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Resumen 

1. RESUMEN 

En el presente trabajo se presentan los resultados obtenidos en el estudio de 

estabilidad de metilparatión, metiocarb, 2,4-D y DOT adsorbidos en fase reversa 

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

Para observar la degradación de los plaguicidas anteriores. se manejaron variables de 

temperatura y tiempo en precolumnas cargadas con 25 mi de agua las cuales contenían 

una concentración de 3.52 ppb para el 2,4D Y de 2.64 ppb para los demás analitos. 

Inicialmente el estudio se realizó empleando agua grado reactivo (nanopure). 

posteriormente se procedió a utilizar agua procedente de la Sierra Norte del Edo. de 

Puebla, la cual tiene la particularidad que puede contener plaguicidas como el 

metilparatión o el DDT, debido a que en esta zona son utilizados por campesinos de la 

región. Esta agua se concentra en presas para ser utilizada como fuente generadora de 

electricidad, pero además debido a la práctica 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 la mayor degradación encontrada fue del 6.5% para 1 semana en el 

metilp.r.tiól1, en contraste con la degradación del 87.2% del agua dopada de metiocarb. 

Por otro lado. a temperatura de 35°C la degradación mayor en precolumnas fue del 9.7% 

para el metiocarb y del 31% aproximadamente para el DDT. Las precolurnnas cargadas y 

alinacenadas durante 5 semanas a temperatura ambiente (15-20°C) presentaron una 

descomposición del 1.9%, 9.7% Y 28.1% para el DDT, metilparatión y metiocarb 

respectivamente, sin embargo este último plaguicida almacenado por 5 semanas a 

temperatura de 4°C presenta una recuperación del 99.4%. En contraste, al utilizar un 

agente conservador (sulfito de sodio) en el agua dopada para simular la transportación de 

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



Resumo" 

Concluyendo que las precolwnnas con fase reversa PLRP-S son adecuadas para 

transportar muestras acuosas que contengan plaguicidas del tipo del metilparatión 

(organofosforados), metiocarb (carbamatos), 2,4-D y DDT (organoclorados), mantenidos 

a una temperatura de 4°C, ó en su defecto a temperatw"a ambiente de 15-20°(. 



Abstmet 

11. ABSTRACT 

A study of the stability of metylparathion. methiocarb. 2.4-0 and DDT adsorbed on a 

reversed phase (PRLP-S) is presented in this work, with a v',ew to propose the use f 

precolumns or cartridges packed with this phase, as alternative means for lhe transport of 

water samples. 

The degradation of the pesticides, was measured as a function of time and 

temperature In precolumns loaded witb 25 mi of water samples spiked al 3.52 ppb of 

2,4-0 or at 2.64 ppb of one of tbe otber analytes. Initially the study was carried out wilh 

spiked reagent water samples; tbereinafter. a natural water sample from the Nortb 

Mountain Range of Puebla State was used. This water may contain pesticides as 

methylparathion or OOT because lhese compounds are used by peasants of the region. On 

the other hand, this water is concentrated in dams to be used for the generatian of 

electricity but, due to the practice of fishing in such dams, it is necessary to monitor the 

water quality for the protecrion ofhuman healtb. 

The results from tbe study showed tbat PRLP-S is an adequate material for tbe 

transport of samples because, at room temperature, tbe highest degradation afier one week 

only was 6.5% (for metbylparatbion). In contras!, tbe highest degradation in spiked water 

was 87.2% (for methiocarb). At temperature of 35"<:, tbe 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"10, 9.7% and 28.1% for tbe DDT, metbylparathion and methiocarb. respectively; 

however, tbe latter, stored for 5 weeks in tbe precolurnn at 4"<: presented a recovery of 

99A% On tbe otber hand, it was observed lhat tbe addirion of a preservative agent 

(sodium sulfite) to tbe spiked water sample, which has beeo suggested for aqueous sample 

transportation. does not considerably improve tbe stability of tbe pesticides In this rnatrix. 
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In conelusion, me precolumns packed with reversed phase PLRP-S, are well 

adapted for Ihe transport of aqueous samples Ibat con talO pesticides such as 

methylparathion (organophosphur), methiocarb (carbarnale), 2,4-D and DDT 

(organochlorides), i[!hey are manlained al 4·C or al room lemperature (15-20·C). 



IntrodllCClon 

11I.INTRODlICClON. 

Como consecuencIa de las aClividades humanas. especialmente en la producción de 

alimentos. penetran en los rlos. lagos. mares, entre otros. muchas miles de sustanCias. 

orgánicas e inorgánicas. en estado gaseoso o en solución, AIg.unas de ellas son totalmente 

ajenas al medio hídrico. como son los plaguicidas dentro de los cuales encontramos 

grupos muy característicos tales como los organofosforados (metilparatión). carbamatos 

(mcrioearb) y organoclorados (DDT y 2.4-D). 

Los plaguicidas pueden persistir durante muchos años imcialmente en el suelo. segun 

su naturaleza química. y así presentar mayor probabilidad de interacción con otros 

elementos del sistema natural que incrementan su acción. Su uso indiscriminado genera 

desequilibrios y círculos viciosos en los ecosistemas al provocar la desaparición de fauna 

oenéfica y la aparición de especies que dañan los cultivos y que son resistentes a los 

compuestos químicos empleados. Por esta razón, se deben incorporar cada vez más 

productos de mayor toxicidad 

La población se afecta como consecuencia de la distribución de residuos de 

plaguicidas en el aire, suelo. agua,. biota, en cadenas alimenticias y por ende en el 

organismo humano. La contaminación de alimentos se presenta por aplicación directa o 

por acwnulación de productos químicos en las cadenas alimenticias, o a través del 

manejo, transporte y almacenamiento de productos químicos 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 y subterránea se miden 

teniendo en cuenta además del consumo de los productos químico~ variables como 

lopografia. características del suelo, naturaleza del principio activo. tipo de cultivo. 

comportamiento climático enrre siembra y cosecha, manejo de envases y residuos 
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En general, cuando se habla de contaminación, se entiende que es la perturbación 

originada en el medio ambiente por las actividades del hombre y se dice que hay 

contaminación cuando la concentración que han alcanzado algunas de estas sustancias 

puede producir algunos efectos indeseables como: la modificación cuali o cuantitativa de 

la estructura de las comunidades de organismos, alterar la calidad de los alimentos, 

disminuir o dificultar la utilización de las áreas de recreación, o en los casos más graves, 

provocar la muerte de aves, peces o mamíferos del medio ambiente, o poner en peligro la 

salud humana. 

Dado el panorama, es importante un monitoreo ecológico continuo mediante técnicas 

anaJíticas adecuadas en la detenninación 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 ellas se obtienen productos alimenticios o simplemente por que 

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

Entre las técnicas de preparación de muestras empleadas para monitoreo ecológico de 

aguas, se encuentra la extracción en fase sólida (EFS) con adsorbentes diversos, tales 

como carbón grafitizado, fases reversas enlazadas y en los últimos alias fases poliméricas 

entre las que destaca la PLRP-S (fase reversa de un copolimero de 

poliestireno/divinilbenceno). Dadas las concentraciones tan pequeñas que se pueden 

encontrar de plagnicidas en el agua, es necesaria una preconcentración, la cual puede ser 

realizada mediante la utilización de cartuchos, precolumnas, fibras o membranas que 

contienen los adsorbentes antes mencionados. La desoreión de los anal;tos de interés 

puede llevarse a cabo directa o indirectamente, dependerá del eqnipo y método utilizados 

para el análisis cuantitativo. Entre las técnieas de separación y análisis más utilizadas 

destacan la cromatografía de gases y la cromatografía de líquidos de alta resolución con 

detectores tan finos como un espectrómetro de masas, captura de electrones, ó bien con 

detectores sencillos, pero no por eso inadecuados, tales como: el detector de UV, 

fluorescencia., etc. 
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Por otra parte la EFS tiene que cumplir ciertas ca:,,"?¡cteristicas para se. I..:t:!izada er¡ e~ 

anállsis de plagulc1das, siendo una de las más lmporta~te \a estabilidad de \05 analitos de 

interés en el estado adsorbido. Esto es particulannente cierto cuar.do las etapas 

subsecuentes del proceso (purificación del extracto, fonnación de derivados, análisis 

cromatográfico) no se llevan.3 cabo inmediatamente después de la extracció.l. 

Pocos han sido los estudios realizados de estabilidad en el estado adsorbido ?ara 

plaguicidas, razón por la cual no se tienen antecedentes de estabilidad en la fase 

polimérica PLRP-S de plaguicidas como el metill'aratión, metiocarb, 2,4-1) y DDT, los 

cuales ·son utilizados ampliamente a 10 largo de.; te.Titorio nacional.. Ader.lás es 

interesante considerar que al utilizar esta fase en precolumnas e cartuchos se ¡'lresenta la 

posibilidad de realizar la extracción y pre~ncentración de las muestras acuosas en el 

lugar mismo de muestreo, con 10 que se evitarla en primer lugar la descomposición de 

plaguicidas en la matriz acuosa, aún con el uso de conservadores, y en segundo lugar el 

transporte de grandes volúmenes de agua. 

Por lo tanto en el presente trabajo, se tiene como objetivo principal realizar el estudio 

de estabilidad de metilparatión, metiocarb, 2,4-0 y DDT adsorbidos en precolumnas de 

fase polimérica PLRP-S. La estabilidad será evaluada en función del porciento de 

recuperación de los analitos de interés el cual, sí es satisfactorio, será un antecedente 

primordial para considerar estas precolumnas como una alternativa para la transportación 

de muestras acuosas. 

Dada la preocupación actual por el cuidado del ambiente, el proponer alternativas que 

fáciliten la ardua tarea del transporte de muestras acuosas desde lugares remotos, podría 

promover un monitoreo ecológico más serio del grado de contaminación del agua (ríos, 

lagunas, mares etc.) por plaguicidas en nuestro país. En particular en lo que se refiere a 

plaguicídas que están restringidos como el DDT, el metílparatíón o el 2,4-0. 





¡y, OBJE'flVOS, 

i. OBJET[VO GENERAL. 

Estudiar ;a estabilidad en el estado adsorbido de 4 plaguicidas de uso común en 

nuestro país (metilparatión. metiocarb 2,4-D y DOT), manejaJldo variables de temperatura 

y tiempo, con e:. objeto de ?iOpOner el uso de precclumnas de: fase reversa PLRP corno un 

medio rutemativo para e't t7a'1sporte de muestras de agua. 

2, OBJETIVOS ESPECIFICOS, 

• Determinar individualmente las condiciones para el análisis cromatográfico 

( fase estacionaria, fase móvil, longitud de onda de detección) de cada uno de los 

plaguicidas estudiados. 

• Detenninar las condiciones para la EFS de estos compuestos a partir de muestras 

acuosas en las cuales su concentración se encuentra al nive1 de trazas (partes por 

billón). 

• Detemninar la estabilidad de [os 4 plaguicidas disueltos respecto al tiempo, 

cuantificando individualmente tal comportamiento en 2 diferentes matrices acuosas 

(agua grado reactivo yagua de presa). 

• Detenninar la estabilidad de los 4 plaguicidas adsorbidos respecto al tiempo, variando 

condiciones de temperatura (ambiente, refrigeración y 35°C) Y utilizando dos 

diferentes matrices acuosas para la carga de las precolumnas . 

';.' ,,"'-'- --' .. ~-' ---'- •. • :.dT ... 'O¿_ 
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• Contrastar los resultados obtenidos de estabilidad utilizando un agente conservador 

recomendado por EPA (sulfito de sodio) 

• Evaluar 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 PLAG(JICIDAS. 

Los plaguicidas son el nombre genérico que recibe cualquier sustancia o mezcla de 

substancias que es usada para controlar las plagas que atacan los cultivos o los insectos 

que son vectores de enfennedades. Los plaguicidas químicos sintéticos son el resultado de 

un proceso industrial de síntesis química y se han convertido en la foona dominante del 

combate a las plagas después de la segunda guerra mundial, gracias al desarrollo de la 

Industria química y al tipo de agricultura dependiente de estos insumos. I 

El artículo 2° del Código Internacional de conducta para la Distribución y Utilización 

de plaguicidas (FAO 1995), 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 

producción, elaboració~ almacenamiento, transporte o comercialización de alimentos, 

productos agricolas, madera, productos de madera o alimentos para animales, o que 

pueden administrarse a los animales para combatir insectos, arácnidos 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 

la densidad de fruta o agentes para evitar la caída prematura de la fruta, y de las sustancias 

aplicadas a los cultivos antes o después de la cosecha para proteger el producto contra la 

deteri,oración durante el almacenamiento y transporte. 2.3 

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

que controlan, su modo de acción, su composición química, según la presentación de sus 

formulaciones comerciales y según el uso al que se destinan l.'" Se clasifican según los 

organismos que controlan en: Insecticidas (insectos), Fungicidas (hongos), Herbicidas 

-~--~-~~_._-------
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(malezas o plantas nocivas), Acariddas (ácaros), Rodenticidas (roedores) Moluscocidas 

(caracoles), Nematicidas (nemátodos) y Antibióticos de oso agricola{' por otro lado, 

según su modo de acción se pueden clasificar en sistémicos y no sistémicos. Los 

sistémicos se absorben en las partes vegetativas de la planta y se incorporan a la savia, 

transportándose con ena y metabolizándose en parte de la misma; su acción química la 

ejercen sobre insectos chupadores, hongos y ácaros al alimentarse de la planta; en tanto 

que los no sistémicos no se absorben por las partes vegetativas, su acción la ejercen sobre 

las plagas sea por contacto o por ingestión. l
,. 

Los plaguicidas considerados en su sentido más extenso se emplean sin formulación 

alguna o debidamente acondicionados en un velúculo adecuado que puede ser liquido 

soluble o emulsionable en agua o en presentaciones sólidas como lo son los polvos 

solubles e insolubles acuosos, polvos mojables y gránulos, 1,'" 

Teniendo en cuenta todos los parámetros anteriores, ahora se puede vislumbrar la 

clasificación de plaguicidas de acuerdo a sus propiedades químicas, En la tabla 1 se 

ilostra la clasificación química y características principales de estas sustancias, 

Tabla 1. Principales grupos químicos de plaguicidas. 

INSECTICIDAS 

Tipo Caracterlsticas y ejemplos 

Son los pesticidas mas antigüos. Incluyen algunos de los más 

peligrosos y persistentes en el medio ambiente. Muchos de ellos ya no 

se usan por problemas de toxicidad. Su efecto es rápido y perdura por 

Organoclorados largo tiempo, 

Modo de acción: contacto, fumigante y sistémico 

Ejemp\oJ: 

Tbiodan, endosulfan, a1drin , endrin, mirex, DDT (DL!o 300mgIKg 

00 ratas). 
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Organofosforados 

Carbamatos 

Piretroides 

12 

Otra clase de pesticidas usados a partir de! ténnino de la 2da. Guerra 

Mundial. No son selectivos. Muchos son muy peligrosos para 

humanos. No son persistentes en e! medio ambiente. Su efecto es 

rápido y pierde su efecto rápidamente. Muchos son fumigantes. Al ser 

usados por mucho tiempo algunas plagas como los gusanos adquieren 

resistencia a los pesticidas de esta clase. 

Modo de acción: sistémico y no sistémico 

Ejemplos: 

Dimetoato, curacron, selecron, nuvacm. azodrin, gusathion, MTD 

sumathion, metamidofos, metaforte, diazinon, disulfuton paration, 

malatian, Metilparatión (DL", 30 mglKg en ratas). 

Tienen un efecto similar a los organofosforados, pero son 

generalmente de menor toxicidad para los humanos. Pueden ser 

aplicados directamente a las plantas o al suelo. No son selectivos 

matan todo. 

Modo de acción: sistémico y no sistémico. 

Ejemplos: 

Baygan, lanoate, sevin, carbaryl, temik, aldicarb, furadan, 

Metiocarb (DL,. 150 mglKg en ratas). 

Esta familia tienen su origen en las flores margaritas. El Pyrethrum es 

un componente natural de las margaritas. A escala comercial se usan 

pyrethrums sintéticos que son mas raciles de preparar y mucho más 

potentes que el natural. Tienen amplio efecto contra muchas plagas 

especialmente los gusanos. Son muy estables y tienen un largo 

periodo de actividad. casi de 10 días en algunos Casos. Su toxicidad 

causa parálisis en el vector. No son muy tóxicos para humanos. 

Modo de acción: contacto. 

Ejemplos: 

Karato ambush, poun<:e, diatect. galgotrin, pyrinethra, pipermetrina 
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Es una clase nueva similar a la nicotina del tabaco. Son muy efectivos 

para chupadores como áfidos. Son selectivos. No matan todos los 

Nicotinas o insectos benéficos. No son efectivos contra los gusanos. Son de 

Chloronicotinyl toxicidad moderada para los humanos. 

Modo de acción: sistémico 

Ejemplos: 

Confido~ admire. 

FUNGlCIDAS 

Algunas sales de cobre y azufre. 

Los fungicidas elaborados a base de Cu y S son muy antigüos 

Inorgánicos Modo de acción: contacto. 

Ejemplos: 

Hid6xido de cobre, sulfato de cobre, thiovit, polvo de azufre 

Unos de los fungicidas mas utilizados. No dejan reaccionar algunas 

enzimas y proteínas en la plagas. 

Ditioearbamatos Modo de acción: preventivo y contacto. 

Ejemplos: 

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

Estos firngicidas impiden la utilización del ergosterol en las plagas, el 

cual es un componente de la membrana de los hongos. 

Triazoles Su modo de acción: es sistémico, preventivo y un poco curativo. 

Ejemplos: 

Baycor, anvil, bayleton . 

Tieneo modo d. acción preveotivo yde oontacto9 son muy 

persistentes en las plantas, más que otros firngicidas de contacto y 

MtriIos por eso se prolonga más su efecto. 

Ejemplos: Bravo, daconil. 

, 
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Estas sustancias orginicas intervienen en la síntesis del DNA en los 

hongos. 
Acilalanmas 

Modo de acción: sistémico. preventivo curativo. Hay muchos y 

problemas de resistencia de plagas a esta clase de fungicidas. 

Ejemplos: 

Ridomil. 

HERBICIDAS 

Estos son unos de los más viejos herbicidas. Son similares a la 

hormona auxina que regula el crecimiento de las plantas. Su efecto es 

lento. 
A.idos fenoxi Modo de acción: sistémico controla maJezas de hoja ancha. 

Ejemplos: 

2,4,5-T, MCPA ,weedone, 2,4-D (DL,. 185 mglKg en ratas). 

Tienen una acción similar a los ácidos fenoxi . 

Acidos Benzoicos Modo de acción: sistémicos, controla malezas de hoja ancha. 

Ejemplos: 

Banvel )dicamba. 

Estos herbicidas intervienen en la fotosíntesis y son selectivos. 

Triazinas Modo de acción: sistémicos. 

Ejemplos: 

Atrazina, simazina, sencor . 

Estos herbicidas intervienen en la división celular. 
Carbamatos Modo de acción: sistémico. 

Ejemplos: 

EPTC, eptam. 

Estos herbicidas no dejan crecer las hojas y puntas de crecimiento. 

Amidas Modo de acción: contacto. 

Ejemplos: 

Propadox,. supernox, propanil. surcopur~ saturno . 
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Los pl.guicidas de amplio espectro (DDT) son biocid.s y matan indiscriminadamente 

en el caso de los insecticidas~ tanto a los ínsectos cuya población ha crecido y se 

convierten en plaga, corno a otros insectos benéficos que pueden servir de controladores 

biológicos naturales para otras poblaciones de insectos. De este modo, el uso continuo de 

plaguicidas químicos agudiza el desequilibrio ecológico de un ecosistema. El uso 

creciente de plaguicidas químicos puede provocar también la resistencia de insectos, de 

plantas y de hongos. La resistencia a insecticidas es un proceso por el cual los insectos 

desarrollan mecanismos bioquímicos que permiten que la dosis aplicada ya no sea mortal 

y pueda ser transmitida genéticamente a las generaciones posteriores. 7-9, 15 

2. PLAGUICIDAS EN MEXICO. 

En México el uso de plaguicidas es muy amplio_ En el presente estudio se utilizaron 

4 plaguicidas de uso común en el tenitorio nacional, los cuales pertenecen a los grupos 

químicos principales mencionados en la tabla 1. Los plaguicidas en estudio son: 

• Metilparation insecticida organofosforado. 

• Metiocarb insecticida carbamato. 

• 2,4-0 herbicida derivado del ácido fenoxiacético 

• DDT insecticida organoclorado. 

En nuestro pais el uso, almacenamiento, distribución., análisis, monitareo ecológico, 

importación y exportación de plaguicidas están regulados principalmente por las Normas 

Oficiales Mexicanas y por el CICLOPAFEST (Comisión lntersecretarial para el Control 

del Proceso y Uso de Plaguicidas, Fertilizantes y Sustancias Tóxicas), apoyados en 

normas internacionales como las establecidas por USAEPA (Agencia de Protección al 

Medio Ambiente en Los Estados Unidos de América) y CEE (Comisión de Estados 

Europeos a través del Diario Oficial de las Comunidades Europeas). Adicionalmente se 
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ha fonnado desde 1992 la CCA ( Comisión de Cooperación Ambiental creada en 1992 

por México, U.SA y Canadá). 9-14 

El DDT está prohibido en Estados Unidos y Canadá. En México sólo está autorizado 

para el control del paludismo por la Secretaría de Salud. Nuestro país junto con China y la 

India son los únicos productores de DDT a nivel mundial. La unidad industrial donde se 

produce el DDT se encuentra en Salamanca, Guanajuato, en las antiguas instaIaciones 

donde se ubicaba le empresa estatal Fertimex. Actualmente la empresa productora de 

DDT es TEKCHEM, quien está obligada a satisfacer la demanda de la Secretaría de 

Salud, al ser parte de las condiciones de privatización de Fertimex. IO
,12 Los problemas de 

contaminación existentes en México deJjvan en buena parte del uso de plaguicidas que 

han sido prohibidos o que están en desuso en otros países, sin embargo la utilización de 

tales contaminantes seguirá por un largo tiempo en nuestro país y en países en vías de 

desm:rollo. En la tabla 2 se presentan los plaguicidas que están prohibidos o restringidos 

en nuestro país, cabe señalar que 3 de los 4 plaguicidas que se estudiaron figuran en esta 

lista. 

Tabla 2. Plaguicldas prohibidos o restringidos en Ménco y en otros paises 

Alaclor Metidatión 
AIdicarb Metamidofos 
Arinfos Metilioo Metoxic.loro 
Captafol Mevinfos 
Carbarilo Monocrotofos 
Captan Ometoato 
DDT Paraquat 
I:)icofol MetIIo.ratión 
Diurón Pentaclorofenol 
~osu1fin. Quintoceno 
Forato Sulprofos 
Fosfiunidón rI'riazofos 

rI'ridemorf 
Linuron ¡Vamidotbion 
Maneb ~.""D 

Fuente: OCl.OPAFEST, EPA. CEE, ceA. 
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3. PROPIEDADES QUIMICAS DEL metilparatión, metiocarb, 2,4-D y DDT.1
6-2. 

Las propiedades químicas de los plaguicidas en estudio se resumen en la tabla 3. 

Tabla 3. Propiedades químicas de los plaguicidas analizados en el estudio 

PLAGUICIDA PROPIEDADES 

• P.M. 266 g/mol 

S • Punto de fusión 36-37 oC 

H,co_I~-O--O-N02 
• Solubilidad: aceites y grasas 

• Acción rápida 
• Sintetizado en 1952 

• Comercialmente se presenta como polvo y 
OCH, como mezcla con DDT y toxafeno 

• Acaricida e insecticida 

Metilparatión • Como estabilizante se agrega epiclorhidrina 
_ (O,O-dimetil-O-l'-nitrofenil fosfotioato), y como agente penetraote DMSO 

• P.M. 229 g/mol 
CH, • Punto de fusión. 121°C 

H" ~ * • Solubilidad: acetona y alcoholes 
/N-C-O SCH, • Acción lenta 

H,C • Inestable a pH alcalino 
CH, • Muy tóxico para las abejas 

Metiocarb • Sintetizado en 1938. 
I [3,5-dimetil-4(metiltio )fenilmetilcarbamato 1 • Insecticida contra pulgones y moluscocida. 

• P.M. 221 g/mol 

c7 
• pka 2.64 
• Se presenta comercialmente como sales 

sódicas agregándole BOTA (estabilizante). 
• Punto de fusión 140.5·C 
• B~. tensión de vapor 

el • Solubilidad en agua 3.5 gil (como sal) 
2,4-D • Máximo de absorción UV 235 y 280 mn 

(ácido 2,4-diclorofenoxiacético) • Hernicida. 

• P M. 354.5 g/mol 
H 

CI-o-~~CI 
• Punto de fusión de la mezcla de tres 

isómeros 89 oC, isómero activo 109°C 

• Inestable a pH alcalino 
- CCI, • Soluble en aceites y grasas 

• Aoción lenta 
DDT • Insecticida de contacto 

4,4'-DDT • Poco sensible a rayos UV 
I r 1, 1, l-tricloro-2,2-bis(p-clorofenil)etano] • Crea resistencia enzimática 
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3.1 Reacciones químicas de degradación de metilparatión, metiocarb, 2,4-D y DDT. 

Las propiedades fisicas y químicas de los plaguicidas aunados a sus productos de 

degradación determinan su movilidad y persistencia en el medio ambiente. Existen cerca 

de 35 diferentes reacciones de transformación de plaguicidas que se agrupan en los 

siguientes tipos: reducción, oxidación, hidrólisis, reagrupamiento y conjugación, entre 

otras, las cnales suelen ocurrir dentro de los organismos receptores y en el medio donde 

fueron utilizados. 2J 

3.1.1. Re.«iones químicas de degradación de organofosforados (metilparatión). 

3.1.1.1 Hidrólisis 

La hidrólisis de ésteres organofosforados se conoce también como desalquilación 

debido a que pueden liberarse los grupos alquilo en el mecanismo de reacción. El 

metilparatión sufre hidrólisis en el medio acuático debido al pH existente, sin embargo, 

también es hidrolizado vía enzimática por insectos, bacterias (Pseudomona diminuta)lo, y 

mamíferos, en estos últimos a través de unas enzimas Uamadas MFO (oxidasas de función 

mixta), lo cual se ilustra en la figura 1. 1
.' 

En soluciones acuosas los plaguicidas organofosforados son estables en el intervalo 

de pH de 1-5. Para el metilparatión en soluciones etanólicas a pH de 6 tiene un tl12 de 

8.4 horas, 7 al aumentar el pH la velocidad de hidrólisis es mayor siendo a pH 12 su t l12 

de tan solo 2 horas. Existe también una ",lación dinocta entre la velocidad de hidrólisis y 

la estructura qnúnica del organofosforadn, siendo más rápida en aquellos que están 

constituidos por grupos alquilo más grandes.7 Cabe esperar qne, como CODtaminanlr de 

aguas superficiales, nosiduales y potables, el metilparatiÓD pueda enconInIrse como ttl e 

J ,.,t. _ ._ 



Fundamentación 19 

hidrolizado lo cual depende del uso prolongado del plaguicida y de las propiedades 

químicas del agua. 

Medio acuático S 
y orina de maníferos JI ~ 

s 

H3co---
ll-o-<Q)---N02 

6CH3 

/ HO-I-H ~o-N02 

'MFO 

H2?S: 
entenlSa 

Figura 1. Hidrólisis del metilparatióD. 

Es importante señalar que la hidrólisis de organofosforados también es catalizada por 

iones metálicos, principalmente por iones divalentes como Zn+2 < Co+2< Mg2+ <Ca2+< 

Pd2+< Ni2+< Pb2+ < Cu2
+. El mecanismo de reacción se cree que se debe al carácter 

electrofílico que tienen estos cationes sobre el átomo de azufre u oxígeno de los 

organofosforados o sus metabolitos,7,22 

3.1.1.2 Oxidación. 

La oxídación del metilparatión se realiza vía enzimática por las MFO en presencia de 

oxígeno molecnlar y de NADPH. Esta oxidación se realiza en el higado de los 

vertebrados yen el cuerpo graso requiriendo no pigmento microsomaI llamado P-450; en 

los insectos ocurre algo parecido en las estructuras grasas como mecanismo de 
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desintoxicación y resistencia al plaguicida Cabe senalar que la oXidación del 

metilparatión de su estructura tio a oxo (figura 2), desencadena un efecto tóxico mucho 

mayor para los organismos que son atacados directamente por el plaguicida, sin embargo. 

es un paso hacia un mecanismo lento de desintoxicación que se llama desulfuración 

oxidativa. 5 

S 

H,co-L~-N~ I ~ ~ . 
OCH 5 

MFO 

NADPH 
0, 

° H,co_it-_~ -<0>- NO, 

OcH, 

Figura 2. Oxidación enzimática del metilparatión. 

3.1.1.3 Fotodegradación. 

En el medio ambiente los organofosforados sufren reacciones fotoquimicas ya sea 

que se encuentren en el suelo, agua o en contacto con la planta e insectos. Las 

radiaciones ultravioleta desencadenan en el caso del metilparatión isomerización tiono­

liDio (figura 3.) la cual se incrementa sí en el medio existe tambien un aumento de 
7 temperatura 

S 

H;co-I~o--<Q)-NC~ 
O('H; 

h,. 

Figura 3. Reacción fotoquímica del metilparatión. 
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3.1.2. Reacciones quimicas de degradación d_c carbamalos (metiocarb). 

3.1.2.1 Hidrólisis 

Los carbamatos son bases consideradas de fuerza medIa. son ionizables en solucIones 

acuosas y, por tanto, tienen una baja solubilidad en lipidas. Debido a estas características. 

se realizaron esfuerzos para modificar las moléculas base de carbamatos sintetizando 

derivados N-metiladas, tales compuestos presentarían una mayor actividad Insecticida por 

ser más l¡pafilicos_ 5 La hidrólisis de carbamatos ocurre dentro y fuera de los orgamsmos 

a los cuales afecta, dentro es por vía enzimática a través de las MFO y fuera en particular 

en el suelo yagua, son hidrollZados por el pH del suelo y matriz acuosa (pH ligeramente 

alcalino o débilmente ácido). básicamente se rompe el enlace carbamato'y se forman 

alcoholes. 5 
7,1'J En el caso del metiocarb la hidrólisis del carbamato se ilustra en la figura 4 

Vía 1 

H 

+ NH~ 
I 

+c=o 

¿ 

Figura 4. Hidrólisis del rnetiocarb. 
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3.1.2.2. Fotodescomposición. 

Ciertos carbamatos son afectados por las radiaciones solares, degradándose y 

produciendo derivados que, sin embargo, siguen poseyendo una buena efectividad; el 

alcance práctico de esta descomposición ha sido estudiado por Bertrand y Barceló 

(1991)." La fotodescomposición por radiación ultravioleta> 290 nm muchas veces va 

acompañada de transformación microbiana con ausencia o presencia de oxígeno, en el 

agua esta descomposición origina productos similares a los producidos por hidrólisis, 

observándose que al awnentar la temperatura la degradación es aún mayor. La presencia 

de ácidos húmicos en las aguas naturales acelera 'la fotodescomposición. Estas sustancias 

constituyen la clase más importante de agentes acomplejantes que abundan naturalmente, 

son resistentes a la degradación y se fonnan durante la descomposición de material 

vegeta1~ se les encuentra en fonna más abundante en los sedimentos de ríos, lagos y 

presas y son intercambiadores de especies tales como los cationes divalentes. En el caso 

del carbaryl la fotodescomposición genera un producto de degradación menos polar, el 1-

naftol, el cua1 por cromatografia de líquidos de alta resolución con detector de arreglo de 

diodos (CLAR-DAD) es cuantificado utilizando una columna analítica e-18 con fase 

móvil metanol:agua 40:60 V N a 220 nm, la reacción de degradación se ilustra en la 

figura 5.'1 

• 

Carbaryl I -naf\ol Acido N~metilcarbámico 

Figura S. Fotod .. compoaiclón del carbaryL 
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3.1.3. Reacciones químicas de degradación 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 degradación. Las reacciones que sufren son las típicas 

del grupo éter presente en la molécula (hidrólisis y oxidación generalmente) y las 

involucradas con la presencia de un halógeno, el cloruro, que en determinadas 

condiciones puede sufiir reacciones de declorinación por bacterias presentes en la matriz 

acuosa. Se cree que el mecanismo es muy parecido al que se mencionará más adelante 

para la decIorinación del DDT.25 Por otra parte, la presencia en la molécula de un grupo 

ácido lo hace susceptible a presentar una reacción de metilación con diazometano la cual 

es utilizada con fmes prácticos para poder ser analizado por ca (cromatografia de gases) 

con detección DCE (detector de captura de e1ectrones).26 Sí tal derivado no es preparado, 

el análisis se lleva a cabo por CLAR de fase reversa con detector VV, debido a que los 

ácidos fenoxiacéticos son muy polares e inestables ténnicamente.27 

3.1.3.1. Hidrólisis. 

La hidrólisis del 2,4-D se realiza generalmente en condiciones experimentales de 

laboratorio, se puede realizar en medio ácido o básico con soluciones 6N de H,sO, y o 

de NaOH por espacio de 2 horas a una temperatura de 70_80'C,17 la reacción se ilustra en 

la figura 6. 

c7 
OH <:( o'S1-= ,%1 H200• -- + 

a el 

2,4·Diclorofeool 

Figura 6. HidróDsis ácida deI2,4-D. 

J 
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3.1.3.2. Metilación. 

La reacción de metilación se lleva a cabo en los ácido fenoxi como alternativa para 

poder ser analizados por CG debido a que el derivado metilado es más volátil y 

térmicamente más estable. El derivado metilado del 2,4-0 utilizando dlazometano eS el 

acetato 2.4 diclorofenoxi de metilo, la reacción se ilustra en la figura 7.
17 

oeH,COOH 

el 

el 

oeH,eooeH3 

el 

el 

Figura 7. Reacción de metilación del 2,4-D 

3.1.4. Reacciones químicas de degradación de organoclorados (DDT). 

Cuando Müller descubrió las propiedades del DDT inició una revolución en el campo 

de 10s pesticidas, desencadenando 1a incorporación de productos derivados de síntesis 

orgánica a la lucha contra plagas y enfenn~dades. reducida hasta entonces a los productos 

"clásicos": nicotina, sulfato de nicotina, polvos nicotinados, pelitre y piretroides, 

anabasina ó nicotina rusa, nomicotina, ryanodina, veratrina, etc. Todos ellos de origen 

vegetal y unos pocos, muy escasos, derivados de la química orgánica con aplicaciones 

muy limitadas. Aunque en este camino de la síntesis orgánica pueden citarse bastantes 

precursores, lo cierto es que el advenimiento del OOT significó el impulso decisivo hacia 

tal clase de derivados con los que, hasta entonces, no se había familiarizado el agricultor. 

Sin descartar los beneficios que trajo el uso del DDT, también es necesario mencionar que 

este producto es muy persistente en el medio, su degradación es lenta y los productos 

derivados no son destruidos fácilmente, se tiene conocimiento de persistencia de 
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metaholitos del DDT en aguas naturales después de haberse utilizado 20 años atrás 25 Por 

este motivo ha sido prohibido en muchos países; en particular en México sólo es utilizado 

cuando existen brotes de paludismo, en el que el vector es un mosquito (Anophe/e5)9.r
o 

La 

reacción más importante de degradación en el medio ambiente y en los organismos sobre 

los cuales actúa o intoxica es la llamada declorinacion,5.28 

3.1.4. I. Declorinación. 

La declorinación es el principal camino de degradación del DDT, este tipo de reacción 

se lleva a cabo en los insectos, aves, mamiferos5 y en el medio ambiente generalmente en 

el agua por la presencia de Fe metálico. 2E En primer lugar, es importante mencionar que 

la declonnación en insectos es un mecanismo 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 mamíferos al mtoxicarse 

por contacto, absorción o ingestión del DDT generan un derivado ácido el cual es 

excretado en la orina y presenta una alta solubilidad en el agua La descomposición del 

DDT se ilustra en la figura 8. 

DDT DDE 

Am, mamjf"~ 

ODA 

Figura 8. Declorinacióo del DDT en insectos, aves y 
manúferos 
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La via mecanística propuesta para el metabolismo anaerobio del DDT y DDE con 

microorganismos se muestra en la fig. 9. 11
6-111' Por otra parte la declorinación reductiva del 

DDT en el agua puede ocurrir cuando se acopla a la oxidación de metales como el Fe. Es 

sabido que en presencia de agua, muchos compuestos orgánicos dorados (alifáticos y 

aromáticos) pueden ser reducidos por el fierro metálico a temperatura ambiente según la 

reacción: 

Fe + RCI + Ir ~ Fe" + RH + cr 
Es interesante mencionar que todos los compuestos subrayados en la figura 9, fueron 

detectados en el estudio realizado por Sayles et al ,. sobre la declorinación del DDT y sus 

análogos en agua en presencia de Fe metálico. 

ODA 

H 

CI ~,_C~'.-CI 
""'=./ ¿CI s . j 

~T 

OP" 

.. 
el ~C_ .. ./-;::-:"-"""CI 

"=/ 1 .'-=./ 

CH, .. 
H 

CI~C~rCI 
CH, .. 

DONU 

C>ONS 

Figura 9. Declorinaeión del DDT en agua. 
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3.2. Reacciones bioquímicas de intoxicación de metilparatión, metiocarb, 2,4-D y 
DDT. 

En un principio fueron analizadas las reacciones metabólicas y químicas de 

degradación de plaguicidas, ahora se analizarán los mecanismos de acción a nivel 

bioquímico del metilparatión, metiocarb, 2,4-D y DDT en los organismos a los cuales 

ataca incluyendo al hombre. 

3.2.1. Mecanismo tóxico del metilparatión. 

Los plaguicidas organofosforados son inhibidores de la enzima 

acetilcolinesterasa 8,11,0,29.31 Esta enzima cataliza la hidrólisis del neurotransmisor 

acetilcolina, que se genera en las células nerviosas hasta colina. En la ausencia de 

acetilcolinesterasa, el neurotransmisor se acwnula e impide la transmisión continua de 

impulsos nerviosos a través del espacio sináptico en las W1iones nerviosas. Esto ocasiona 

la pérdida de la coordinación muscular, convulsiones y fmalmente la muerte. La 

acetilcolinesterasa es una sustancia muy importante en insectos, aves y mamíferos; así 

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 aniónico que se 

une a la parte catiónica del substrato y un sitio esterático que contiene el grupo alcohólico 

primario del arniooácido 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 esterático de la acetilcolinesterasa, inicialmente se forma un 

complejo enzima y fosfato, lo que da posteriormente lugar a la enzima fosforilada , siendo 

esta última hidrolizada lentamente para formar la enzima libre; con esto quiere decir que 

el mecanismo finalmente libera a la enzima, por lo que si la concentración de 

organofosforado no es alta el efecto tóxico no es apreciable, sin embargo a dosis altas 

(3OmglKg DL,oen ratas), puede ser mortal por falta de liberación de la enzima (figura 10). 

Cabe señalar que el sustrato oxigenado del organofosforado es más afio que el sustrato 
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azufrado, por lo cual tiene que suscitarse antes la reacción de desulfuración oxida ti va. 

(mencionada en la página 19 figura 2). 

Acetilcolina 

H,O 
• 

Metll coli desteraSR 

+ 

Colina Acido acético 

MFO -
o 

11 
H)C0--P--O--CH2Enzima 

1 
OCH3 

j H,O 

Lento 

+ ECH,oH 
Emima regeaerada 

1 
I.! 1 

SUjo ant6"'~o 

Enzima regenerada 

o 

H,m-Ir-o--<Q)-N~ 
OCH, 

+ 

ECH,oH 
Enzima 

1 
~ H3CO-lo--<Q)-N~ 
OCH3 ECH,oH 

Figura 10. Mecanismo de acción de la acetilmlinesterasa y mecanismo de acción con 
el metilparatión. 
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En caso de una intoxicación grave en seres humanos pueden administrarse 

reactivadores de acetilcolinesterasa como la praloxima (Contrathion) . 

3.2.2. Mecanismo tóxico del metiocarb. 

Los plaguicidas carbamatos también son inhibidores de la enzima 

acetilcolinesterasa,8,29.31 solo que el mecanismo es distinto, la acumulación fmal de 

acetilcolina es el efecto tóxico esperado. La enzima sufre una carbamoilación del grupo 

hidroxilo primario de un residuo de serina, la especie resultante es hidrolizada lentamente 

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 

descomposición de la enzima carbamoilada está en situación intermedia entre la enzima 

acetilada y la fosforilada, así que la acetilcolinesterasa es inactivada por un tiempo 

significativo. Pero, como sucede con los organofosforados, las propiedades 

anticolinesterásticas in vitro de los carbamatos frecuentemente guardan poca relación con 

su actividad insecticida in vivo debido a la importancia de factores adicionales tales como 

facilidad de penetración y metabolismo. El mecanismo inhibitorio de la 

acetilcolinesterasa por el metiocarb se presenta en la lig. 11. 
Metlocarb 

H,:>J-)~OCH' CH, 
ECH'9H 

Acelllc.Uaesteralll ECH,oH 

+ 

Figura 11. Mecanismo iohibitorio del metiocarb con la acetilcolinestera ••• 
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Las intoxicaciones por N-metilcarbamatos son de menor duración que las producidas 

por organofosforados (12 a 24 horas como máximo), pero no son fácilmente 

diferenciabJes de éstas durante la fase crítica en ausencia de un antecedente de exposición 

aguda. La toxicidad aumenta tanto para organofosforados como carbamatos por el tipo de 

fonnulación empleada, siendo más peligrosas aquellas que contienen ernulsificantes o 

tensoactivos, ya que incrementan la solubilidad en agua del pesticida y por lo tanto, los 

efectos adversos por ingestión de agua contaminada son mayores. Corno medida 

terapéutica por intoxicación con carbamatos (DL,o ISO mglKg en conejos) se puede 

administrar atropina. I s 

3,2.2. Mecanismo tóxico del2,4-D. 

Los herbicidas como el 2,4-0 son fonnulados con agentes tensoactivos, lo cual 

representa ciertas ventajas; entre las cuales está la reducción de la dosis para disminuir 

efectos de contaminación y costos. El uso irracional de este tipo de herbicidas provoca 

efectos irreversibles tanto a la planta parásita como al huésped, lo que ocasiona pérdidas 

enormes.6
,1O El mecanismo tóxico de los auxínicos o herbicidas fenoxi es la inhibición en 

la duplicación del DNA en las plantas, lo que influye de modo indirecto sobre la síntesis 

de enzimas. En general matan a las especies de hoja ancha y no dañan a las de hoja 

angosta (gramíneas, cipreáceas, liliáceas entre otras). La selectividad es 

fundamentalmente de tipo bioquímico y depende además del estado de desarrollo de la 

planta y de la concentración o dosis del herbicida. Las formas éster son más tóxicas y el 

aumento de temperatura las vuelve más peligrosas"I' Para el 2,4·D el DL,o en 

ratones es de 185 mglKg. 

3.2.2. Mecanismo tóxico del DDT. 

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

de animales e insectos. Con el desarrollo de formulaciones que involucran el uso de 
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tensoactivos, las concentraciones en agua awnentan considerablemente y si a esto se le 

agrega un plaguicida sinérgico como el metilparatión, las fonnulaciones son verdaderas 
• 

bombas biocidas. El mecanismo tóxico del DDT se basa en la configuración espacial de 

la molécula, los 2 anillos bencénicos giran libremente alrededor de su eje y a menos que 

alguna configuración estérica lo impida la fijación de estos anillos en el tejido graso es 

muy rápida. I Otro aspecto de importancia es el efecto de la temperatura, a temperaturas 

bajas el DDT es más activo que a altas temperaturas, contrastando con los carbamatos, 

organofosforados y fenoxi que actúan mejor a altas temperaturas y que a bajas 

temperaturas se inhibe en muchos casos su acción plaguicida o herbicida 

respectivamente. I 

4. IMPACTO AMBIENTAL DEL metilparatión, 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 variables, dependiendo del 

elemento y del sistema natural que se esté considerando. 10 

En el suelo, el movimiento y la afectación de los plaguicidas son condicionados por 

las características intrínsecas de los productos químicos y están estrechamente ligados con 

las propiedades del medio. Son variables importantes, la naturaleza quimica del producto 

-clase, persistencia, degradación, etc.-, caracteristicas .del suelo -contenido en arcillas, 

materia orgánica, textura, estructura, porosidad, vegetación, humedad y pH-, condiciones 

climáticas en periodos de aplicación -temperatura, precipitaciones, vientos, etc. - y tipo de 

cultivo. 13 

Los plaguicidas en el suelo -dependiendo de su naturaleza química-, pueden persistir 

durante muchos años y así presentar mayor probabilidad de interacción con otros 

elementos del sistema natural que potencian su acción. El uso indiscriminado genera 

desequilibrios y círculos viciosos en los ecosistemas, al desaparecer fauna benéfica y 
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aparecer especies que dañan los cultivos y que son resistentes a los compuestos químicos 

empleados teniendo que incorporar productos cada vez más tóxicos al proceso. 

En el agua, el uso de plaguicidas la contaminan directamente o a través de 

precipitaciones a canales de riego. En general los efectos en el agua superficial y 

subterránea se miden teniendo en cuenta además del consumo de los productos químicos, 

variables como topografia, caracteristicas del suelo, naturaleza del compuesto químico, 

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

residuos. 

En América Latina la contaminación 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 contaminación 

rebasa los limites permitidos para la vida acuática; pOI norma mternacional la 

concentración total de plaguicidas en agua debe estar en el intervalo de 0.4-0.6 

j.1g1L.IO.l2.1J 

En el aire, los plaguicidas aplicados por aspersión aérea contaminan la atmósfera. 

Según Rodriguez G. en su tesis de grado denominada "Impacto ambiental del uso de 

pesticidas Dimensión Ambiental" presentada en 1989 en Bogotá, de la aplicación de 

plaguicidas sólo el 53% del total se deposita en el área blanco y el 47% restante se 

deposita en los suelos, en aguas colindantes o se dispersa en la atmósfera hacia 

ecosistemas distantes, dependiendo de las condiciones climáticas. 

La contaminación cruzada de alimentos con pesticidas se presenta por aplicación 

directa o por acumulación de químicos a través del manejo, transporte y almacenamiento. 

Los efectos en la población atribuibles al uso de plaguícidas responden al mismo tiempo a 

una serie de prácticas a nivel regional en el manejo de los productos; por ejemplo el 

"bandereo humano" como fonna de orientar las fumigaciones por vía aérea.9
.
lo 
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Las consecuencias de un uso continuo y desaprensivo de los plaguicidas, junto con la 

ausencia de aplicación de las nonnas de prevención, han detenninado la aparición de una 

serie de problemas que al profundizarse inciden directa o indirectamente en la salud de los 

seres humanos. Los efectos adversos más comunes en la población se resumen en la tabla 

4. 

Tabla 4. Efectos adversos de los plaguicidas en estudio sobre la salud en seres 
humanos. 

Plaguicida Efecto agudo Efecto crónico 

Metilparatión Vómitos, miasis Mal de Parkinson 

Metiocarb Vómitos, dolor de cabeza Miasis 

2,4-0 Vómitos Malfonnaciones teratogénicas 

DDT Cefalea, abortos, coma Cánceres 

Las causas desencadenantes del incremento en la utilización de estos tóxicos 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 económicas que las 

enmarcan. 

Dentro de las causas podemos citar 2 orígenes: 

Origen macroecon6mico 

• Caída en la rentabilidad productiva. 

• Flexibilización laboral 

• Necesidad de aumentar el rendimiento productivo. 

• Retraimiento del estado en sus obligaciones de control y fiscalización. 

• Excesiva presión comercial por parte de proveedores 

• Incremento en la publicidad abierta y encubierta. 
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Origen interno 

• Masificación de insectos-plaga. 

* Ausencia de equipo protector. 

• Adquisición de productos prohibidos altamente tóxicos. 

* Ausencia de capacitación en el personal contratado. 

* Aplicación con equipos en inadecuadas condiciones de uso. 

• Aplicación en condiciones climáticas inapropiadas (lluvia, alta temperatura, viento) . 

• Aplicación en presencia de terceros (otros trabajadores, niños, etc.) 

* Desecho incorrecto de envases. 

J .. 

Desde el punto de vista ambiental, el análisis persistencia/degradabilidad de los 

plaguicidas es clave para análisis específicos de impacto sobre los recursos naturales, 

biota y población. Para entenderlo, se aborda el tema partiendo de la naturaleza quimica 

de los productos. "',31 

5. MÉTODOS DE ANÁLISIS DE PLAGUICIDAS 

En la actualidad los análisis de contaminantes, en especial de plaguicidas presentes en 

muestras de agua están basados principalmente en la CG o en CLAR. 

El empleo de una u otra técnica depende de las propiedades químicas y fisicas de los 

plaguicidas, tales como volatilidad, estabilidad térmica y polaridad entre otras, sin 

embargo sea cual sea la técnica de análisis, se requiere generalmente un tratamiento 

previo de la muestra. 

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

necesario realizar una limpieza y ima preconcentración antes del análisis, .4-20 
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5.1. Métodos de pretratarniento de la muestra acuosa. 

El tratamiento previo de la muestra puede realizarse principalmente por 2 métodos 

convencionales extracción líquido-líquido (ELL) y extracción sólido-líquido (ESL) ó 

también llamada extracción en fase sólida (EFS). 

5.1.1 Extracción líquido-líquido. 

La ELL es el método más antiguo de preparación de muestras acuosas, pero poco a poco 

esta siendo desplazado por EFS. La ELL puede realizarse manualmente mediante la 

agitación de la muestra acuosa con un disolvente orgánico inmiscible utilizando un 

embudo de separación58 o automáticamente empleando un extractor continuo líquido­

líquido, EPA recomienda para extracción continua el extractor Kudema-Danish. Por otro 

lado, dependiendo de las condiciones empleadas. los extractos obtenidos pueden contener 

otras sustancias que interfieren en el análisis. Por ello es necesario en muchos casos 

realizar secuencias de extracción-reextracción bajo condiciones diferentes 

(particularmente de pH) con el objeto de eliminar, al menos en parte, los compuestos 

interferentes. La eficiencia de estas separaciones estará determinada por varios factores 

tales como: el coeficiente de reparto (KD) disolvente orgánico/agua del analito o analitos 

de interés y de los compuestos interferentes, las propiedades ácido-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 muestra tales 

como: 56.68-73 

• Formación de emulsiones.88 

• Manipulación de grandes volómenes de muestra y de disolvente orgánico. 

• Peligro de inf1amabilidad. 

• Riesgo de pérdida de los analitos por la manipulación continua de la muestra. 
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• Un solo disolvente generalmente no extrae cuantitativamente el sol uta o sol utas de 

interes por lo que se requerirá mezcla de disolventes o extracciones sucesivas de la 

matriz acuosa. 

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

• La mayor parte de las veces la ELL no es proceso automatizable.!! 

• Generalmente es necesario concentrar el extracto ya sea por destilación o por 

evaporación del o de los disolventes., lo que provocará contaminación adicional del 

ambiente. 

5.1.2 Extracción sólido-Iiquido. 

La extracción sólido-líquido llamada también extracción en fase sólida (EFS), es un 

procedimiento más innovador de preparación de muestras14
-41 La extracción en fase sólida 

es tan versátil que utiliza adsorbentes de todo tipo en distintas fonnas tales corno carbón 

grafitizado (cartuChOS),26. 48·){I. 62 fases reversas( cartuchos, precolumnas, discos, fibras),51 

fases inmunoselectivas {precolumnas y cartuChOS)52.55 fases a base de polímeros de 

polidimerilsiloxano/divinilbenceno (PDMSIDVB)," o fases formadas de copolímero de 

poliestÍreno/divilbenceno PLRP o PDa (precolumnas, gel y discos)." "·59 

6. PRINCIPIOS DE LA EXTRACCIÓN EN FASE SÓLIDA (EFS). 

El.empleo de sólidos para la remoción de sustancias de medios acuosos se lleva a cabo 

por un proceso llamado adsorción que involucra el reparto diferencial de sustancias de la 

matriz acuosa hacia la superficie de un sustrato sólido. El proceso de adsorción involucra 

la separación de una sustancia de una fase seguida por un aumento en concentración en la 

superficie de otra. La fase que adsorbe se denomina adsorbente y la sustancia o 

sustancias adsorbidas se llaman adsorbatos. 37
-.1(1 
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Los fenómenos de adsorcIón tienen muchas aplicaciones prácticas. por ejemplo el 

carbón grafitizado o parcialmente grafitizado (carbopack B) es utilizado como adsorbente 

para ca ya que soporta temperaturas superiores a 100°C. en cambio el carbón activado 

es empleado en la purificación de aguas residuales industriales contaminadas por 

sustancias orgánicas tales como los plaguicidas.38 

6.1. Interacciones de superficie 

La adsorción en una superficie es el resultado de las fuerzas de enlace de los átomos 

individuales, iones o moléculas de un adsorbato y la superficie del sólido. Todas estas 

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

adsorción son4O
: 

• Intercambio 

• Física 

• Química 

• Específica 

La adsorción de intercambio conocida como intercambio iónico, involucra 

interacciones eléctricas entre las especies jónicas y los sitios de carga opuesta en la 

superficie del adsorbente. 

La adsorción fisica es el resultado de la acción de fuerzas de Van der Waals, las cuales 

involucran fuerzas London y fuerzas electrostáticas clásicas. 

La adsorción químICa, denominada también quimiosorción, involucra una reacción 

entre el adsorbato y el adsorbente, resultando de esta manera un cambio en la forma 
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química del adsorbato. Este tipo de adsorción es más fuerte que la resultante de 

interacciones de tipo físico. 

La adsorción específica es el resultado de la unión de moleculas de adsorbato a grupos 

funcionales en la superficie del adsorbente para dar como resultado interacciones 

específIcas sin transfonnación del adsorbato. Este fenómeno sucede en la EFS con 

inmunoadsorbentes, una de las tecnicas más novedosas para la preconcentración y 

análisis de plaguicidas. 52
-
55 

Dentro de los parámetros específicos de un adsorbato que afectan la adsorción en un 

sistema dado tenemos37
,40; 

• La concentración 

• El peso molecular 

• Configuración y presencia de otros adsorbatos competitivos. 

Por otro lado, respecto al adsorbente los factores más importantes que detenninan la 

capacidad de adsorción y la velocidad con que se alcanza el equilibrio son los siguientes: 

• Area superficial 

• Naturaleza fisicoquímica de la superficie 

• Disponibilidad de la superticie para adsorber moléculas o iones. 

o Fonna y porosidad del adsorbente. 

Cabe señalar que dentro del sistema, los factores en el proceso de adsorción son: 

• Temperatura 

o pH 
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• Fuerza iónica 

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

momento es necesario controlar para poder tener un buen proceso de adsorción. 

6.2. Características de la adsorción en colunma. 

Una de las técnicas más utilizadas en la extracción y preconcentración de plaguicidas 

a partir de medios acuosos es la que involucra un arreglo del adsorbente en columnas, el 

cual es conocido como de lecho fijo. Dado que la matriz acuosa con el adsorbato pasa a 

través del adsorbente, la adsorción de éste se neva a cabo y un efluente libre del 

compuesto sale de la colwnna 

Para el diseño de un sistema de adsorción se deben tomar en cuenta tanto los factores 

cinéticos (velocidades de adsorción) como los aspectos tennodinámicos (equilibrio para el 

sistema adsorbato/adsorbente/disolvente). La selección del adsorbente a utilizar para la 

preconcentración de los plaguicidas de interés se fundamenta en la naturaleza química de 

éstos de tal fonna que su KD entre el adsorbente y el agua deberá ser lo más grande 

posible. Al pasar la muestra de agua conteniendo los solutos de interés a través de la 

colunma se llevará a cabo un proceso cromatográfico denominado análisis frontal, en 

donde los compuestos avanzarán en forma de frentes a lo largo del lecho fijo de acuerdo 

con su valor de Ka en el sistema particularmente propuesto (adsorbentelagua). La 

alimentación de muestra a la columna deberá suspenderse antes de que el frente del 

analito más rápido (menor Ka) alcance el extremo final del lecho. La posterior desorción 

puede realizarse mediante un disolvente adecuado que permita eluir a los solutos de 

interés con un volumen pequeño (EFS fuera de línea), o bien mediante la rase móvil del 

sistema cromatográfico (EFS en linea). El proceso se ilustra en la figura 12. 

-- ------_._. __ ._---~ 
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Al PROCESO CROMATOGRAFICO 

ETArA DE CONCENTltACION ---•• ANAUSISFRONTAL 

Distancia recorrida 

ETArA DE DESORCION ____ •• ELUCION .. , 
~ ULru 

MM 

V olumea de eluente 

IJ) DESCRII'CION DIi LA EXTRACCION EN FASE SOLIDA 

¿Que sucede sobre la su¡lCrridc de;: la rase wlida? 

MUESTRA 

RETENCION 

DISOLVENTE 
DE LAVADO 

LAVADO 

DISOLV¡;NTE 
DE ELUClON 

ELlJCION 

Figura 12. Descripción del proceso de preconcentración y análisis. 
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La EFS y desorción de los analitos por lo tanto puede realizarse de 3 maneras. 

• En línea (on-line). 

• Fuera de línea (off-line). 

• Semi en linea (half on-line). 

En el proceso en línea las colwnnas de extracción son de dimensiones muy pequeñas 

(precolumnas de acerO inoxidable) y se insertan mediante válvulas de conmutación entre 

el inyector y la columna analítica de un sistema CLAR. Dado que en este caso el 

adsorbente de EFS debe ser de diámetro de parricula pequeilo, para conservar la eficiencía 

global del sistema, la alimentación de la muestra se realiza mediante un" bomba. Una vez 

cargada la precolumna, la conmutación de la válvula pennite el paso de la fase móvil y 

los salutos desorbidos son enviados directamente a la columna cromatográfica para su 

separación y análisis.32. 47, 57·59 

El proceso fuera de linea 'involucra en primer lugar la etapa de extracción y 

preconcentración que puede"realizarse en cartuchos, discos, geles o fibras que contienen 

al ad~orbente. Luego, la desorción de los solutos se lleva a cabo con un volumen 

reducido de algún disolvente orgánico. Después se elimina parcial o totalmente el 

disolvente por evaporación, y se reconstituye el extracto en un disolvente adecuado para 

qu~ pueda analizarse P'?sterionñente por CLAR O por CG. 16-20. 45, 6041 

En el proceso semi en-linea (utilizado en este trabajo) la preconcentración se lleva 

a cabo fuera del sistema cromatográfico en una precolumna de acero inoxidable empacada 

con un adsorbente de granulometria pequeila, pero la desorción de los solutos se 

realiza directamente hacia la columna analítica insertando la precolumna en el sistema 

CLAR. 
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7. Extracción en fase sólida de metilparatión, metiocarb, 2,4-0 y DDT. 

En la tabla 5, se presentan algunos de los métodos más reCientemente desarrollados 

para la determinación de plaguicidas en agua por EFS-CLAR ó CG 

Tabla 5. Métodos más recientes para precODcentración por EFS y análisis 
cromatográftco de organofosforados, carbamatos, clorofenoxi y organocloradodos 

en aguas. 

ORGANOFOSFORADOS 

Compuesto Naturaleza Mitodo ClnctcristiCal 

l estudiado del agua d .. prefiloCflltn.cIÓfl del Metodo Detettor LD Referencia 

! 
precolumna Estudio de 

Metilparatión A.gua residual lO:-< 2 mrnDI Estabihdad 

I y Filtración con ODS 40 ~ CLAR DAD IOppb " 
otros Membrana de 26 mi de muestra Columna 

Organcfosforados Nylon concentración 250 x 4,.6 mm DI 

(0.45 ~m) 10 ng/mI C~8 5¡.tnt 

(on-line) 

I Agua Discos de C·18, 
1 

Natural dePLRP CLAR 1 

Demeton Filtración con (500 rng) Columna Zorbax -
Fenitroxon Filtro de fibra 46mmx O.5mm 150 x2.1 mmOI EM-ES 0.1 ppb JJ 

y otros de ,idrio de espesor S"m 1-
(OAS"m) (.500ml de (otr~tine) 

muestra) 

Precolumnas 

Aguad< rio PLRP-S 

Filtrada en (25j.lm) CLAR 

Melilparati6n Milliporc (muestra de C-lB DAD 0.02 ppb 47 

(o. 45j.lm) 20-2UO ml) 250 x 4.6 mm DI 

C-18 S"". 

(40I1m) 
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--_ .. _-_ .. -_ .... _---_.- --------- .-,-_._,-----------'-

ORGANOI'OSI'ORADOS 

I--C~o~m::-cp~u~..,=O-,--:N~'a~tu:-ra-,~"'-"'-,.--,,~,,~, ... ="---,--C-;c"'-~,~"~n;::-.:;';~,,~,-¡-------- ---,-- ---'~ 

1-__ C_~_U_d_;._d_O __ +___;;_d=C~'~ag:;::_U:;a::_+dc,,,P~~="="~~~",'~""""'.t- __ d_"~M~'~''''':_"-+-D-e-'ee-'o-,__+----L-D-J Rcfcrenci, 

Elilparaüón 

y 

otros 

organofosforados 

Metilparatión 

y 

Otros 

organofosforado 

Agua de no Discos de e -18 CLAR ! 
FIltración con (500 mg) Columna 

filtrodeflbra 47mn1xO,5rnm C-IRLlchorospher 

de vidrio de espesor 125 '\ 4 O mm DI 

(l-4Ldc 

muestra) 

Agua residual Discos de C ·18 CLAR 

(500 mg) Columna C-18 

47rrun xO.5mrn Partbisphere 

uv 
y 

EM 

uv 

025 Ppb 1 

0,3 - 27,9 

59 

Se agregó 

4.5 mI 

de MeOH a 

0,9 L de 

i 
de espesor 125x4,6mmOI ~ ppb t 61 I 
<250 ml de 41lm (off.line) ECD i I 

muestra para 

conservarla Columna SPB 
muesU.) CG 1 J' 

1-______ +-____ ~-_=c._-~-+_0-,53-m-m-x-'5-m~----~----~" 
Fibras de 

Paraoxon 

y 

olros 

Metilparltión 

JXlli 

dimetilsiloxano 

Agua recubiertas con 

Grado reacll\'o silica gel, fundida 

Nanopurc (IOmm x 100 

"m) 

Microe:\1racción 

Precolumnas 

Agua residual e ·18 Lichospher 

10 11m 

CG 

(off~line) 

EM 

DNP 

EM-IQ 

0,1-8ppb 

0,02 

ppb 

6; 

93 
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~----- - -------------- ---- ----------- -----

CARBAMATOS 

f-_~_0_m,"_:_~:_d_~0_:_1 __ N_;_:U_, ~_al_eza_._+_"'_P_I<_:~_~_'_~ __ Ió_"+-c·::~:::,"~r::«-,-o·,·· r -L: -1 RdCre~~;~ 
C,"uchos Columna e -'" 1 I 1 

A1dicarb Agua de no 

Oxam)'1 Preservada con 

metomyl !lOsulfito de _o OSg!L 

MelÍocarb Agua 

potable 

Carbaryl Agua de no 

Carbamatos Presen'ada con 

triazinas~' tiosulfito de 

organotOsforados sodio O.5g/L 

Metiocarb AgUa potable y 

de río 

Agua potable 

Agua de no 
Aldicarb Agua residual 

! 

•. 1 I I 
Carrograph .¡ i 5 ~m ¡i 

i 25())í 4 6 mm DI : UV () 25 ppb ! 

1

I 

Columna etano I i 

250' 46mm DI i I 

300 mg 

muestra 

2L 

S" 

I (off-hnc) I 

I J,-----+-----L-
Microextraccion 1 i I 

Cen fibns '1 CLAR 1 

! I 
de I :'Ox4mmD! I ! 

polidimetilsiloxano j e-8 i , 
. - . I i . 

divmtlbenceno de I 3 .... m i EM-EM I O 3 -1 9 

85 tJ.m I (Off-hm:) ppb 

i : resma de : 

Carbowax 50 ¡..tm : ! 
Cal1uchos ¡ _. CLAR - r 

Carbograph -4 I e -1 g Empacada \ 

500 mg 250.\ " 6 mm DI ¡ EM-ES 

I (off-Iine) 

muestra 5 J.1n1 

'-<L 

Discos de e-18 CLAR Derivación 

(500 mg) 

I 
Zorbax ODS poS¡-

47mm xO.5mm S""' columna 

de espesor 150" 4.6 mm DI OPA 

(off-Iine) DF 

CLAR Hypersd 

Cartuchos ODS 150 x 4,6 

(lO x 2 mm DI) mm D15¡""ffi DAD 

PLRP-S RP-18-Chrompacl.. 

15-25 J.LIl1 250,4,6 mm DI 

5~m. 

---.-

I 
I I -10 I 

ppb 

0.05-0 -4 

ppb 

005~ .5 

ppb 

51 

63 

76 

107 

92 
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r-- --~- - . -- - -_.- -~_._- - - -_._._--- - ---.-- --·---1 
I 

CLOROFENOXI 
-----

Compuestos Natura"~:r.ll !\,(~t .. du 
-

CllrlIClcristic.1II 
-- -- --

~tudi.dos del agua o .. p"",<HKC'ntnt<ioHl del Mctodo Detector LD Referencia 
--

CLAR 

Agua potable CartuchO HypcrsilODS 

2..4-D Preservada a C·18 100 ., 2, I mm DI UV O Oj-O.I 27 
pH 2 (muestra de 5¡..tm DAD ppb 

500 mi) (off·line) 

CLAR 

Agua residual Cartuchos Columna C-\'6 

2.4-0 ¡x>table Carbopack B 5 em 
DDT Preservada con 300 rng 250:-;46mmDl UV 0.02 -0_14 66 

metilparalión sulfito de sodio muestra Columna Ciano ppb 

0.2g/L 2L 250 x 4.6 mm DI 

(off-line) 

Precolumnas --~ 

PRP-I CLAR 

2.4-D Agua potable (estlreno- Columna C-18 7. 
y residual dJvllbenceno) 5 ¡..tm UV 0.01 ppb 

PLRP-S 250x4.6mmOI 

(poi iestireno-- (on-Ime) 

dJ\'inilbenceno) 

CLAR 

Precolumna CoIUDlJla C-18 

2.4-0 Agua de río Con resina 5 em 005-<1.2 

PLRP 250 x 4.6 mm 01 UV ppb 77 

) on-Ine y 

C-18 off-Jine 

I Precolumnas 

Agua potable I PRP-I CLAR I 
2.4-0 Muestras de 

I 
(40mg) Columna C-8 UV-MS 0.1 ppb 7. 

50a 100 mi (estireno- 5 em 

I divilbenceno) 250 x 4.6 mm DI 

! 
PLRP-S (On-linc:) 

(40 111g) 

• El intervalo de limite de detección LO se debe a la utihzación de dirercntes malnccs acuosas 
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ORGANOCLORADOS 

-

Compuuto Naturaleza Milodo CaraCleri\Ij¡;.~ 

estudiado del a~ua 
d~ pf"ftVQC~ntn<,Wn del Méwdn Dctedor LO Referencia 

DDTy Agua Cartuchos CG 

atrazinas residual de no C-18 (off-hne) EM·IE nos ppb " 
-----

Cartucho 

DDT y otros Agua de no Gel policSlircno CG 

organoclorados Divinilbenceno (off-tine) EM 02 ppt 64 

7_5x300x2mm 

(muestrn 180 mI) 

CG 

DDT Agua potable Canuchos Columna 

DDE Filtrada en fibra C·18 Chromopack DCE () 2 ppb 86 

de údrio (360 rng) 50 m x n,n mm 

I 
Di 

(off-tine) 

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

El adsorbente conocido como PLRP-S es un copolímero de poliestireno-divinilbenceno 

en forma de esferas rígidas macroporosas. Comercialmente la empresa Polyrner 

Laboratories fabrica tres tipos distintos de fase reversa pohmérica. que tienen distintas 

aplicaciones: 

• PLRP-S looA fármacos, alimentos, nucleósidos, contaminantes (en general 

pequeñas moléculas). 

• PLRP-S 300Á : péptidos 

• PLRP-S lOOOÁl4000Á . proteínas y biomoléculas. 



El adsorbenle utilizado en el CSlUdio de estabilidad es el PLRP-S IIMIÁ. el cual segUn 

reportes de eficiencia de Polymer LabonIIories presenta el siguiente comportamiento de 

acuerdo a11amaño de putícula: T_ de partíada 

• 5pm 
• 8pm 
• lOp.m 
• 1~15pm 

• 1S-2Opm 

Uodeacia (platos/m) 
>50,000 
>30,000 
>25,000 
>20,000 
>12.000 

Este tipo de fases presentan oma esIrucIura ógida que les permite tener una alta 

resistmcia a la presióo además de ser estables en todo el úttervaIo de pH (1-14). El 

adsmbente presenlll la propiedad de n:k:Der solutos en SIl forma neutn; sin embaJgo. 

5Olutos de carácter altamente hidrofóbico pueden sa retenidos muy fuertemente aún 

cuando se eoc:uentren ionizados. 

El mecanismo de retenciÓD p8Ill este tipo de adsorbente se ba tratado de explicar en 

relación a las iDtetar.:cioocs hidrof'obicas similar al que ocum: en las fases químicamente 

enlazadas e-Ix; además debido a la pm;encía de anillos aromáticos en la red de la matriz 

polimériea. se pueden esperar fuertes iotencciooes l[--1[ con los aniDos aromáticos de los 

5Olutos." 

Es importante lIII'I!cimar que la adson:ióo en este tipo de polimeros disminuye para 

ciertas familias de compIlCSlos. soba: todo de DaIIDlIIeza aromátiea. cooforme el 

adsorlJente es utilizado. Lo anterio< se debe a que las putícnlas esféñcas pueden sufrir 

con el uso ptolong¡ldo una compactación, afOllUnadamente se pueden regenerar 

racilmente con IUI tmmDiento a base de dísoluciooes acuosas de alcoholes. Por último, 

cabe mencionar que este adsorbente puede sa utilizado con fases móviles constituidos 

por di5Ol..,.,..,. de baja constante dieléctrica como lo son el hexano. cloroformo y cloruro 

de metileoo. 
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VI. DESARROLLO EXPERIMENTAL. 

En la bibliografia revisada de los últimos 10 aftos, no se han encontrado estudios de 

estabilidad de metilparatión, metiocarb, DDT y 2,4·D adsorbidos en precolumnas con 

fases poliméricas de poliestireno-divinilbenceno (pLRP-S), la utilización de estas fases 

reversas es sólo con fines de preconcentración y limpieza de muestras acuosas; razón por 

la cual se desarrolló el presente trabajo. En la primera parte se presenta la metodología 

analítica empleada para el estudio de estabilidad que involucra la puesta a punto de las 

condiciones cromatográficas de separación, detección y cuantificación, el establecimiento 

de las condiciones experimentales para la carga de las precolumnas y el empacado de las 

precolumnas y columna analítica. 

En la segunda parte se presenta el análisis quimico del agua utilizada como muestra 

real para el estudio de estabilidad, Oa cual se tiene la sospecha que puede contener DDT o 

metilparatión) así 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 la Sierra Norte de Puebla 

(Necaxa,). Por otro lado, también se realiza una comparación de estabilidad utilizando 

sulfito de sodio como agente conservador en el agua de la presa. 

EQmpo 

• Cromatógrafo de líquidos Varian modelo 5000 con capacidad para gradiente de 

eluci6n binario. 

• Detector UV de longitud de onda variable Thermo Separatioos modelo 3200 
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• Integrador y graficador Hewlett- Packard modelo 3396 

• Sistema de empacado de columnas y precolumnas a alta presión Haskel modelo 

29426. 

• Bomba isocrática (A), Eldex modelo CC-30-S, para lavado de columnas y 

precolumnas 

• Bomba isocrática (B), Eldex modelo CC-1300-S, para preeoncentración de muestras 

• Sistema purificador y desionizador de agua NANOPURE, Barnstead modelo 04747. 

• Bafio de ultrasonido para desgasifieaeión de rases móviles Sonicor modelo SC-l OO. 

• Potenciómetro, Conning modelo 220, equipado con electrodo combinado de vidrio 

calomel, Cole-Panner modelo 60648 

• Balanza analltica, Ohaus 

• Sistema de calentamiento a temperatura controlada para columnas con bloque de 

calentamiento EppendorfCH-30 y fuente de poder TC-50. 

ACCESORIOS. 

• Frascos de borosilieato color ámbar con tapón de plástico, 

• Inyector Altex 21 OA con loop de 22 J.LL. 

• Válvula de conmutación de 6 puertas Rheodyne 7000. 

• Columna de acero inoxidable de ISO x 4.6 mm (d.i.) empacada con fase reversa 

Hypersil ODS de 5J.Lm de tamafio de partícula (Tbermoquest) 

• Precolumnas de acero inoxidable de 20 x 2 mm (d.i.) empacada con fase polimérica 

PLRP-S de 10 J.Lffi de tamaño de partícula (polyrner Laboratories) 

• Micropipeta de volumen variable de 50 a 200 fll Scorex modelo 81l/82!. 

• Micropipeta de volumen variable de 5 a 50 J.LI Seorex modelo 81l/82!. 

• Sistema de filtración de vidrio Millipore modelo OM027. 

• Membranas de filtración de 47 mm de diámetro, con poro de 0.45 fl1J\, Phenomenex 

AFO-0504 
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• Papel filtro, Wha!man No. 41. 

Pipetas volumétricas de 2S y 100 rnl 

DISOLVENTES Y REACTIVOS. 

• Acetonitrilo Grado HPLC, Prolabo 

• Metanol Grado HPLC, Onmisolv. 

• Acido perclórico reactivo analítico, 70-72% Aldrich Chernical Co. 

• Acido nítrico 67% reactivo analítico, 1.T. Baker. 

• Acido clorhídrico 35-37% grado analítico, J.T. Baker. 

• Hidróxido de amonio 60010 grado analítico, Sigma Aldrich 

• Acetona Grado analítico, Prolabo 

• Etanol absoluto grado anaIítico, J.T. Baker 

• Metilparatión (O,O-dimetil-O-p-nitrofenil fosfotioato), pureza 99.5%, Chem Servíce. 

• Metiocarb (3,5-~etil-4-(metiltio)fenilmetilcarbamato) pur.eza 99%, Chem Servíce 

• 4,4 '-DDT (1,1,1 -tricloro-2,2-bis(p-clorofenil)etano pureza 99.2%, Chem Servíee. 

• 2,4-0 (ácido 2,4-diclorofenoxiacético) pureza 99%, Polyscieñce. 

• Hidróxido de sodio en lentejas grado reactivo, J.T. Baker. 

• Carbonato de calcio grado analitico 99.9%, J.T. Baker. 

• Sal disódica del EDTA dihídratada grado reactivo 99.9%, Sigma Aldrich. 

• Nitrato de plata O.OIN solución estandarizada, J.T. Baker. 

• Murexida (indicador metaIocrómico) grado reactivo, J.T. Baker 

• Cloruro de sodio grado reactivo 99%, 1. T. .Baker 

• Negro de eriocromo T (indicador metaIocrórnico) grado reactivo, J.T. Baker. 

• Cloruro de amonio grado reactivo 99.9%, Sigma Aldrich. 

• Sulfito de sodio anhídro grado reactivo 99%, 1. T. Baker. 

• FenolftaIeina grado reactivo, Sigma Aldrich. 

• Anaranjado de metilo grado reactivo, Sigma Aldrich. 
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• Cromato de plata 99% grado reactivo, Sigma A1drich. 

• Cloruro de bario grado reactivo 99%, Sigma A1drich. 

• Pennanganato de potasio grado reactivo 99%, Sigma A1drich. 

• Carbonato de sodio 99.9% grado analitico, Sigma A1drich. 

PRIMERA PARTE 

l. Empacado de precolumnas y columna analítica. 

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

con ayoda del sistema de la figura 13. 

--por-
CG' ......... 

Reservorio de la 
suspensión 

DisolveRte 

Filtro de metal poroso 

Figura 13. Sistema d~ empacado para precolumnas y columna aoalítica 
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Tabla 6. Condiciones para el empacado de precolunmas y columnas 

.' 

Diámetro de Tipo Y Presión 
Tipo Fase Suspensión partícula volumen de (psi) 

disolvente de 
enmaQue 

PLRP-S 2 golpes 

Precolumna Copolimero de 40mg a 1700 psi. 
en 0.5 mi de AcN-H,O 

20x2rnm poliestlrenol AcN-H,O 10 ¡m¡ 20:S'o v/v 
divinilbenceno 20:80 v/v 150 mi 1 golpe a 

150Opsi. 
2.2gen 20m1 1 golpe a 

Columna 
I 

Hypersil 
de solución 

I 

7500 psi 
1:1 v/v EtOH AcN-H,O 1 golpe a 

150x4.6 mm¡ OOS absoluto y 5 ¡m¡ 20:80 v/v 4500 psi 
acetona 70 mi 

I 
1 golpe a 
3000 psi 

La metodología de operación del empacado fue la siguiente: Se preparó inicialmente 

Wla suspensión de la fase reversa en el disolvente adecuado, manteniéndola en un baño de 

ultrasonido por aproximadamente 3 minutos, de manera simultánea se desgasificaron 

aproximadamente 25 mi del disolvente utilizado en la preparación de la suspensión. La 

columna o precolumna a empacar se llenó con este disolvente y se conectó al reservorio 

de suspensión, posterionnente, la suspensión de la fase reversa se virtió rápidamente en 

el reservoria e inmediatamente se conectó al sistema de presión. T enninada la conexión, 

la presión se incrementó basta alcanzar la establecida para el primer golpe, después se 

abrió la llave de paso del disolvente de empaque a presión, con lo cual la fase reversa fue 

proyectada a gran velocidad hacia la columna o precolumna según el caso. Después del 

paso de volúmenes adecuados del disolvente de empaque y de los golpes adicionales a las 

presiones establecidas, se paró la bomba y cuando el sistema se despresurizó se 

desconectó la columna o precolumna. Para finalizar, el exceso de fase reversa depositado 

en la parte superior de la colunma o precolumna se retiró cuidadosamente con ayuda de 

.. _--. -------------
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una espátula delgada y se colocó un filtro de acero inoxidable poroso y una tuerca para 

cerrarlas. Posterionnente. la columna o precolumna recién empacadas fueron sometidas a 

un tratamiento de lavado, el cual se detalla en la tabla 7. El lavado y activación fue 

realizado a un flujo de 2 mllmin con la bomba isocrática A. 

Tabla 7. Procedimiento de limpieza y activación de columna y precolumnas. 

Precolomna Columna 

1. Lavado con 25 mi de agua nanopure 

2. Lavado con 25 mi de etanol. 1. Lavado con 25 mi de agua nanopure 

3. Lavado con 40 mi de agua nanopure. 2. Lavado con 25 mi de etanol 

4. Lavado con 25 mi de NaOH pH~12 3. Lavado con 25 mi de agua nanopre 

5. Lavado con 20 mi de agua nanopure 4. Lavado con 25 mi de una mezcla 

6. Lavado con 25 mi de H CIO, pH= I AcN-H,O 80:20 v/v. 

7. Lavado con agua nanopure. 

2. Determinación de las condiciones experimentales de anáUsis y precoDceotracióD 

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

En primer lugar se buscó ajustar la retención de cada uno de los analitos a 

aproximadamente 10 minutos, con un flujo de 1 mllmin, Y detenninar la longitud de onda 

óptima para su detección. Para eUo, la precolunma empacada con la fase polimérica se 

colocó entre dos puertas de una válvula de comnutación, la cual fue a su vez insertada 

entre el inyector y la columna analítica del sistema cromatográfico (figura 14). Con la 

precolumna acoplada en linea a la columna, se realizaron inyecciones individuales de los 

solutos variando las proporciones acetonitrilo-agua (AcN-H,O) de la fase móvil hasta 

obtener la retención deseada. En el caso del 2,4-D fue necesario acidificar la fase móvil 

para inhibir la ionización del analito y lograr una retención adecuada. Posteriormente, 
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utilizando la composición de fase móvil determinada para cada saluto, se realizaron 

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

1: inyector Pl- Bomba dd cromatógrafo PLRP..s- Prec:oIuDloa V= Válvula de CODmutacióo 
C~l'" Columna anaUtica D-daechos UV- Detector VG = iategndor 

Figura 14. Diagrama del montaje .xperimental La figura ilustra la posición de la 
válvula para el ac:oplamiento en línea prec:olumna-columna analítica usado durante 

la fase de .Iución y análisis. 
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El segundo conjunto de experimentos realizados tuvo por objeto detenninar la 

cantidad mínima de soluto requerido para obtener una buena señal, utilizando las 

condiciones cromatográficas previamente determinadas para cada analito (composición de 

fase móvil y longitud de onda de detección). Se fijó la sensibilidad del detector a 0.1 

AUFS (unidades de absorbancia a plena escala) y se inyectaron estándares de 

concentración progresivamente decreciente de cada plaguicida. Se encontró que para el 

metilparatión, metiocarb y DDT se podía obtener una buena señal con una concentración 

mínima de 3 ppm. 

Para el 2,4-D cuya respuesta es considerablemente menor a la de los otros 

plaguicidas, fue necesario trabajar a una sensibilidad de 0.05 AUFS (lo que implica un 

poco más de ruido en la línea base) y en estas condiciones se logró detectar 

adecuadamente una concentración de 4 ppm. 

Considerando que el volumen del rizo del inyector (previamente calibrado) es de 

22 J.Ü, las concentraciones mínimas antes mencionadas corresponden a una masa 

inyectada 66 ng para el metilparatión, metiocarb y DDT Y de 88 ng para el 2,4-D. 

Tomando como base estos datos se procedió a determinar el volumen y condiciones de 

carg¡t de la precolumna. 

Es importante hacer notar que la composición de l. muestra que se carg¡t 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 la muestra acuosa, en las membranas utilizadas 

para filtrarla y aún en las paredes internas de la tuberia y en los filtros de la bomba 

empleada para carg¡trla en la precolumna. Por lo tanto, para disminuir los efectos 

hidrofóbicos y evitar pérdidas de los analitos es necesario añadir un poco de disolvente 

orgánico a las muestras acuosas. Sin embargo, el volumen de muestra que puede cargarse 

en una precolumna sin que se fuguen los analitos disminuye a medida que el contenido de 
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disolvente orgánico aumenta; esto significa a su vez una disminución en la sensibilidad 

del método analítico. Por ello, para eada compuesto de interés, es necesario optimizar 

cuidadosamente la composición de la muestra de carga, buscando que el conteuido de 

disolvente orgánico sea estrictamente el mínimo indispensable para evitar pérdidas por 

adsorción de ese soluto. 

Tomando en cuenta los puntos anteriores se realizaron las signientes series de 

experimentos: 

1) Para metilparatión, metiocarb y OOT se prepararon disoluciones con una concentración 

de 13.2 ppb del plaguicida y un conteuido variable (de 3 a 10"10) de metanol en agua. Se 

cargaron 5 mi de disolución en la precolumna, lo que equivale a 66 ng del soluto, y 

después ésta se colocó en el sistema cromatográfico (figura 14) Y se analízó para 

determinar la recuperación del plaguicida. 

El OOT (compuesto muy hidrofóbico) no se recuperó bien en uinguno de los 

experimentos anteriores, por lo que se prepararon nuevas disoluciones de la misma 

concentración pero con acetonitrilo (entre 5 y 30"10) en vez de metano!. Se signió el 

mismo procedimiento que en el caso anterior (carga y análisis de la precolumna). Para el 

2,4-0 (compuesto menos hidrofóbico) se prepararon disoluciones con una concentración 

de 17.6 ppb del soluto, a pH=1 fijado con HCIO. y con un conteuido variable (de 2 a 

5% ) de metanol en agua. La precolumna se cargó y analizó como anteriormente. 

A partir de estos experimentos se determinó la composición adecuada de la disolución 

de carga para cada plaguicida. El criterio segnido fue: recuperación completa (;: 1()()%) 

del compuesto y mínimo contenido de disolvente orgánico 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. Composici6n de la muestra acuosa para extracción en fase sólida en 
precolumnas PLRP-S. 

Plaguicida Fase de carga acuosa 

Metilparatión - MeOH-H,O 8:92 v/v 

Metiocarb MeOH-H,O 4:96 v/v 

57 

2,4-D MeOH-H,O (pH-l con HC104) 4:96 v/v 

DDT AcN.H,O 25:75 vlv . -

Tabla 9.Vel""idades de operación y tipo de disolvente durante la etapa de EFS. 

Vel. de condicionado Vel. de carga Vel. de lavado 
1 mVmin 2mVmin 0.3 mVmÍD 

Con la fase de carga sin Con el analito Agua grado reactivo 
analito (nanopure) 

2) Una vez definida la composición de la disolución 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 concentración tal que al cargar un 

volnmen V de disolución, la cantidad teórica de compuesto retenido en la precolumna 

fuera de 66 ng para el metilparatión, metiocarb y OOT Y de 88 ng para el 2,4-0. La tabla 

10 reporta las concentraciones de los plaguicidas en las disoluciones preparadas para 

volúmenes de carga de 10, 25 Y 50 mi Al igrtal que los experimentos de la sección 

anterior, una vez cargadas las precolumnas y lavadas con agua grado reactivo se 

acoplaron en línea con la columna CLAR y se analizaron para determinar el porciento de 

recobro del soluto en estndio. 
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Tabla 10. Concentraciones empleadas para cada plaguicida en función del volumen 
de carga en la precolwnna. 

Plaguicida Volumen de carga y Volumen de carga y Volumen de carga y 
concentración concentración concentración 

Metilparatión, 

Metiocarb y DDT 
10 ml 25 ml 50ml 

6.6 ppb 2.64 ppb 1.32 ppb 
(66 ng) 

2,4-D 10 ml 25 ml 50ml 

(88 ng) 
8.8 ppb 3.52 ppb 1. 76 ppb 

El procedimiento de preconcentración, lavado y desorción de las precolwnnas se 

muestra en la figura 15. 

Preparación de la muestra 
Preparación de soluciones acuosa dopada y sin dopar para 

estándar cada plaguicida 
de cada plaguicida en AcN. 

¡ 
Carga de la precolumna con el Acondicionamiento de la 
plaguicida (muestra dopada) a precolumna con 5m1 de la 

2 m1/min bomba B muestra acuosa sin dopar, a 
La solución se mantiene bajo I m1/min con la bomba B 

agitación constante durante la carga 

~ 
Desorción y análisis de la 

Lavado de la precolumna con preeolumna (figura 14) con la 
I mi de agua nanopure a un flujo fase móvil adecuada para cada 

de 0.3 m1/min plaguicida. 
bomba A 

1 
Análisis de resultados en 

función del % de recuperación 

Figura 15. Diagrama de procedimiento para la preconcentración, lavado y desorción 
de plaguicidas en precoIumnas de fase reversa PLRP-S. 
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2. SEGUNDA PARTE. 

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

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

Necaxa de la siguiente manera: 11O 

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

temperatra ambiente. 

S. Los frascos se trataron con 20 mi de solución saturada de pennanganato de potasio y 

después de escurridos se dejaron en contacto por espacio de \O minutos con solución 

5M de ácido su\furico, se lavaron abundantemente 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 la siguiente 

manera: lIo 

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 más grande (10 L). De esta 

muestra total se tomaron 4 submuestras de lL, llenando cada frasco al ras sin dejar 

espacio libre, tapándolo y refrigerándolo lo antes posible a 4OC. El análisis químico fue 

realizado 36 hrs después de la toma de muestra. El estudio de estabilidad con esta agua se 

comenzó a realizar 72 hrs después. 

2. Análisis quimico del agua de la 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 metilparatión o DDT. Esta agua, 
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que se encuentra en una presa, es utilizada para la generación de electricidad, además de 

ser una fuente de crla de peces los cuales son conswnidos por locatarios de la región. 

Las determinaciones químicas y fisicoquímicas realizadas son algunas de las más 

comunes para la determinación de la calidad del agua, a su vez esta última tiene un 

impacto directo en la estabilidad de los plaguicidas en estudio. 

2.1 Detenninaclón de pO.!JO 

Se utilizó un potenciómetro equipado con electrodo combinado de vidrio calomel el 

cual se calibró con buffers de pH 4 Y de pH 7. La muestra de agua refrigerada se 

acondicionó a temperatura ambiente y se filtró por membranas de nylon 66 de 47 mm de 

diámetro, con poro de 0.45 l1lIl, en un sistema de filtración de vidrio Millipore. La 

determinación de pH se realizó por triplicado en las muestras filtradas cada vez que se 

iniciaba un estudio de estabilidad. 

2.2. Detenninación de alcalinidad.!1O 

En la determinación de alcalinidad se toman en cuenta 3 tipos: 

• Alcalinidad por álcalis libres (AaH). 

• Alcalinidad por carbonatos (Ae). 

• Alcalinidad por bicarbonatos ( Aa). 

Con una pipeta volumétrica se transfirieron 100 mi de agua previamente filtrada a un 

matraz Erlenmeyer de 250 mi y se le agregaron 3 gotas de indicador de fenolftaleina ( 

O.lg de indicador en 5m1 de EtOH y 10 mi de agua). No se observó coloración violeta lo 

que implica que no existe alcalinidad AaH y Ae. AQicionalmente se agregaron 3 goUP; de 

indicador anaranjado de metilo (O.Olg de indicador en 10 mi de agua) y se tituló Con HCl 
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0.IS48N, previamente estandarizado con carbonato de sodio, hasta el vire de amarillo a 

rojo anaranjado. 

El cálculo de la alcalinidad bicarbonatada es el siguiente: 

n(A )HCO-= VHClxNHClxpmeqCaCqxlo' 
PP B 3 V muestra 

donde: V es el volumen gastado de titulante (mI), N Hel es la nonnalidad del titulante, pmeq es 

el peso miliequivaJente del carbonato de calcio (rnglmeq), V muestra es el volumen de agua analizada 

2.3, Determinación de cloruros."O (Método de Mohr) 

Con pipeta volumétrica se transfirieron lOO mI de agua previamente filtrada a un 

matraz Erlenmeyer de 250 mI , se le agregaron 2 gotas de ácido nitrico puro y earbonato 

de calcio hasta pH de 7, además se agregaron 3 gotas de solución de cromato de potasio al 

10%. Se tituló con nitrato de plata O.OIN hasta la aparición de un color rojizo que 

persistió por espacio de S minutos. La expresión de resultados para una muestra de 100 mI 

es la siguiente: 

ppm de cloruros= VAgNO, x NAgNO, x 10 x pmeq cr 

2.4. Determinación de sulfatos 110 

Se transfirieron 250 mI de agua previamente filtrada a un matraz Erlenmeyer de 500 

mi, se añadieron 15 mI de HCl al 10% Y se calentó a ebullición por espacio de 5 minutos, 

adj¡. alm~nte se le agregaron gota. gota 50 mI de cloruro de bario al 10%, la ebullición 

se prolongó por 10 nñn tE -. con agitación vigorosa, se dejó en reposo y se adicionó 

mas solución de cloruro de bario hasta no observar más precipitación. El liquido fue 

filtrado en un embudo Büchner con papel filtro Whatrnan No. 41 previamente pesado. El 

precipitado se lavó inicialmente con agua nanopure, a las aguas de lavado se les agregó 
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nitrato de plata observándose precipitación de cloruro de plata, el lavado continuó hasta 

que no se observó más precipitado del cloruro. Se lavó adicionalmente con etanol y se 

colocó en una estufa a l20·C hasta peso constante. El peso del precipitado se obtuvo 

restando el peso del papel filtro del peso fmal. La expresión de resultados es la siguiente 

para un volumen de 250 mi 

ppm SO.-2 = Peso del pp (mg) x 4 x FG 

FG= factor gravimétrico del sulfato de bario = 0.42016 

2.5. Determinación de dnreza.' 10 

Se preparó solución de EDTA disódico 0.00 108M, la cual fue estandarizada con 

carbonato de calcio utilizando indicador NET (O.lg de indicador y IOg de cloruro de 

sodio grado reactivo Q.P. la mezcla se pulverizó en un mortero). El procedimiento para 

dureza total (Ca y Mg) fue él siguiente. 

Con pipeta volumétrica se transfirieron 25 mi de agua a un matraz Erlenmeyer de 125 

mi Y se le adicionaron 5 mi de solución tampón de amonio-amoniaco pH= 10 ( 100 mi de 

solución tampón 1M pH= 10, que contienen 0.727 g de cloruro de amonio y 6.4 mi de 

amoniaco al 60",1" 0=0.9 g/mi). El pH de la muestra se midió con el potenciómetro 

resultando ser aproximadamente de 10. Se agregó una pequeña cantidad de indicador 

NET hasta observar un color rojo; la muestra se calentó y posteriormente se tituló con la 

solución estandarizada de EDTA disódico hasta el vire del indicador a azul intenso 

persistente. El cálculo de dureza total fue el siguiente: 

D = mi de EDTA xMEDTA xmmolCaCo, x lo' 
T ndde~ 

donck: Ih es la doreza toral exprosada como mg de Caco, por litro de muestra. 

rnmol de CaCo. se expresa (rnglmmol). 
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Por otra parte para la detennmación de dureza cálcica, un volumen de 2S ml de 

muestra medidos con pipeta volumétrica se transfirió a un matraz Erlenmeyer de 125 mi, 

la muestra se alcalinizó con 1 gota de solución de hidróxido de sodio 4 M, se adicionó 

indicador de murexida hasta obtener un color rosa pálido y se tituló con EDTA 

O.OI08M hasta el vire del indicador a un color lila. El cálculo de dureza cálcica fue el 

siguiente: 

mldeEDTAx M EDTAx rnmolCaCO; X lO' 

mi de muestra 

donde: D~ es la dureza cálcica expresada como mg de CaCO] por litro de muestra 

mmol de Caco, se expresa (mglmmol) 

La dureza magnésica DM, también es expresada como mg de Caco, por litro de 

muestra, el calculó fue: 

2.6. Determinación de sólidos disueltos."o 

Un volumen de 2S mI de muestra medidos con pipeta volumétrica se transfirió a un 

matraz Erlenmeyer de 125 mI previamente pesado. El líquido se evaporó cuidadosamente 

por ebullición hasta reducirlo a un volumen mínimo, luego el matraz con el residuo se 

colocó en la estufa hasta desecación total y se pesó varias veces hasta peso constante. La 

. cantidad de sólidos disueltos en ppm se calculó por: 

ppm sólidos disueltos= (peso final en g -peso inicial del matraz en g) 1 40 1 10' 
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TERCERA PARTE. 

l. Estudio de estabilidad de metilparatióo, metiocarb, 2,4-D y DDT en agua grado 
reactivo (nanopure). 

El estudio de estabilidad fue realizado inicialmente ulilizando agua grado reactivo 

para preparar las muestras dopadas. Oe acuerdo con las condiciones experimentales 

determinadas el volumen de carga en las precolumnas fue de 25 mi a una concentración 

de 2.64 ppb para metilparatión, metiocarb y OOT Y de 3.52 ppb para el 2,4-0. El 

procedimiento es similar al mostrado en el diagrama de flujo de la figura 15. Las 

diferencias son las signientes: 

• El estudio de estabilidad se realizó en función del tiempo y temperatura en el estado 

adsorbido; es decir, se prepararon las soluciones de carga (tabla 8) dopadas con 

plagnicida y se realizó la preconcentración de éstas por duplicado para ser analizadas 

a 1, 2, 4 Y 7 días después, manteniendo las precolumnas a temperatura ambiente del 

laboratorio (15-20"C) o bien a temperatura de 35'C mediante un sistema de 

calentamiento de columnas. Paralelamente para contrastar los resultados en el estado 

adsorbido, se esl1ldió la estabilidad de los plagnicidas en disolución. Para ello, una 

porción de la solución ya preparada para cada plagnicida se mantuvo en un matraz 

cerrado (únicamente a temperatura ambiente) y se analizaron muestras duplicadas de 

ésta, según el procedimiento establecido, a los mismos tiempos fijados para las 

precolunmas. 

• La variable de interés es la estabilidad del p1agnicida, por lo cual el valor inicial 

tomado como 100"/0 es el tiempo O. Es decir una mncstra de la solución recién 

preparada de cada plagnicida fue analizada rápidamente y la CODI!CIltraciÓD 

recuperada del compuesto en esta muestra (100";' de escabilidad) sirvió de rd'CleIlCia 
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para los análisis posteriores, tanto del plaguicida adsorbido como en disolución. En la 

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

/ ~ Temp. 15-20·C J 
Se realiza EFS en precolumnas 

f'.- ...-/ PLRP-S para ser analizadas 

M_a de por duplicado a 1, 2, 4 Y 7 días 

N acuacrado de a1macenaje Temp.35·C 
ruttivo (Estado adsorbído) 

dopada con 
p1apicida 
(disolución Se analiza según 
de carga) procedimiento establecido al, 

2, 4 Y 7 días de preparada la 
solución inicial 

(efecto de la matriz acuosa) 

Figura 16. Diseño del estudio de estabilidad de plaguieidas. 

2. Estudio de estabilidad de metilparatión, metiocarb, 2,4-D y DDT en agua de la 
Presa Necau con y sin utilización de agente conselVador. 

• El estudio es realizado de manera análoga al anterior. El agua de la presa, previamente 

filtrada y guardada en refrigeración se dejó estabilizar a la temperatura ambiente (15-

20"(;) Y con ella se prepararon las disoluciones de carga (tabla 8) dopadas. Una parte 

de éstas se cargó en precolumnas y otra parte se guardó en frascos cerrados, 

manteniendo ambos a temperatura ambiente. Los p1aguicidas fueron analizados a 

tiempos de 1, 3 Y 7 días por duplicado, en el eStado adsorbido y en la matriz acuosa. 

Para observar el efecto de un agente conservador tipico, el estudio anterior fue 

I 
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repetido en fonna idéntica pero agregando sulfito de sodio (a concentración de 40 

mgll) al agua de presa antes de doparla. En la figura 17 se resume el estudio llevado a 

cabo. Cabe señalar que también se realizó uo estudio de estabilidad por espacio de 5 

semanas únicamente en el estado adsorbido. Las precolumnas fueron almacenadas a 

temperatura ambiente (15-20" C) Y en el caso del metiooarb también se almacenaron 

en el refugerador a temperatura de 4"C. 

Se realiza EFS en precolumnas ) Temp_ 15-10'C 

i"-- Solución '" 
PLRP-S para ser analizadas 

por duplicado a 1, 3 Y 7 días de 
de almacenaje "'; plaguicida (Estado adsorbido) Temp.3S'C 

en agua 
deta 
p ..... 

Se analiza según procedimiento establecido a 1, Necua 
(disolución 3 y 7 días de preparada la solución inicial 
deC3Iga) (efecto de la matriz acuosa) 

Coml!aración del efecto de un 
aele conservador 

rec2D1endado I!Q;r EPA 

,,-
) Temp. 15-10'C 

"- Solución .-:: 
Se realiza EFS en precolumnas 

PLRP-S para ser analizadas 
de por duplicado a 1, 3 Y 7 dias de "'; plaguicida almacenaje Temp.3S·C 

en agua (Estado adsorbido) 
del. 
Presa 

Neeany Se analiza según procedimiento establecido a 1, 
WlIYlfito 
l!u!!!!!! 3 Y 7 días de preparada la solución inicial 

(efecto de la matriz acuosa) 

Figura 11- Estudio de estabilidad en agua de la Presa Necaxa. 
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VII. RESULTADOS Y ANA LISIS DE RESULTADOS. 

l. Condiciones del análisis cromatogrático. 

Como resultado de los experimentos realizados, la tabla II muestra las condiciones 

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

Tabla 11. Condiciones cromatográficas de análisis 

Tiempo de Máximos de Velocidad de 
Plaguicida retención Fase longitud de flujo 

(min) móvil onda (mVmin) 
(A)' 

Metilparatión 9.6 AcN·H,O 50:50 vlv 245, 272 l 

Metiocarb 9.8 AcN-H,O 45:55 vlv 230,275 l 

2,4-D 9.6 AcN-H,O (pH=1.3) 230,280 1 
38:62 vlv 

DDT 10.2 AcN-H,O 75:25 vlv 230 l 

• El valor subrayado corrcspoade a lalongitoo de onda de dctccción utilizada en este trabajo 

El tiempo de retención se ajustó cerca de los 10 minutos para disminuir los 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 ácidos ñdvicos y húmicos en las aguas naturales, es común observar un gran pico de 

matriz que eluye al inicio del cromatograrna y desciende muy lentamente, dificultando la 

de~cción y cuantificación de los compuestos de interés. 66,92 

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

trabajos anteriores10ó y es esencialmente debido a las propiedades ácido-base de este 
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analito (pka=2.64). Para que el 2,4-D pueda ser suficientemente retenido en la colwnna 

analítica de fase reveISa C-I& se requiere trabajar a pH inferior a su valor de pka. 

2. Determinación del volumen de carga en la pre.:olumna PLRP-S pan cada 
plagucidL 

La tabla 12 muestra el porciento de recuperación de cada plaguicida en función del 

volumen de solución cargado en la precolumna. El porciento de recuperación se calculó 

por comparación del área del pico obtenido para la muestra dopada y tratada según el 

procedimiento establecido con el área del pico obtenido por inyección directa de un 

estándar. Como se explicó en la parte experimental, todos estos experimentos fueron 

diseñados para que, en caso de no haber pérdidas de analito durante el procedimiento, la 

cantidad de compuesto cargado en la precolumna, fuera igual a la cantidad de compuesto 

del estándar inyectado (66 ng para metilparatión, metiocarb y DDT Y 88 ng para 2,4-D). 

Tabla 12. Porcentajes de re.:upención en muestras de agua grado readivo dopadas 
con plaguiclda 

Plaguicida 
Volumen de 2,40 Metiocarb Metilparatl6n DOT 
CA.-!Xa (mil. 

10 100.1 100.5 100.7 )00.8 
100.0 100.4 ) 00.2 )00.4 

25 99.9 99.7 99.5 )OO.! 
99.9 99.9 99.9 )00.0 

50 94.8 70.9 75.6 75.1 
93.8 71.2 76.9 75.0 
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En la figllTll 18 se observa claramente que al preconcentrar un volwnen de 50 mi de 

la correspondiente solución de carga dopada, la recuperación de los plaguicidas 

metilparatión, metiocarb y DDT disminuye hasta el 70-7S%. Se debe descartar una 

sobrecarga del adsorbente con el plaguicida debido a que en el volwnen cargado, ya sea 

!O, 25 Ó 50 mi se tiene siempre una masa total de 66 ng de plaguicida. Por lo tanto, las 

pérdidas de analito se deben atribuir al proceso que se lleva a cabo durante la extracción y 

preconcentración, que es el análisis frontal. 

% de recuperación 

10 25 

Volumen de carga 

50 

.2.4-0 m Metiocarb o Metilparatión [J ODT 

Figura 18. Porcentajes de recuperación de los 4 plaguicidas en estudio, como función 
del volumen de carga. 

Al ir pasando la fase acuosa por la precolumna, el soluto satura progresivamente al 

adsorbente que se encuentra en ella generando un gradiente de concentración a lo largo de 

ésta, tanto en el lecho estacionario como en la fase móviL Dependiendo de los procesos 

cinéticos el gradiente toma la forma de un frente más o menos extendido, como el que se 

muestra en la figura 19. La curva de concentración en función de la distancia presenta 3 

zonas claramente definidas: 
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• La zona saturada donde el adsorbente y la solución de alimentación están en 

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

fases. 

• La zona de transición que es donde actualmente se realiza el proceso de adsorción. 

• La zona de adsorbente no utilizado. 

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

solución alimentado), la zona saturada ocupa una porción más grande en la precolumna y 

la zona de transición avanza a lo largo de ésta hasta que su extremo anterior llega a la 

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

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

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

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

quiere tener una recuperación cuantitativa del analito. 

C:o ¡--..... ~~~.-_. '-_._~-------­
• 

eo 
InOuenh: 

Zoon 
Suturada 

• 

Ci 
FIl\M:nh: 

Figura 19 Análisis frontal. Curva de concentrad6n del anaUto en funci6n de la 
distancia a lo largo de la precolumna. 
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Por lo tanto, se deduce de los resultados obtenidos que, en la precolumna empleada y 

con la composición de las respectivas soluciones de carga, el volumen de fuga del 

metilparatión, metiocarb y DDT es superior a 25 mi pero inferior a 50 mi. En el caso del 

2,4-D, el porciento de recuperación es s610 ligeramente inferior a 100. Aunque no se 

tienen suficientes datos para afmnarlo con certeza se podría pensar que el volumen de 

fuga es muy cercano a 50 mi. Por lo tanto, de acuerdo con los anteriores resultados se 

decidió trabajar con un volumen de 25 mi para todos los plaguicidas a las 

correspondientes concentraciones de 2.64 y 3.52 ppb. 

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

La tabla 13 y la figura 20 muestran los resultados del estudio de estabilidad para el 

2,4-D. Las muestras acuosas fueron preparadas con agua grado reactivo y dopadas a 3.52 

ppb del plaguicida Los resultados muestran la estabilidad de éste medida como % con 

respecto a la cantidad de compuesto recuperado al tiempo O, al analizar la muestra recién 

preparada. 

Tabla 13. Porcentaje de recuperación deI2,4-D a diferentes tiempos (muestras 
preparadas con agua grado reactivo). 

Tiempo (días) Temperatura ambiente 15-20·C Temperatura 35"C 
Precolumna Áltua 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 99.4 

4 99.9 99.7 97.\ 
99.9 99.8 97.4 

7 93.7 92.5 93.8 
93.6 9\.8 93.7 

CoHIdoaes: CoIurnra (ISO x4.6 mm OJ.) empacada con Hypersil C-18 5¡.cm; Fase: móvil AcctonitriJo-HQO. (pH 1.3) 38:62 
vlv. Dctec:::ión U. V. a 230 nm., tr9.6 min. Muestra de carga.: Mc:tanoI:agua acidulada (pH 1) 4:96 v/v dopada un el anaUto a !.SI 
ppb 
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'_PrecoI. 15-20 OC ePrecol. 350C "'Agua dopada 15-2O'C I 

Figura 20. Porcentajes de recuperación del2,4-D en función del tiempo (muestras 
preparadas con 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 reactivo). 
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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 días. Cabe mencionar que el pH 

de I empleado en la solución de carga no tiene ningún 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 recuperación en la muestra acuosa dopada son 

cercanos al 100% aún después de 7 días, a pesar de la fuerte acidez de la disolución. Esto 

indica una muy buena resistencia del herbicida a la hidrólisis ácida y es congruente con 

los datos reportados de estabilidad en la literatural
• 101 acerca de su gran persistencia en 

las aguas superficiales (ligeramente ácidas, pH 5-6). 

Los resultados del estudio de estabilidad para el metiocarb se presentan en la tabla 14 

y figura 22 

Tabla 14. Porcentaje de recuperación del metiocarb a diferentes tiempo. (muestras 
preparada. con agua grado reactivo). 

Tiempo (días) Temperatura ambiente 1S-20'C Temperatura 35' e 
Precolumna A2ua Precolumna 

I 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 91.4 
95.4 73.1 91.4 

Coadiciobtl: CoIutnna (ISO x4.6 mm 0.1.) empacada Olfl H)'penil C-18 5¡.¡m;Fase mó...uaoccoamlo:agua45:SS<f('f, Oetea::ión 
U.V .• llO nm. t."'9.7 min. Muestra de carga: Metanol:agua 4:96 v/v dopada (lOn el anaIilO. 2.64 ppb 

Cabe hacer notar que la disolución acuosa dopada con el plaguicida no contenía 

ningún ácido o base, por lo que la evidente hidrólisis del metiocarb se produce aún en 

medios neutros. 

------------
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1- PrecoIumna 15-2O'C [J PrecoIumna 35'C [J Agua dopada 15-2O'C I 

Figura 22. Porceotajes de ,"""uperacióo del metiocarb eo Cuocióo del tiempo 
(muestras preparadas coo agua grado reactivo). 
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El metiocarb en disolución acuosa a temperatura ambiente sufre degradación 

significativamente mayor que en el estado adsorbido, aún si en este último caso la 

temperatura es más elevada. 

De hecho, dado que los carbamatos tienen una mayor tendencia a sufrir reacciones 

de hidrólisis que de oxidación, los resultados obtenidos penniten inferir que la velocidad 

de hidrólisis de este plaguicida es mayor cuando se encuentra en solución que cuando está 

irunovilizado en un adsorbente. 

Por otra parte, la pequella diferencia de estabilidad del metiocarb en las 

precolumnas a temperatura ambiente y a 35OC, muestra que, en el estado adsorbido, un 

aumento de temperatura no cataliza significativamente la reacción de hidrólisis. 

Finalmente en los cromatogramas de la figura 23 se puede observar para el análisis 

del agua dopada a 7 dias y para el de las precolwnnas a 350C a 4 y 7 días la aparición de 

una señaJ (pico ancho) con tiempo de retención cercano al del metiocarb. Por los 
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resultados obtenidos, se puede decir que este pico no está directamente relacionada con la 

tasa de degradación del plaguicida por lo que no se puede atribuir a un producto de 

degradación de éste. 
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Figura 23. Cro_Iogramas obteDidos ea el estadio de estabilidad del metiocarb 
(muestras preparadas ea agua grado reactivo). 

La tabla 15 y figura 24 muestran los resultados obtenidos del estudio de estabilidad 

del metilparatiÓD 
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Tabla 15. Porceotaje de recuperacióo del metilparatióo a difereotes tiempos 
(muestras preparadas coo agua grado reactivo). 

TiemDO (días) Temoeratura ambiente 15-20·C Temneratura 35· C 
Precolumna Al!ua Precolumna . 

I 100.0 100.0 100.0 
100.0 100.0 100.0 

2 99.4 95.2 98.3 
99.4 95.2 98.2 

4 98.2 92.2 95.1 
98.3 92.5 95.2 

7 96.8 91.8 93.3 
96.7 91.8 93.7 
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c-d.ideaa:. Columna (ISO x4.6 mm O.L) emPacada CXIIl Hypcnil C·18 5JW; Fase móvil Aceton.itrilo:agua 50:.50 v/v, 
lJetea:i6c U.V. a 2n om, t,.-9.6 milL Muestra de carga..: Metanol:agua 8:'92 v/vdopedaoon el analito 82.64 ppb 
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Figura 24. Porceotajes de recuperaciÓD del MetilparatiÓD eo fllllCióo del tiempo 
(muestras preparadas coo agua grado reactivo). 
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Al igual que el 2,4-0, el metilparatión es bastante estable, tanto en precolumna como 

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

significativamente su estabiJidad.22 En los dos medios estudiados y a los dos niveles de 

temperatura probados la destrucción del metilparatión después de 7 días es inferior al 

10"10. Los crom.togramas obtenidos se muestran en la figura 25. 

Precolum •• temperatura 15-20·C 
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Figura 25. Cromatozramas del estudio de estabilIdad del metiIparati6D <DIeStras 
preparadas ea agua grade reactivo). 

Los resultados del estudio de estabilidad del OOT se preseatan en la tabla 16 y 

'1I¡¡ura 26. 

« 
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Tabla 16. Porcentaje de recuperación del DDT. diferentes tiempos (muestras 
preparadas con agua grado reactivo). 

Tiempo (días) Temperatura ambiente 15-20·C Temperatura 35· e 
Precolumna Agua Precolumna 

1 100.2 100.2 99.9 
100.7 100.3 99.8 

2 100.2 98.7 97.7 
100.6 99.2 97.7 

4 99.8 99.4 93.4 
100.0 99.1 93.5 

7 99.3 97.9 69-
99.8 97.6 69-

78 

Coadicioaes: Columns. (ISO x 4.6 mm 0.1.) empacada COQ Hypersil e-18 5~ Fase móvil Acetou.itrilo:apa 75:25 vlv, 
Dect:cción U.V .• 230 om, 1.=10.2 mm. Muestn. de cup: Acetooitrilo:agua 25:75 v/vdopada con el anaIitoa 2.64 ppb 

• Estos valores son aproximados debido. la deformación del pico que impidió una integración adecuada 
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Figura 26. Porcentajes de recnperación del DDT en fuDción del tiempo (muestras 
preparadas con agua grado reactivo). 
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Figura 27. Cromatogramas obtenidos del estudio de estabilldad del DDT (muestras 
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 15·2O"C. En cambio cuando se aumenta la temperatora, el DDT 

en precolumna sufre una degradación cercana al 32% en el mismo lapso de tiempo. El 

esquema presentado en la figura 9" indica que la degradación de este p1aguicida procede, 

en sus primeras etapas, por declorinación progresiva del grupo ..cel, hasta --CH,. De 

acuerdo con lo observado, un aumento moderado de 1ml¡Ie."8tura cata1iza esta 

descomposición. Sin embargo, el proceso de degradación parece proceder a dos diferentes 

velocidades ya que basta el cuarto dia la tasa de degradación es pequeiIa (-6.5%) Y 

posteriormente se acelera produciéndose una degradación adicional del 24% en los 

siguientes 3 dias. La inestabilidad del DDT a altas ~'S"rA.-n~ aun,!"e . ,... 

no en el estado adsorbido sino en disolución acuosa.' DE LA B"'IB-'~ • "'.- ' .. 'o.' ~ 
UOl'FCA 
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Con los resultados anteriores, se tiene ya un antecedente del comportamiento de estos 

plaguicidas en una matriz acuosa pura y en el estado adsorbido libre de interferencias con 

otros solutos, razón por la cual, se procedió a realizar el estudio de estabilidad en una 

muestra de agua real. En particular se utilizaron muestras de agua procedentes de una 

presa ubicada en la Sierra Norte de Puebla (Necaxa), la cual se tiene la sospecha que 

puede contener algunos de los plaguicidas en estudio (metilparatión y OOT). Sin embargo 

por inyección directa no se encontró ningún plaguicida ni tampoco concentrando 25 mi en 

precolumna bajo las condiciones particulares de cada nno. El agua de la presa presentó las 

siguientes propiedades químicas reportadas en la tabla 17. Con respecto a la 

determinación del pH, se encontró en el intervalo de 7.12-7.16. 

Tabla 17. Estudio quimico del agua de la presa Necan. 

Determinación Concentración (ppm) 

Cloruros 1.73 ±O.O2 

Dureza total 56.58 ±O.O3 

Dureza magnésica 4.78±O.OI 

Dureza cálcica 52.31±O.O2 

Sólidos disueltos 168.34±O.15 

Sulfatos 18.23±O.06 

Alcalinidad (como bicarbonatos) 30.86±O.O8 

El agua fue conservada en envases de vidrio de borosilicato color ámbar con tapón de 

rosca de plástico a nna temperatura de 4"C inmediatamente después de baber sido 

muestreada. este tipo de preservación de la muestra es ampliamente recomendado." Los 

valores determinados en el análisis químico del agua, están dentro de los intervalos que 
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este tipo de agua presenta.99 Es importante mencionar que la concentración de cloruros, 

aunque no es alta y está dentro de los intervalos reportados, pudiera ser debida a que la 

presa recibe influentes de agua municipal procedentes de los pueblos aledaños en la rona. 

Por este motivo. en algunos experimentos se utilizó un agente conservador recomendado 

por EPA para aguas cloradas, el sulfito de sodio, ya que la cloración del agua es un factor 

determinante en la degradación de pesticidas en este medio.66 

4. Porcentajes de recuperación con agua de la presa Necaxa. 

Debido a que en el estudio previo, con muestras preparadas con agua grado reactivo, 

la degradación apreciable de cualquier plaguicida se presentó de manera general después 

de más de 2 días de estar en el estado adsorbido o en el agua dopada, los tiempos de 

análisis para el presente estudio fueron cambiados al, 3 y 7 dias. Las tablas 18 a 21 y las 

figuras 28·33 presentan los resultados obtenidos para los 4 plaguicidas. 

Tabla 18. Porcentaje de recuperación para el metilparatión (muestras preparadas 
con agua de presa). 

Tiempo (días) Temperatura ambiente 15-20"C Temperatura 35· C 
Precolumna Ama Precolumna 

1 100.0 100.0 99.9 
99.9 99.8 99.4 

3 99.7 95.3 92.7 
99.6 95.4 92.8 

7 93.5 91.3 90.3 
93.1 91.0 90.6 

Condidotael: Columna (1 so )(4.6 mm 0.1.) empecada con Hypc:nil e-18 5~ Fue m6vil acc:tooitrilo:agua 50:50 vlv, Detccci6n 
u. v .• 272 lIJI1, t,=9.6 min. Muestra de carga: Metanol;a¡ua 8:92 vlv dopeda CCIIl el analil0 • 2.64 ppb 
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Figura 28. Porcentaje de recuperación para el metilparatión (muestras preparadas 
con agua de presa). 
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El metilparatión presenta el mismo comportamiento que en muestras preparadas con 

agua grado reactivo, aunque se observa un ligero aumento (apenas del 3% a 7 días) de la 

degradación en el estado adsorbido a los 2 niveles de temperatura ensayados. 

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

tipos de agua ensayados sea debida a los siguientes factores: 

l. Filtración del agua antes de doparla. Aunque, por el origen del agua de la presa, es 

de esperarse la presencia de microorganismos como bacterias colifonnes y cocos 

gram positivos, ,.5 las dimensiones de éstos oscilan entre 0.3 y 3¡un. Por tanto, una 

buena parte de ellas son eliminadas durante el proceso de filtración con 

membranas de diámetro de poro de 0.45¡.un. 

2. Presencia de disolvente orgánico en la muestra acuosa. El metanol añadido a las 

muestras inhibe la acción de los microorganismos residuales que hubieran logrado 

atravesar las membranas de filtración en el caso del agua de presa. De hecho, la 

adición '* .... poco de este disolvente a las muestras de aguas naturales ha sido 

recomendada para su preservación durante el transporte y almacenamiento. 

Así, no es de esperarse la contribución de microorganismos en el agua de la presa sobre 

la degradación de los plaguícidas. 

Por otra parte, cabe recordar que la hidrólisis de organofosforados es más rápida 

cuando los sustituyentes de la molécula son de cadena aiquílica larga o aromáticos; en el 

casó del metilparatión, la resistencia a la hidrólisis se debe a que los grupos aiquílicos de 

la molécula son metilos.' 

En el caso del metiocarb, la hidrólisis en disolución es más notoria debido al grupo 

carbamato que es más fácilmente hidrolizable que el eulace fosfoéster del metilparatión. 
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La tabla 19 y la figura 30, muestran que la degradación del metiocarb en el agua de la 

presa es muy rápida. 

Tabla 19. Porcentaje de recuperación para el metiocarb (muestras preparadas COD 

agua de presa). 

Tiempo (días) Temperatura ambiente 15-20·C Temperatura 35· C 
Precolumn3 A2Ua Precolumna 

1 100.0 50.4 98.9 
99.7 52.5 99.0 

3 99.9 29.3 93.7 
99.7 30.0 93.6 

7 98.6 12.9 90.3 
98.9 12.9 90.4 

CODdicioDes: Columna (ISO x4.6 mm D.I.)emp8C8da conHypers~ C·18 s~ Fase móvil acetOlÚtrilo:agua 4S:55 v/v, Detección 
U,V. a 230 nm, t,.=9.7 mino Muestra de carga: Metanol:agua 4:96 v1v dopada con el analito a 2.64 ppb 
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figura 30. Porceatajes de recuperación para el metiocarb (muestras preparadas 
coa agua de presa). 

Además, comO se aprecia en la figura 31 el producto de degradación presenta también 

absorción en 230 nm y tiene un tiempo de retención 1.4 minutos menor que el 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 degradación del metiocarb en disolución parece proceder 

por vías diferentes según la composición del medio. En los experimentos realizados con 

agua grado reactivo, no se observó en los cromatogramas un pico definido atribuible al 

producto de degradación, aun cuando a los 7 días la destrucción del plaguicida fue de 

-27%. En el agua de la presa, donde la degradación procede muy rápidamente con -50"/0 

de destrucción al primer día, el pico del metabolito está claramente definido. 
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Figura 31. Cro_te:nmas obteaidos ea el estudio de estabilldlld del metiocarb 
<_tns preparadas ....... de JIftU). 
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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 degradación es apreciable, hasta cerca del 30"10 a los 7 días. 

Tabla 20. Porcentaje de recuperación para el DDT (muestras preparadas con agua 
de presa) 

TiemDO (días). Temperatura ambiente 15-20"C Temperatura 35'C 
PrecoJumDa AEUa Precolumna 

1 99.9 99.8 99.8 
100.0 99.7 99.6 

3 99.8 99.1 92.8 
99.6 99.0 92.2 

7 99.3 96.5 72.9 
99.1 96.7 72.5 

Condiclobes: Colmnna (150 x4.6 mm D.L) empacada con Hypersil C-18 5~ Fase móvil Acetonitrilo:agua 75:15 v/v, 
Detección U.V. a 230 nm, t,.=1O.5 mino Muestra de carga: Acetonitrilo:agua 25:75 v/v dopada con el analito. 
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Figura 32. Porcentajes de recuperaci6a pan el DDT <_tras prpandaa coa 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 degradación 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 degradación es 

pequeña (,7.5%) Y la etapa subsecuente donde la velocidad de degradación es más rápida 

(,20010 entre el tercero y séptimo dial. Los cromatogramas obtenidos se muestran en la 

figura 33. 
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Por otro lado la degradación del 2,4-D ruc muy rápida en t'1 agua de la presa_ llegando 

al 37% en tan solo 3 horas (tabla 21), Fste fenómeno de degradación tan rápida e~ 

novedoso debido a que el herbicida es generalmente muy per~lstellte en las aguas 

superficiales, Sin embargo, se tienen antecedentes de degradación del 2.4-D por la 

presencia en solución de cationes d\valentes como el Cu2 con cnzlInas dlOxigenasas y por 

degradación a traves de una reacción de dec!onnación parecida a la que sufre el 

DDT :8,1 I \ La hidróliSIS del 2,4-D queda descartada como mecanIsmo de degradación 

debido a que se necesitan condiciones ácidas O báSicas muy fuertes a una temperatura 

superior a los 700C por espacio de más de 2 horas 17 

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

~-'--
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L______ 1 ___ 654 
, , O 1 635 : JI· 
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Ctlnllidun('s; ColulIUla I ¡50 'l.'" (} nun ¡) I 1 ~1111'lOCUda con II~JIl!rsl¡l" -1 X 5Jlln. ¡'ase 111'" 11 a..:..:ltlllllnlo:agUII ,~~ h2 \ 1\. IlI:lt.'U:lon 
I V a 2,ll) run, 1,"''' K mm Muestra de ca.r~a 1\(<.'\ol1itrilo:U¡e.UII 2~ 7') \'1\' tl0llat!a COIl d Jll,ll110 J l )2 pph 

Sin embargo. a pesar de la degradación inmediata, se procedió a realizar la EFS 

aproximadamente 30 minutos después de preparada la solución en el agua de la presa 

Como puede observarse. la \'elocidad de degradación en la muestra acuosa_ que es 

micialmente muy rápida (-22°.0 del 2,4-0 desaparece en 30 IlllllutOS), parece dismmUlr 
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con el tiempo, pues a los 7 días sólo se ha producido una destrucción adicional del 18% 

del herbicida. En lo que se refiere al 2,4-D en el estado adsorbido, tanto a temperatura 

ambiente como a 35°C, la degradación continúa progresando con el tiempo de modo que a 

los 7 días la recuperación del herbicida en las precolumnas no es muy diferente a lo que 

se obtiene en disolución. Este fenómeno de degradación 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 destrucción del 2,4-D permanece adsorbido en la precolumna y es 

capaz, en este estado, de seguir atacando al herbicida 

Tabla 22. Porcentaje de recuperación para el 2,4-D (muestras preparadas coo agua 
de presa). 

Tiempo (días) Temperatnra ambieote 15-20·C Temperatnra 35· C 
Precolumna Agua Precolumna 

\ 72.\ 65.3 7 \.9 
72.2 65.3 72.0 

3 71.3 64.\ 71.1 
71.7 64.0 71.3 

7 63.8 60.3 62.3 
63.9 60.7 64.3 

CODdiaones. Columna (lSO x4.6 nun D.1.) empacada con Hypersd C-18 5JlI1l; Fase móvil acetorulri.lo.agua. 38.62 v/v pH I.J 
Detección U.V. a 230 nm, 1,.=9.8 mino Muestra de carga: Metanol:agua 4:% vlvpH 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 recopilación de los datos de estabilidad y al observar que en el 

estado adsorbido los plaguicidas metilparatión, metiocarb y DDT presentan gran 

estabilidad por espacio de 7 días a temperatura de 15-20"C, se procedió a incrementar el 

tiempo de almacen'!ie en precolumna hasta 5 semanas. La tabla 23 muestra que en estas 

condiciones (precolumna a temperatura ambiente), el metilparatión y DDT permanecen 

bastante estables y sólo el metiocarb sufre degradación apreciable, cercana al 30"10. Para 

este último plaguicida se repitió 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 totahnente estable. 

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

Plagnicida DDT Metilparation Metiocarb 
TemPeratura 15-20"C Temperatura 4°C 

% Recuperación 98.1 90.3 71.8 I 99.3 
98.4 90.7 72.3 99.4 

Con los anteriores resultados se puede concluir que las precolumnas son una 

opción muy interesante para el almacenamiento de los plaguicidas presentes en muestras 

acuosas. El DDT Y el metilparatión se pueden conservar muy bien por espacio de 5 

semanas a temperatura de 15 a 20'C. El metiocarb es estable hasta por 7 días a esta 

temperatura, pero su almacenamiento puede prolongarse hasta 5 semanas si la precolumna 

se ntantiene en refrigeración (-4'C). En cuanto al 2,4-0, 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 muestras de agua grado 

reactivo, hay indícaciones de que también podria conservarse en precolumnas basta por 7 

días, incluso a 35'C, con otros tipos de agua. 
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5. Porcentajes de recuperación con agua de la presa Necaxa utilizando como agente 
eooservador sulfito de sodio. 

Para completar este trabajo, se realizó también un estudio de estabilidad empleando 

una muestra real preservada según métodos estandarizados (EPA). Para ello, al agua de la 

presa Necaxa se le adicionó un conservador (sulfito de sodio) a una concentración 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 drásticamente de los observados cuando no se utiliza el conservador. 

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

Tiempo (díasl Temperatura ambiente 15-20·C Temperatura 35· C 
Precolumna Al!Ua Precolumna 

1 82.1 79.3 79.2 
82.5 79.3 79.0 

3 81.3 75.1 76.1 
81.7 74.5 77.3 

7 73.7 72.6 75.3 
73.3 72.5 75.3 

Condlaollft. Columna (ISO x4.6 nun D.I.) empacada con H~il e-18 S,w; Fase móvIl acetorutrilo.agua 38.62 v/v pH 1.3 
~ U.V. a l]{) nm, \,:9.t mm. Muestra de carga: Melanol:agua 4:96 vlvpH 1 dopada con el analito. ).52 ppb. 

Tabla 25. Porcentaje de recuperación para el metilparatión (muestras preparadas 
en agua de presa con sultlto de sodio). 

Tiempo (días) Temperatura ambiente 15-200C Temperatura 35· C 
Precolumna Agua Precolumna 

1 99.6 99.6 99.9 
99.7 99.2 99.8 

3 99.6 96.1 93.7 
99.5 96.4 93.8 

7 94.5 91.3 91.3 
95.0 91.3 91.6 

Condldoaes. Cotwnna (150 x4.6 mm 0.1.) empacada con Hypeml e-18 SjJlD; fue m6vd acc:torutrilo.agua4S.SS v/v,Detecclón 
U. V. a 272 nm, 1.::::9.6 mino Muestra de carga: MetanoI:agua 8:92 v/v dopada coa el analito a 2.64 ppb 
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Tabla 26. Porcentaje de re<::uperacióD para el metiocarb (muestras preparadas en 
agua de presa COD sulfito de sodio). 

Tiempo (días) Temperatura ambiente 1S-20"C Temperatura 35" e 
Precolumna Agua Precolumna 

l 99.9 68.4 98.9 
99.8 67.4 99.0 

3 99.9 39.3 95.7 
99.7 31.0 95.5 

7 99.7 23.8 923 
98.6 22.9 92.4 

Condiciones: Colwnna (ISO x4.6 mm 0.1.) empacada con Hypersil C-18 5~; Fase móvil acet.onitrilo:agua45.55 v/v, Detección 
u.V. a 230 nm. 1,:9.8 min. Muestra de carga: MetJlnol:agua 4:96 v/v dopada con el analito a 2.64 ppb. 

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

Tiempo (díasl Temperatura ambiente 1S-20°C Temperatura 35° e 
PrecoluDlna Al!Ua Precolumna 

1 99.9 99.7 99.9 
99.9 99.6 99.9 

3 99.6 99.4 94.8 
99.6 99.2 94.1 

7 97.5 97.5 92.9 
97.3 97.7 92.9 

CondlcJoaes: Columna (1 so x4.6 mm 0.1.) empacada con Hyp:rsil C-18 5~ Fase móvil aocton.ilrilo:agua 7515 vlv, I)ctección 
U.v .• 230 nm... t,z1O.3 mino MuestnI de carp: A<:eI.onitrilo:agua 25:75 v/v ciCJI*ia can el anatito a 2.64 ppb. 

A continuación se presentan comentarios sobre los resultados obtenidos en este 

estudio para cada plaguicida. 

Metilparatióo. No se observa absolutamente ningún efecto por la presencia del 

sulfito de sodio en la muestra; la estabilidad del pesticida tanto en disolución acuosa como 

en el estado adsorbido, a los dos tÚveles. de temperatura, es prácticamente idéntica a la 

observada en ausencia del conservador. 
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Metiocarb. No hay diferencia en cuanto a la estabilidad en el estado adsorbido. El 

plaguicida en disolución es ligeramente más estable en presencia del sulfito de sodio. sin 

embargo su tasa de degradación es todavía muy importante (aproximadamente 78% de 

pérdida en 7 días). 
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Figura 35. Porcentajes de recuperación de los plaguicidas en el agua dopada de la 
presa Necau con y sin agente conservador a temperatura de lS-lO"C • 

. DDT. Los resultados de estabilidad en precolumna y en disolución 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 días pasa 

de 72% a 92% al adicionar el sulfito de sodio en la muestra acuosa. Este resultado es 

inesperado pues se sabe que e sulfito de sodio (sal iónica) no se adsorbe en la fase 

polimérica PLRP-S y. como 18 precolumna se lava con agua pura después de cargada. 
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también es eliminado del volumen intesticiaL Los experimentos realizados no permíten 

proponer una explicación satisfactoria sobre el modo de acción de este agente. 
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Figura 36. Porcentajes de recuperación de los plaguicidas en precolumna (muestras 
preparadas con agua de presa con y sin agente conservador a temperatura de 15-

20'C). 

2,4-0. La adición de sulfito de sodio a la muestra acuosa incrementa el poreiento de 

recuperación del herbicida tanto en disolución como en precolumna a los diferentes 

tiempos analizados. Cabe hacer notar que este efecto debe atribuirse a una menor 

destrucción del 2,4·0 en la disolución inicia!, es decir, en la muestra recién preparada y 

dopada. En efecto, el % de degradación adicional, p. ej. entre el primero y septimo día, 

oscila entre el 5 y 10010 a! igual que en los experimentos sin sulfito de sodio (comparar 

tablas 22 y 24). Considerando que el sulfito de sodio es un ión reductor, es posible que el 

-------~-~---- ----~-- - .. -~~ .. ~-------
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mecanismo de degradación del 2,4-D en el agua de la presa Necaxa sea debido a una 

oxidación, la cual es parcialmente inhibida por el agente conservador. 
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Figura 37. Porttntajes de recuperación de los plaguicidas en preeolumna (muestras 
preparadas con agua de presa con y sin agente conservador a temperatura de 3S'C). 
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VIII. CONCLUSIONES. 

• Con los resultados obtenidos se demuestra la gran efectividad de las precolumnas 

PLRP-S para la extracción y preconcentración de trazas de contaminantes orgánicos 

en agua. Con una cuidadosa optimización de las condiciones experimentales es posible 

obtener porciento de recuperación cercanos al 100"/0 para los 4 plaguicidas estudiados: 

metilparatión, metiocarb, 2,4·D y DDT. Adicionalmente, las precolumnas presentan la 

ventaja de poder acoplarse en linea con la columna analitica en un sistema CLAR, 

incrementando la precisión y exactitud de los análisis y haciéndolos más rápidos 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 así es el caso, a los limites 

permisibles y establecidos para la calidad del agua. 

• Los 4 plagnicidas pueden preservarse por 7 días en las precolumnas mantenidos a 

temperaturas de entre 15 y 20"C, sin que se produzca prácticamente ninguna 

degradación « 10"10). 

• Adicionalmente se comprobó que el metilparatión y el DDT se conservan estables en 

el estado adsorbido hasta por 5 semanas a temperatura ambiente (15·2O"C). El 

metiocarb también puede preservarse por el mismo tiempo sí las preoolunmas se 

mantienen en refrigeración (4"C). 

• Por otra parte, a temperatura constante de 35"C el mctiIparatión, el metioc:adl y el 

2,4-D se ,mantienen estables en las preoollllllJlaS por lo menos durUIte 7 días. Solo el 
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OOT es inestable a esta temperatura en el estado adsorbido, degradándose alrededor 

del 30% del compuesto en el lapso de 7 días. 

• Contrastando el porciento de recuperación a una semana en precolwnnas y en el agua 

dopada, se demuestra que plaguicidas con estructura fácilmente hidrolizable como lo 

son los carbamatos, aún con el uso de un agente conservador sufren una rápida 

degradación a temperatura ambiente 15'C-20'C de hasta un 78% en la matriz acuosa 

en comparación con la mínima degradación en precolwnnas inferior al 3%. 

• Cada precolumna utilizada fue sometida aproximadamente a 150 procesos de EFS 

seguidos por el correspondiente análisis CLAR en línea, por lo que se puede constatar 

la gran estabilidad de la fase polimérica y su facilidad de regeneración. Sin embargo, 

es necesario el lavado continuo de los filtros de la precolumna para evitar un aumento 

considerable de la presión al momento de desorber los analitos. 

• Con base en los resultados de este trabajo se puede concluir que el uso de precolumnas 

como medio de transporte de muestras acuosas que contengan plaguicidas del tipo 

organofosforado (metilparatión), carbamato (metiocarb) y organoclorados (2,4-0 y 

ODT) es adecuado y muy recomendable por lo siguiente: 

.¡' La estabilidad en precolumna de los pesticidas más resistentes es por lo menos 

similar a la que tienen en la disolución acuosa. 

v" La estabilidad en precolumnas de os pesticidas más delicados es muy superior a la 

que tienen en disolución acuosa, incluso sí esta última se le adiciona un 

conservador. 

v" Es más fácil y menos costoso el transporte de pequeñas precolumnas que el de 

grandes volúmenes de agua. 



Conclusiones 98 

,( Por lo mismo, es posible transportar más muestras (más precolumnas) en una sola 

expedición. Esto abre la posibilidad de diseñar programas de muestreo más 

amplios y ambiciosos (p. ej. en regiones de dificil acceso). 

,( Aunque el costo de la fase polimérica es relativamente elevado (24 U.S. 

dllslgramo), sólo se requieren 40 mg para empacar una precolumna. Además, estas 

últimas se regeneran fácilmente y pueden usarse repetidamente un gran número de 

veces (aproximadamente 150), sin perder su capacidad de adsorción. 

• Finalmente es importante resaltar que esta alternativa de transportación de muestras 

acuosas puede dar pauta a un mejor monitoreo ecológico de las aguas natura1es, 

superficiales y subterráneas en nuestro país, ya que de ellas depende el equilibrio en 

los ecosiStemas y consecuentemente la salud humana. 
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IX. SUGERENCIAS. 

1. Continuar el estudio de estabilidad de otro tipo de plaguicidas en precolumnas de 

las mismas características que las utilizadas en este trabajo, ya que el número de 

contaminantes orgánicos es muy grande y sus características químicas pueden ser 

muy distintas a los compuestos analizados. 

2. Variar la concentración del plaguicida en la disolución de carga para detenninar 

si este factor tiene algún efecto sobre la estabilidad del analito en el estado 

adsorbido. 

3. Realizar estudios de estabilidad con muestras acuosas que contienen varios 

plaguicidas para detennmar la influencia y posibles efectos sinérgicos sobre el 

porciento de recuperación en el estado adsorbido. 

4. Detenninar hasta que punto la presencia de microorganismos contribuye de 

manera importante a la degradación de los plaguicidas en el estado adsorbido. 

5. Realizar un estudio más amplio del efecto de matriz sobre la estabilidad de los 

plaguicidas adsorbidos utilizando una gran variedad de muestras reales para la 

preparación de las disoluciones de carga. Caracterizar previamente dichas 

muestras incluyendo parámetros no determinados en este trabajo como DQO, 

080, % de C orgánico etc. 
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