 40 x 10°
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TERCERA PARTE.

1. Estudio de estabilidad de metilparatién, metiocarb, 2,4-D y DDT en agua grado
reactive (nanopure).

El estuydio de estabilidad fue realizado inicialmente uiilizando agua grado reactivo
para preparar las muestras dopadas, De acverdo con las condiciones experimentales
determinadas el volumen de carga en las precolumnas fue de 25 ml a una concentracion
de 2.64 ppb para metilparatién, metiocarb y DDT y de 3.52 ppb para el 2,4-D. El
procedimiento es similar al mostrado en el diagrama de flujo de la figura 15. Las
diferencias son las siguientes:

s El estudio de estabilidad se realizd en funcién del tiempo y temperatura en el estado
adsorbido; es decir, se prepararon las soluciones de carga (tabla 8) dopadas con
plaguicida y se realizé la preconcentracién de éstas por duplicado para ser analizadas
al,2,4y 7 dias después, manteniendo las precolumnas a temperatura ambiente del
laboratorio (15-20°C) o bien a temperatura de 35°C medijante un sistema de
calentamiento de columnas. Paralelamente para contrastar los resultados en el estado
adsorbido, se estudié la estabilidad de los plaguicidas en disolucién. Para ello, una
porcién de la solucion ya preparada para cada plaguicida s¢ mantuvo en un matraz
cerrado (Mnicamente a temperatura ambiente) y se analizaron muestras duplicadas de
ésta, segin el procedimiento establecido, a los mismos tiempos fijados para las
precolumnas.

e La variable de interés es la estabilidad del plaguicida, por lo coal e} valor inicial
tomado como 100% es el tiecmpo 0. Es decir una muestra de la solucién recién
preparada de cada plaguicida fue analizada répidamente y la concentracion
recuperada del compuesto en esta muestra (100% de estabilidad) sirvi6é de referencia
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para los andlisis posteriores, tanto del plaguicida adsorbido como en disolucién. En la

figura 16 se esquematiza el estudio llevado a cabo en esta seccion.

/-*\
Se realiza EFS en precolumnas
\_/ PLRP-S para ser analizadas
por duplicadoa 1, 2, 4 y 7 dias
::““f;::: de simacenaje \1 Temp. 35°C ]
reactivo (Estado adsorbido)
dopada con
plaguicida
(disolucién Se analiza segin
de carga) procedimiento establecida a 1,

2, 4y 7 dias de preparada la
\_/ solucién intcial

(efecto de la matriz acuosa)

- Figura 16, Disefio del estudio de estabilidad de plaguicidas.

2. Estudio de estabilidad de metilparatién, metiocarb, 24-D y DDT en agna de la
Presa Necaxa con y sin utilizacién de agente conservador.

» El estudio es realizado de manera analoga al anterior. El agua de la presa, previamente
filtrada y guardada en refrigeracién se dej6 estabilizar a ia temperaturs ambiente (15-
20°C) y con ella se prepararon las disoluciones de carga (tabla 8) dopadas. Una parte
de éstas se cargd en precolumnas y otra parte se gpardd en frascos carados,
manteniendo ambos a temperabma ambiente. Los plaguicidas fueron analizados a
tiempos de 1, 3 y 7 dias por duplicado, en el estado adsorbido y en la matriz acuosa.
Para observar el efecto de un agente comservador tipico, el estudio anterior fue
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repetido  en forma idéntica pero agregando sulfito de sodio (2 concentracién de 40

mg/1) al agua de presa antes de doparla. En la figura 17 se resume el estudio llevado a
cabo. Cabe sciialar que también se realizé un estudio de estabilidad por espacio de 5

semanas anicamente en el estado adsorbide, Las precolumnas fueron almacenadas a

temperatura ambiente (15-20° C) y en el caso del metiocarb también se almacenaron
en el refrigerador a temperatura de 4°C,

N

Solucién
de
plaguicida
en agua
deta
presa
Necara

Se realiza EFS en precolumnas
PLRP-S para ser analizadas
por duplicado a 1, 3 y 7 dias de
almacenaje
(Estado adsorbido)

Temp. 15-20°C

\L Temp. 35°C 1

i

y

(disolucién

Se analiza segin procedimiento establecido a 1,
3 y 7 dias de preparada la solucion injcial
(efecto de la matriz acuosa)

Comparacidn del efecto de un
apente conservador
recomendado por EPA

o=

N

y

Solucién
de
plaguicida
en agua
dela
Presa
Necaxa y

de sodio

N

conglfite ———————»

Se realiza EFS en precolumnas
PLRP-S para ser analizadas
por duplicado a 1, 3 y 7 dias de
almacenaje
{Estado adsorbido)

Temp. 15-20°C
\'L Temp. 35°C |

Se analiza segiin procedimiento establecido a 1,
3 y 7 dias de preparada la solucién inicial
(efecto de la matriz acuosa)

Figura 17. Estudio de estabilidad en agua de la Presa Necaxa.
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VII. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS.

1. Condiciones del andlisis cromatografice.

Como resultado de los experimentos realizados, 1a tabla I1 muestra las condiciones

cromatogrificas que se establecieron para los estudios de estabilidad de cada plaguicida.

Tabla 11. Condiciones cromatograficas de anilisis

Tiempo de Maiximos de | Velocidad de
Plaguicida | retencion Fase longitud de flujo
(min) movil onda {ml/min)
(A)
Metilparation 9.6 AcN-H,;0 50:50 viv | 245 272 1
Metiocarb 9.8 AcN-H,0 45:55 viv | 230, 275 1
2,4-D 9.6 ACN-H,0 (pH=1.3) | 230, 280 1
38:62 viv

DDT 10.2 AcN-H,0 75:25 viv 230 1

" El valor subrayado comesponde & 1a longitud de onda de deteccitn utilizada en este trabajo.

El tiempo de retencién se ajusté cerca de los 10 minutos para disminuir Ios riesgos de
interferencias por algunos compuestos presentes en las muestras reales que puedan
absorber a la longitud de onda de trabajo. En efecto, debido probablemente a la presencia
de acidos fhlvicos y himicos en las aguas naturales, es comin observar un gran pico de
matriz que eluye al inicio del cromatograma y desciende muy lentamente, dificultando la

deteccion y cuantificacién de los compuestos de interés. *>%2

El hecho de trabajar con una fase mévil de pH 1.3 para el 2,4-D se fundamenta en

trabajos anteriores'® y es esencialmente debido a las propiedades icido-base de este
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analito (pka=2.64). Para que el 2,4-D pueda ser suficientemente retenido en la columna

analitica de fase reversa C-18 se requiere trabajar a pH inferior a su valor de pka.

2. Determinacién del volumen de carga em la precolumna PLRP-S para cada
plagucida.

La tabla 12 muestra ¢l porciento de recuperacién de cada plaguicida en funcion del
volumen de solucién cargado en la precolumna. El porciento de recuperacion se calculé
por comparacién del &rea del pico obtenido para la muestra dopada y tratada segin el
procedimiento establecido con el area del pico obtenido por inyeccion directa de¢ um
estindar. Como se explicd en la parte experimental, todos estos experimentos fueron
disefiados para que, en caso de no haber pérdidas de analito durante el procedimiento, la
cantidad de compuesto cargado en ia precolumna, fuera igual 2 la cantidad de compuesto
del esténdar inyectado (66 ng para metilparatién, metiocarb y DDT y 88 ng para 2,4-D).

Tabla 12. Porcentajes de recuperacién en munestras de agna grado reactive dopadas

con plaguicida.
Plaguicida
Volumen de 24D Metiocarb | Metilparatién DDT
carga (ml)

10 100.1 100.5 100.7 100.8
100.0 100.4 100.2 100.4

25 999 99.7 99.5 100.1
99.9 99.9 99.9 100.0

50 94.8 70.9 75.6 75.1

93.8 71.2 76.9 75.0

"En todos los experimentos Ia cantidad de plaguicida tedricamente cargada en la precolugms fisc de 66 ng pars metilparetion
metiocarh y DDT y 88 ng para 2,4-D. La composicién exacta de la solucién s¢ especifica en ia tabla 3 de Ia seccion experimental.
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En la figura 18 se observa claramente que al preconcentrar un volumen de 50 mi de
la correspondiente solucién de carga dopada, la recuperacién de los plaguicidas
metilparation, metiocarb y DDT disminuye hasta el 70-75%. Se debe descartar una
sobrecarga del adsorbente con el plaguicida debido a que en el volumen cargado, ya sea
10, 25 ¢ 50 ml se tiene siempre una masa total de 66 ng de plaguicida. Por lo tanto, las
pérdidas de analito se deben atribuir af proceso que se lleva a cabo durante la extraceién y

preconcentracion, que es ¢l analisis frontal.

% de recuperacion

Volumen de carga

[W2.4.D &Metiocarb DMetilparation 1 DOT |

Figura 18. Porcentajes de recuperacian de los 4 plaguicidas en estudie, como funcién
de¢l volumen de carga.

Al ir pasando la fase acuosa por la precolumna, el soluto satura progresivamente al
adsorbente que se encuentra en ¢lla generando un pradiente de concentracion a lo largo de
ésta, tanto en el lecho estacionario como en la fase mévil. Dependiendo de los procesos
cinéticos el gradiente toma la forma de un frente més o menos extendido, como el que se
muestra en la figura 19. La curva de concentracion en funcién de la distancia presenta 3

zonas claramente definidas:
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n

s La zona saturada donde el adsorbente y la solucién de alimentacion estan en

equilibrio, por lo que no se producen cambios de concentracién en ninguna de las

fases.

» Lazona de transicidn que es donde actuzalmente se realiza el proceso de adsorcién.

« La zona de adsorbente no utilizado.

A medida que el proceso transcurre (es decir, 2 medida que aumenta el volumen de

solucién alimentado), la zona saturada ocupa una porcién mas grande en la precolumna y

la zona de transicién avanza a lo largo de ésta hasta que su extrerno anterior llega a la

salida. En este momento el soluto empieza a fugarse de la precolumna.

Al volumen de influente alimentado a la precolumna hasta este punto se le llama

volumen de fuga. 1o anterior significa que el volumen de muestra cargado en la

precolumna durante el proceso de EFS debera ser menor que el volumen de fuga, si se

quiere tener una recuperacitn cuantitativa del analito.

Co
=
o
k=4
i
P
(3}
Co
Influente

Zamia de ‘Transierencia de Magsa -

Adsocbanie
nuevo

Ci
Tlluente

————

Figura 19 Anilisis frontal. Curva de concentracidn del analito en funcién de la
distancia a lo largo de la precolumnas.
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Por lo tanto, se deduce de los resultados obtenidos que, en la precolumna empleada y
con la composicién de las respectivas soluciones de carga, el volumen de fuga del
metilparation, metiocarb y DDT es superior a 25 ml pero inferior a 50 ml. En el caso del
2,4-D, el porciento de recuperacién es sdlo ligeramente inferior a 100. Aunque no se
tienen suficientes datos para afirmarlo con certeza se podria pensar que el volumen de
fuga es muy cercano a 50 ml. Por lo tanto, de acuerdo cou los anteriores resultados se
decidié trabajar con un volumen de 25 ml para todos los plaguicidas a las
correspondientes concentraciones de 2.64 y 3.52 ppb.

3. Porcentajes de recuperacién con agua grado reactivo variando el tiempo y temperatura.

La tabla 13 y la figura 20 muestran los resultados del estudic de estabilidad para el
2,4-D. Las muestras acuosas fueron preparadas con agua grado reactive y dopadas a3.52
ppb del plaguicida. Los resultados muestran la estabilidad de éste medida como % con
respecto a {a cantidad de compuesto recuperado al tiempo 0, al analizar la muestra recién
preparada.

Tabla 13. Porcentaje de recuperacién del 2,4-D a diferentes tiempos {mnestras
preparadas con agua grado reactivo).

Tiempo (dias) Temperatura ambiente 15-20°C | Temperatura 35°C |
Precolumna Agua Precolumna
1 100.2 100.0 100.0
100.1 100.0 100.0
2 100.0 99.9 99.4
99.9 99.9 994
4 99.9 99.7 97.1
99.9 99.8 974
7 93.7 92.5 93.8
93.6 91.8 93.7

Coadicioges: Colurnna (150 x4.6 mm D.L} empacada oon Hypersil C-18 Sum; Fase movil Aoctonitrilo-HCI0, (pH 1.3) 3852
wv, Deteccién U.V. 5230 nm, 9.6 min, Muestra de carga: Metanolagua acidulada (pH 1) 496 viv dopada con ¢l analitoa 1 57
ppb
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% de recuperacion
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Figura 20. Porcentajes de recuperacién del 2,4-D en funcibn del tiempo (muestras
preparadas cen agua grado reactivo).
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Figura 21. Cromatogramas obtenidos en el estudio de establidad del 2 4-D (muestras
preparadas con agua grado reactive).
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De los resultados anteriores se puede observar que el 2,4-D es muy estable en la
precolumna, incluso a temperatura de 35°C hasta los 7 dias. Cabe mencionar que ¢l pH
de 1 empleado en ia solucién de carga no tiene ningin efecto sobre los resultados de
estabilidad en precolumnas, ya que éstas se enjuagaron con un poco de agua pura después
de ser cargadas. Los porcentajes de recuperacién en la muestra acuosa dopada son
cercanos al 100% ain después de 7 dias, a pesar de la fuerte acidez de la disolucién. Esto
indica una muy buena resistencia del herbicida a la hidrélisis dcida y es congruente con
los datos reportados de estabilidad en la literatura® ' acerca de su gran persistencia en
las agnas superficiales (ligeramente Acidas, pH 3-6).

Los resultados del esiudio de estabilidad para el metiocarb se presentan en la tabla 14
y figura 22

Tabla 14. Porcentaje de recuperacién del metiocarb a diferentes tiempos (muestras
preparadas con agua grade reactivo).

Tiempo (dias) Temperatura ambiente 15-20°C | Temperatura 35° C
Precolumna Agua Precolumna

1 100.1 100.2 100.0

100.2 100.1 100.0

2 100.0 95.8 99.8

100.0 95.3 99.6

4 99.9 89.8 95.5

99.9 90.0 94.7

7 95.8 73.1 914

| 954 73.1 91.4

Coandicisnes: Columna (150 x4.6 mm D.1.} empacada con Hypersil C-18 $um; Fase mdvil soctonitriloagua 4555 viv, Deveocion
UV, & 230 nm, t~9.7 min. Muestra de carga: Metanol:agua 4:96 v/v dopada con o analito & 2.64 ppb

Cabe hacer notar que la disolucién acuosa dopada con el plaguicida no contenia
ningiin dcido o base, por lo que la evidente hidrdlisis del metiocarb se produce atn en
medios neutros.
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Figura 22. Porcentajes de recuperacién del metiocarb en funcién del tiempo
(muestras preparadas con agua grade reactivo).

El metiocarb en disolucién acuosa a temperatura ambiente sufre degradacion
significativamente mayor que en el estado adsorbido, alin si en este altimo caso la
temperatura es mas elevada,

De hecho, dado que los carbamatos tienen una mayor tendencia a suffir reacciones
de hidrélisis que de oxidacion, los resultados obtenidos permiten inferir que la velocidad

de hidrélisis de este piaguicida es mayor cuando se encuentra en solucién gue cuando esti
inmovilizado en un adsorbente.

Por otra parte, la pequefia diferencia de estabilidad del metiocarb en las
* precolurnnas a temperatura ambiente y a 35°C, muestra que, en ¢l estado adsorbido, un
aumento de temperatura no cataliza significativamente la reaccion de hidrélisis.

Finalmente en los cromatogramas de la figura 23 se puede observar para el andlisis
del agua dopada a 7 dias y para el de las precolumnas a 35°C a 4 y 7 dias la aparicién de
una sefial (pico ancho) con tiempe de retencién cercano al del metiocarb. Por los
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resultados obtenidos, se puede decir que este pico no estd directamente retacionada con la
tasa de degradacion del plaguicida por lo que no se puede atribuir a un producto de
degradacién de éste.
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Figura 23. Cromatogramas obtenidos en el estudio de estabilidad del metiocarb
(muestras preparadas en agua grado reactivo).

La tabla 15 y figura 24 muestran los resultados obtenidos del estudio de estabilidad
del metilparatién
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Tabla 15. Porcentaje de recuperacién del metilparatién a diferentes tiempos
(muestras preparadas con agua grado reactivo).

Tiempo (dias) Temperatura ambiente 15-20°C | Temperatura 35° C
' : Precolumna Agua Precolumana
1 100.0 100.0 100.0
100.0 100.0 100.0
2 99.4 95.2 98.3
959.4 95.2 68.2
4 98.2 922 95.1
98.3 92.5 95.2
7 96.8 91.8 - 93.3
96.7 91.8 93.7

Cendiciones: Columna (150 x4.6 mm D.L) cmpacada con Hypersil C-18 5um; Fase mévil Acstonitrilomgua 50:50 viv,
Deteocidn U.V. & 272 nm, t=9.6 min. Muestra de carga: Metanolagua §:92 v/v dopada oon ¢f analito 1 2.64 ppb

‘IPrecomna 15-20°C OPrecolumna 35°C [Agua dopada 15—20“0' ]

Figura 24. Porcentajes de recuperacién del Metilparatién en funcién del tiempo
{muestras preparadas con agoa grado reactive).
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Al igual que el 2,4-D, el metilparation es bastante estable, tanto en precolumna como

en disolucidén. Asimismo, un aumento de temperatura en el estado adsorbido no cambia

significativamente su estabilidad.”? En los dos medios estudiados y a los dos niveles de

temperatura probados la destruccion del metilparation después de 7 dias es inferior al

10%. Los cromatogramas obtenidos se muestran en la figura 25.
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Figura 25, Cromatogramas del estudio de estabilidad del metilparatién (mmestras
preparadas en agna grade reactive).

Los resultados del estudio de estabilidad del DDT se presentan en la tabla 16 y

igura 26.
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Tabla 16. Porcentaje de recuperacién del DDT a diferentes tiempos (muestras

preparadas con agua grado reactive).

[ Tiempo (dias) Temperatura ambiente 15-20°C |} Temperatura 35° C
B Precolumna Afua Precolumna
1 100.2 100.2 999
100.7 100.3 99.8
2 100.2 98.7 97.7
| 100.6 99.2 97.7
4 998 994 934
100.0 9.1 93.5
7 99.3 979 69*
99.8 97.6 69* |

Condiciones: Columna (150 x 4.6 mm D.[) empacada con Hypersil C-18 5um; Fase mévil Acetonitriio:agua 7525 wviv,
Deteccién U.V. a 230 am, £,=10.2 min. Muestra de carga: Acetonitrilo:agua 25:75 v/v depada con el analito a 2.64 ppb.

* Estos valores son aproximados debido a la deformacién det pico que impidis uma integracidn adecuada.
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Figura 26. Porcentajes de recuperacién del DDT en funcién del tiempo (muestras

preparadas con agua grado reactive).
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Figura 27. Cromatogramas obtenidos del estadio de ¢stabilidad del DDT (mumﬁas
preparadas en agua grado reactivo.

El DDT es muy estable, tanto en el agua dopada como en el estado adsorbido, por
espacio de una semana a 15-20°C. En cambio cuando se aumenta la temperatura, € DDT
en precolumna sufre una degradacién cercana al 32% en ¢l mismo lapso de tiempo. El
esquema presentado en la figura 9 indica que la degradacién de este plagnicida procede,
en sus primeras etapas, por declorinacién progresiva del grupe -CCl, hasta —CH;,. De
acuerdo con lo observado, un aumento moderado de temperatura cataliza esta
descomposicién. Sin embargo, €1 proceso de degradacion parece proceder 8 dos diferentes
velocidades ya que hasta el cuarto dia la tasa de degradacion es pequefia (-6.5%) y
posteriormente se acelera produciéndose una degradacién adicional del 24% en los

. siguientes 3 dias. La inestabilidad del DDT a altas tunpmkﬁm aunque ,
no en el estado adsorbido smo en disolucién acuosa.’ DE LA
BIBL! OTF{*
J
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Con los resultados antenores, se tiene ya un antecedente del comportarniento de estos
plaguicidas en una matriz acuosa pura y en el estado adsorbido libre de interferencias con
otros solutos, razdn por la cual, se procedié a realizar el estudio de estabilidad en una
muestrz de agua real. En particular se utilizaron muestras de agua procedentes de una
presa ubicada en [a Sierra Norte de Puebla (Necaxa), la cual se tiene la sospecha que
puede contener algunos de los plaguicidas en estudio (metilparatién y DDT). Sin embargo
por inyeccién directa no se encontré ningin plaguicida nj tampoco concentrande 25 ml en
precolumna bajo las condiciones particulares de cada uno. El agua de ta presa presentd las
siguicntes propiedades quimicas reportadas en la tabla 17. Con respecto a la
determinacion del pH, se encontré en el intervalo de 7.12-7.16.

Tabla 17, Estudio quimico del agua de la presa Necaxa.

Determinacion Concentracién (ppm)
Cloruros T173 16.02
Dureza total 56.58 10.03
Dureza magnésica 4.78+0.01
Dureza célcica 52.3110.02
Solidos disueltos 168.3410.15
Sulfatos 18.23+0.06
Alcalinidad (como bicarbonatos) 30.8610.08

El agua fue conservada en envases de vidrio de borosilicato color ambar con tapon de
rosca de plastico a una temperstura de 4°C inmediatamente después de haber sido
muestreada, este tipo de preservacion de la muestra es ampliamente recomendado." [og
valores determinados en el anlisis quimico del agua, estin dentro de los intervalos que
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este tipo de agua presenta.” Es importante mencionar que la concentracidn de cloruros,
aunque no s alta y esta dentro de los intervalos reportados, pudiera ser debida a que la
presa recibe influentes de agua municipal procedentes de los pueblos aledafios en la zona.
Por este motivo, en algunos experimentos se utilizé un agente conservador recomendado
por EPA para aguas cloradas, el sulfito de sodio, ya que la cloracién del agua es un factor

determinante en la degradacidn de pesticidas en este medio.*

4, Porcentajes de recuperacién con agua de Ia presa Necaxa.

Debido a que en el estudio previo, con muestras preparadas con agea grado reactivo,
la degradacion apreciable de cualquier plaguicida se presentd de manera general después
de mas de 2 dias de estar en el estado adsorbido o en el agua dopada, los tiempos de
analisis para el preseate estudic fueron cambiados a 1, 3 y 7 dias. Las tablas 18 2 21 y las
figuras 28-33 presentan los resultados obtenidos para los 4 plaguicidas.

Tabla 18. Porcentaje de recuperacién para el metilparation (muestras preparadas
con agua de presa).

Tiempo (dias) Temperatura ambiente 15-20°C | Temperatura 35°C
Precolumna Agua Precolumna
1 100.0 100.0 99.9
9.9 9.8 95.4
3 99.7 953 9.7
99.6 95.4 92.8
7 93.5 91.3 90.3
93.1 510 90.6

Condiciones: Columna (150 x4.5 mam D.1 ) empacada con Hypersit C-18 Sum; Fase mévil acetonitrilo:agua 50:50 vfv, Deteccién
U.V. 2272 nm, 4,=9.6 min. Muestra de cargs: Metanol:agua 8,92 v/v dopada con el analito & 2.64 ppb
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Figura 28. Porcentaje de recuperacién para el metilparatién (muestras preparadas

ton agua de presa).
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Figura 29. Cromatogramas obtenidos en ¢l estudio de estabilidad del metilparation
(muestras preparadas con agaa de presa).
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El metilparation presenta el mismo compoftamiento que en muestras preparadas con
agua grado reactivo, aunque se observa un ligero aumento (apenas del 3% a 7 dias) de la

degradacion en ¢l estado adsorbido a los 2 niveles de temperatura ensayados.

Es posible que la similitud de comportamiento del plaguicida en disolucién con los

tipos de agua ensayados sea debida a los siguientes factores:

1. Filtracion del agua antes de doparla. Aunque, por el origen del agua de la presa, es
de esperarse la presencia de microorganismos como bacterias coliformes y cocos
gram positivos,'”® las dimensiones de éstos oscilan entre 0.3 y 3um. Por tanto, una
buena parte de ellas son eliminadas durante el proceso de filtracion con

membranas de diametro de poro de 0.45um.

2. Presencia de disolvente organico en la muestra acuosa. El metanol afiadido a las
muestras inhibe la accion de los microorganismos residuales que hubieran logrado
atravesar las membranas de filtracion en el caso del agua de presa. De hecho, la
adicion de un poco de este disolvente a las muestras de aguas naturales ha sido

recomendada para su preservacion durante el transporte y almacenamiento.

Asi, no ¢s de esperarse la contribucion de microorganismos en ¢l agua de la presa sobre
la degradacion de los plaguicidas.

Por otra parte, cabe recordar que la hidrolisis de organofosforados es mas rdpida
cuando los sustituyentes de la molécula son de cadena alquilica larga ¢ aromaéticos; en el
caso del metilparation, la resistencia a la hidrélisis se debe a que los grupos alquilicos de

la molécula son metilos.”

En el caso del metiocarb, I hidrolisis en disolucidn es mas notoria debido al grupo

carbamato que es mas ficilmente hidrolizable que el enlace fosfoéster del metilparation.
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La tabla 19 y la figura 30, muestran que la degradacion del metiocarb en ¢l agua de la
presa es muy rapida.

Tabla 19. Porcentaje de recuperacién para el metiocarb {muestras preparadas con

agua de presa).
Uiemgo {dias) Temperatura ambiente 15-20°C | Temperatura 35° C
Precolumna Agua Precolumna
1 100.0 50.4 989
L 99.7 52.5 99.0
3 999 293 93.7
L 997 30.0 936 |
7 98.6 12.9 90.3
L 989 129 90.4

Condiciones: Columna (150 x4.6 mm D.]1.} empecada con Hypersil C-18 Spuoy, Fase mowvil acetonitriloagua 45:55 vy, Deteccidn
U.V. 2230 nm, ,=9.7 min. Muestra de carga: Metanol-agua 4:96 wv dopada con &} analito 2 2.64 ppb
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Figura 30. Porcentajes de recuperacion para el metiocarb (muestras preparadas
con agua de presa). ‘

Ademas, como se aprecia en la figura 31 el producto de degradacién presenta también

absorcion en 230 nm y tiene un tiempo de retencidén 1.4 minutos menor que e} metiocarb,
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por lo que debe presentar una mayor polaridad ya que es menos retenido en la columna
de fase reversa. Por lo tanto, es posible que el pico observado corresponda al metabolito
alcohol. Es curioso notar que la degradacién del metiocarb en disolucion parece proceder
por vias diferentes segim la composicién del medio. En los experimentos realizados con
agua grado reactivo, no se observd en los cromatogramas un pico definido atribuible al
producto de degradacién, aun cuando a los 7 dias la destruccion del plaguicida fue de
~27%. En el agna de la presa, donde la degradacién procede muy répidamente con ~50%
de destruccion al primer dia, el pico del metabolito esta claramente definido.

Precolumna temperatura 15-26°C
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Agua dopada temperatura 15-20°C Precolumns temperatura 35°C

Figura 31. Cromatogramas obtenidos en el estudio de estabilidad del metiocarb
(nmestras preparadas con agua de presa).
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Por lo que respecta al DDT, el plaguicida sigue siendo muy estable en el estado

adsorbido y en el agua dopada a temperatura ambiente, en cambio a temperatura de 35°C

la degradacion es apreciable, hasta cerca del 30% a los 7 dias.

Tabla 20. Porcentaje de recuperacion para el DDT (muestras preparadas con agua

de presa)
Tiempo (dias) Temperatura ambiente 15-20°C | Temperatura 35°C
Precolumna Agua Precolumna
1 99.9 99.8 99.8
100.0 99.7 99.6
3 998 99.1 928
99.6 99.0 92.2
7 993 96.5 729
99.1 96.7 72.5

Condiciones; Columma (150 x4.6 mm D.L) empacada con Hypersil C-18 5pm; Fase moévil Acetonitriloagua 7525 v,

Deteccién U, V. a 230 nm, £=10.5 min. Muestra de carga: Acetonitrilo:agua 25:75 v/v dopada con el analito.

% de
recuperacién

I.Precol. 15-20 °C mPrecol. 35°C pJAgua dopada 15-20°C l

Figura 32. Porcentajes de recuperaciin para ¢l DDT (mmmestras prparadas con agua

de presa).
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Al igual que en el caso de muestras preparadas con agua nanopure, en estos ensayos
se sigue observando que la degradacion del DDT en precolumnas a 35°C procede en dos
etapas cinéticas: la etapa inicial, hasta el tercer dia, en la cual la tasa de degradacién es
pequefia (~7.5%) y la etapa subsecuente donde la velocidad de degradacion es mas ripida

(~20% entre el tercero y séptimo dia). Los cromatogramas obtenidos se muestran en la

figura 33.
Precolumna temperatura 15-20°C Asgua dopada temperaturs 15-20°C
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Figura 33, Cromatogramas obtenidos en el estudio de estabilidad para ot DDT
(muestras preparadas en agua de presa).
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Por otro lado la degradacion del 2,4-13 Tue muy rapida en el agua de la presa, llegando
al 37% en tan solo 3 horas (tabla 21} Este fendmeno de degradacion tan rapida es
novedoso debido a que el herbicida es peneralmente muy persistente en las aguas
superficiales. Sin embargo, se tienen antecedentes de degradacion del 2.4-D por Ia
presencia en solucion de cationes divalentes como el Cu?’ con enzimas dioxigenasas y por
degradacion a través de una reaccion de declorinacion parecida a la que sufre el
DDT ' La hidihsis del 2.4-D queda descartada como mecanismo de degradacidn
debido a que se necesitan condiciones acidas o basicas muy fuertes a una temperatura

superior a los 70°C por espacio de mas de 2 horas v

Tabla 21. Porcentaje de recuperacién para el 2,4-D en el agua de la presa

~-+ | Agua dopada a temperatura ambiente 15-20°C
Tiempo (horas) % Recuperacion
05 ! 790
O SO : 2 B
.0 74 :
1A
[ 726
N Y ¥ B
20 683
— - -——— 68‘2 P—
25 653
L _ Lo 654
| 30 635
632

Cundicivnes: Colunua (130 x4.0 mm .1 ) copacada con Hypersil C- 18 3pm. Fase munal acetoninloagus 38 62 v, Deweccion
15V a 230 nm, 1,=9 B . Muestra de carpa Acclonitrilozagua 2573 v/v dopada con ol analita a 3 52 pph

Sin embargo. a pesar de la degradacion inmediata. se procedid a realizar la EFS
aproximadamente 30 minutos después de preparada la solucion en el agua de la presa.
Como puede observarse, la velocidad de depradacion en la muestra acuosa, que es

micialmente muy rapida (-22% del 2.4-D desaparece en 30 minutos), parece disminurr
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con ¢l tiempo, pues a los 7 dias solo se ha producido una destruccién adicional del 18%
del herbicida. En lo que se refiere al 2,4-D en ¢l estado adsorbido, tanto a temperatura
ambiente como a 35°C, la degradacion continila progresando con el tiempo de modo que a
los 7 dias la recuperacion del herbicida en las precolumnas no es muy diferente a o que
se obtiene en disolucion. Este fenémeno de degradacion en el estado adsorbido es muy
sorprendente, considerando que las precolumnas son lavadas con un poco de agua pura
después de ser cargadas con la muestra; de hecho, parece indicar que el agente

responsable de la destruccion del 2,4-D permanece adsorbido en la precolumna y es

capaz, en este estado, de seguir atacando al herbicida

Tabla 22, Porcentaje de recuperacion para ¢l 2,4-D (muestras preparadas con agua

de presa).
LTiempo (dias) Temperatura ambiente 15-20°C | Temperatura 35° C
Precolumna Agua Precolumna
1 721 653 719
722 653 720
3 71.3 64.1 71.1
71.7 64.0 71.3
7 63.8 60.3 62.3
639 60.7 643

Condiciones: Cotumna (150 x4.6 mm D.1) empacada con Hypersil C-18 Sum; Fase mévil acetonitrito:agea 38:62 v/v pH 1.3

Deteccibn U.V. a 230 nn, 1=9.8 min. Muestra de carga: Metanol:agua 4:96 v/v pH 1 dopada con el analito a 3.52 ppb
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Figura 34. Porcentaje del 2,4-D en el agua de la presa,
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Finalmente, con la recopilacién de los datos de estabilidad y al observar que en el
estado adsorbido los plaguicidas metilparation, metiocarb y DDT presentan gran
estabilidad por espacio de 7 dias a temperatura de 15-20°C, se procedi6 a incrementar el
tiempo de almacenaje en precolumna hasta 5 semanas. La tabla 23 muestra que en estas
condiciones (precolumna a temperatura ambiente), €l metilparation y DDT permanecen
bastante estables y sdlo el metiocarh sufre degradacion apreciable, cercana af 30%. Para
este dltimo plaguicida se repitid el experimento de estabilidad a 5 semanas pero
almacenada la precolumna a temperatura de 4°C. Los resultados reportados en la tabla 23

indican que en estas nuevas condiciones el metiocarb es totalmente estable.

Tabla 23. Porcentaje de recuperacién de 3 plaguicidas en precolumnas almacenadas
durante 5 semanas a temperatura ambiente y a 4°C solo para el metiocarb.

Plaguicida DDT | Metilparation Metiocarb
Temperatura 15-20°C ~ Temperztura 4°C
%a Recuperacién | 98.1 90.3 71.8 993
98.4 90.7 723 99.4

Con los anteriores resultados se puede concluir que las precolumnas son una
opcion muy interesante para el almacenamiento de los plaguicidas presentes en muestras
acuosas, El DDT y el metilparatién se pueden conservar muy bien por espacio de 5
semanas a temperatura de 15 a 20°C. El metiocarb es estable hasta por 7 dias a esta
temperamré, pero su almacenamiento puede prolongarse hasta 5 semanas si la precolumna
se mantiene en refrigeracién (-4°C). En cuanto al 2,4-D, los resultados no fueron
satisfactorios en el caso particular de las muestras preparadas con el agua de la presa
Necaxa. Sin embargo, por el estudio previo llevado a cabo con muesiras de agua grado
reactivo, hay indicaciones de que también podria conservarse en precolumnas hasta por 7

dias, incluso a 35°C, con otros tipos de agua.
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5. Porcentajes de recuperacién con agua de la presa Necaxa utilizando como agente
conservador sulfito de sodio.

Para completar este trébajo, se realizd también un estudio de estabilidad empleando
una muestra real preservada segin métodos estandarizados (EPA). Para ello, al agua de la
presa Necaxa se le adiciond un conservador (sulfito de sodio) a una concentracién de 50
ppm antes de doparla con los plaguicidas en estudio. Los resultados obtenidos
presentados en las tablas 24 a 27 y en esquemas generales en las figuras 35-37, no

difieren dristicamente de los observados cuando no se utiliza el conservador,

Tabla 24. Porcentaje de recuperacién para el 2,4-D (muestras preparadas en agua
de presa con sulfito de sodio).

Tiempo (dias) | Temperatura ambiente 15-20°C Temperatura 35° C
Precolumna Agua Precolumna
1 321 793 792
82.5 79.3 79.0
3 813 75.1 ' 76.1
817 74.5 77.3
7 73.7 72.6 753
73.3 72.5 753

Condiciones: Colurmna (150 x4.6 mm D.1) empacada con Hypersil C-18 Sum; Fase movil acetonitrilo:agua 38:62 viv pH 1.3
Deteccién U.V. 2230 nm, 4,=9.2 min. Muestra de carga: Metanol:agun 4:96 viv pH 1 dopada con &) anatito & 3.52 ppb.

Tabla 25. Porcentaje de recuperacion para el metilparatién (muestras preparadas
en agua de presa con sulfito de sodio).

Tiempo (dias) | Temperatura ambiente 15-20°C Temperatura 35° C
Precolumna _Apua Precolumna
1 99.6 996 999
99.7 99.2 99.8
3 99.6 96.1 937
99.5 96.4 93.8
7 94.5 913 91.3
950 913 91 6

Condiciones: Columna (150 x4.6 mm D.1.) empacada con Hypersil C-18 Sum; Fase mévil acetonitrilo:agua 45:55 v/v, Deteccién
UV & 272 nm, £=9.6 min. Muzstra de carga: Metanol:agua 8:92 v/v dopada coq el analito a 2.64 ppb
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Tabla 26. Pdrcentaje de recuperacion para el metiocarb (muestras preparadas en
apua de presa con sulfito de sodic).

Tiempo (dias) Temperatura ambiente 15-20°C | Temperatura 35° C
Precolumna Agua Precolumna
1 99.9 68.4 98.9
99.8 674 99.0
3 99.9 393 95.7
99.7 31.0 95.5
7 997 238 923
98.6 229 924

Condiciones: Columna (150 x4.6 mm D 1) empacada con Hypersil C-18 Sum; Fase mévil scetonitriloiagua 45:55 wiv, Deteccion
U.V. 2 230 nm, 4=9.8 mun. Muestra de carga: Metanol:agua 4:96 v/v dopada con el analito a 2.64 pph.

Tabla 27. Porcentaje de recuperacién para el DDT (muestras preparadas en agua
de presa con sulfito de sodio).

Tiempo (dias) | Temperatura ambiente 15-20°C | Temperatura 35° C
Precolumna Apua Precolumna

) 99.9 99.7 99.9

99.9 09.6 99.9

3 996 994 948

99.6 99.2 4.1

7 97.5 97.5 929

| 973 97.7 929

Cendiciones: Colunna {150 x4.6 mm D.L) empacada con Hypersil C-18 5im; Fase movil acetonitrito:agua 7525 viv, Deteccion
U.V.a 230 nm, 1=10.3 min. Muestra de carga: Acctonitrilo:agua 25:75 v/v dopada con el analito a 2.64 ppb.

A continuacién se presentan comentarios sobre los resuitados obtenidos en este
estudio para cada plaguicida.

Metilparation. No se observa absolutamente ningin efecto por la presencia de)
sulfito de sodio en la muestra; la estabilidad del pesticida tanto en disolucidn acuosa como
en el estado adsorbido, a los dos niveles de temperatura, es pricticamente idéntica a la

observada en ausencia del conservador.




Resultados y Andlists de Resultados 93

Metiocarb. No hay diferencia en cuanto a la estabilidad en el estado adsorbido. El
plaguicida en disolucién es ligeramente mas estable en presencia del sulfito de sodio, sin
embargo su tasa de degradacién es todavia muy importante (aproximadamente 78% de
pérdida en 7 dias).

% de recuperacion
R T

3
+

il

AN

i

B Metilparation B Metilparation (sulfito)
3 Metiocarb Matiocarb (sulfito)
G24D B2 ,4-D (sulfito)
a0DT BDDT (suffito)

Figura 35. Porcentajes de recuperacion de los plaguicidas en el agua dopada de 12
presa Necaxa con y sin agente conservador a temperatura de 15-20°C.

_DDT. Los resultados de estabilidad en precolurnna y en disolucién a temperatura
ambiente son muy similares con y sin sulfito de sodio en la muestra. La gran diferencia es
en cuanto a los experimentos a 35°C en precolumna; la estabilidad del DDT a 7 dias pasa
de 72% a 92% al adicionar el sulfito de sodio en la muestra acuosa. Este resultado es
inesperado pues se sabe que ¢ sulfito de sodio (sal iGnica) no se adsorbe en la fase

polimérica PLRP-S y, como la precolumna se lava con agua pura después de cargada,
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también es eliminado del volumen intesticial. Los experimentos realizados no permiten

proponer una explicacion satisfactoria sobre el modo de accion de este agente.

it

i

% de recupearacion

W Metilparation W Metilparation (sulfito)
3 Metiocarb H Metiocarb (sulfito)
a24-D 1 2.4-D (sulfito)
B0DT & DDT (suffito)

Figura 36. Porcentajes de recuperacion de los plaguicidas en precolumna (muestras
preparadas con agua de presa con y sin agente conservador a temperatura de 15-
20°C.).

2,4-D. La adicién de sulfito de sodio a la muestra acuosa incrementa ¢l porciento de
recuperacion del herbicida tanto en disolucién como en precolumna a los diferentes
tiempos analizados. Cabe hacer notar que este efecto debe atribuirse a una menor
destruccién del 2,4-D en la disolucién inicial, es decir, en la muestra recién preparada y
dopada. En efecto, €l % de degradacion adicional, p. ¢j. entre el primero y septimo dia,
oscila entre el 5 y 10% al igual que en los experimentos sin sulfito de sodio (comparar
tablas 22 y 24). Considerando que ¢l sulfito de sodio es un ion reductor, es posible que el
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mecanismo de degradacion del 2,4-D en el agua de ia presa Necaxa sea debido a una

oxidacion, la cual es parcialmente inhibida por el agente conservador.

% de recuperacién

%
%
.
%
%
.
7
_
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i

Dias .
M Metilparation 3l Metilparation (sulfito)
Metiocarb 3 Metiocarb (sulfito)
[024-D 2,4-D (suffito}
DDT B DDT (sulfito)

Figura 37. Porcentajes de recuperacion de los plaguicidas en precolumna (muestras
preparadas cen agua de presa con y sin agente conservador a temperatura de 35°C).
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VIIL. CONCLUSIONES.

¢ Con los resultados obtenidos se demuestra la gran efectividad de las precolumnas
PLRP-S para la extraccién y preconcentracion de trazas de contaminantes arganicos
en agua. Con una cuidadosa optimizacién de las condiciones experimentales es posible
obtener porciento de recuperacidn cercanos al 100% para los 4 plaguicidas estudiados:
metifparatibn, metiocarb, 2,4-D y DDT. Adicionalmente, las precolumsnas presentan la
ventaja de poder acoplarse en linea con la columna analitica en un sistema CLAR,
incrementando la precision y exactitud de los analisis y haciéndolos mas ripidos y

sencillos.

» En este trabajo se determinaron concentraciones de 2.64 y 3.52 ppb, de los pesticidas
en la muestra acuosa, sin embargo los cromatogramas obtenidos muestran que es
posible manejar concentraciones menores para adaptarse, si asi es el caso, a los limiies

permisibles y establecidos para la calidad del agua.

» Los 4 plaguicidas pueden preservarse por 7 dias en las precolumnas mantenidos a
temperaturas de entre 15 y 20°C, sin que se produzca précticamente ningana
degradacion (< 10%).

» Adicionalmente se comprobd que el metilparation y el DDT se conservan estables en
el estado adsorbido hasta por 5 semanas a temperatura ambiente (15-20°C). El
metiocarb también puede preservarse por el mismo tiempo si las precolumnas se
mantienen en refrigeracién {4°C).

e Por ofra parte, a temperatura constante de 35°C ¢l metilparation, ¢l metiocarb y el
2,4-D se mantienen estables en las precolumnas por lo menos durante 7 dias. Solo el
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DDT es inestable a esta temperatura en el estado adsorbido, degradindose alrededor

del 30% del compuesto en e] lapso de 7 dias.

» Contrastando el porciento de recuperacién a una semana en precolumnas y en el agua
dopada, se demuestra que plaguicidas con estructura facilmente hidrolizable como lo
son los carbamatos, ain con el uso de un agente conservador sufren una rapida
degradacion a temperatura ambiente 15°C-20°C de hasta un 78% en la matriz acuosa

en comparacion con la minima degradacién en precolumnas inferior al 3%.

¢ Cada precolumna utilizada fue sometida aproximadamente a 150 procesos de EFS
seguidos por el correspondiente analisis CLLAR en linea, por lo que se puede constatar
la gran estabilidad de la fase polimérica y su facilidad de regeneracién. Sin embargo,
es necesario ef lavado continuo de los filtros de la precolumna para evitar un aumento

considerable de la presion al momento de desorber los analitos.

» Con base en los resultados de este trabajo se puede concluir que ¢l uso de precolumnas
como medio de transporte de muestras acuosas que contengan plaguicidas del tipo
organofosforado (metilparation), carbamato (metiocarb) y organoclorados (2.4-D y

DDT} es adecuado y muy recomendable por lo siguiente:

¥ La estabilidad en precolumna de los pesticidas mas resistentes es por lo menos
stmilar a la que tienen en Ja disolucion acuosa.

¥ La estabilidad en precolumnas de os pesticidas mas delicados es muy superior a la
que tienen en disolucién acuosa, incluso si esta ultima se le adiciona wn
conservador.

v" Es mas facil y menos costoso el transporte de pequefias precolumnas que el de

grandes volimenes de agua.
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¥" Por lo mismo, es posible transportar mas muestras (més precolumnas) en una sola
expedicién. Esto abre la posibilidad de disefiar programas de muestreo mas
amplios y ambiciosos (p. ej. en regiones de dificil acceso).

v Aunque ¢! costo de la fase polimérica es relativamenie elevado {24 US.
dlls/gramo), sélo se requieren 40 mg para empacar una precolumna. Ademas, estas
ultimas se regeneran facilmente y pueden usarse repetidamente un gran nimero de
veces (aproximadamente 150), sin perder su capacidad de adsorcion.

« Finalmente es importante resaltar que esta alternativa de transportacién de muestras
acuosas puede dar pauta a un mejor monitoreo ecoldgico de las aguas maturales,
superficiales y subterrineas en nuestro pais, ya que de ellas depende el eqguilibrio en
los ecosistemas y consectentemente la salud husana,
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IX. SUGERENCIAS.

1. Continuar el estudio de estabilidad de otro tipe de plaguicidas en precolumnas de
las mismas caracteristicas que las utilizadas en este trabajo, ya que el nimero de
contaminantes organicos es muy grande y sus caracteristicas quimicas pueden ser

muy distintas a los compuestos analizados.

2. Variar la concentracién del plaguicida en la disolucion de carga para determinar
si este factor tiene algim cfecto sobre la estabilidad del analito en el estado

adsorbido.

3. Realizar estudios de estabilidad con muestras acuosas que contienen varios
plaguicidas para determinar la influencia y posibles efectos sinérgicos sobre el

porciento de recuperacion en el estado adsorbido.

4. Determinar hasta que punte la presencia de microorganismos contribuye de
manera importante a la degradacién de los plaguicidas en el estado adsorbide.

5. Realizar un estudio més amplio del efecto de matriz sobre la estabilidad de los
plaguicidas adsorbidos utilizando una gran variedad de muestras reales para la
preparacion de las disoluciones de carga. Caracterizar previamente dichas
muestras incluyendo pardmetros no determinados en este trabajo como DQO,

DBO, % de C organico etc.
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