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Resumen

La intensa actividad agricola v la constante aplicacién de plaguicidas v fertilizantes
han sido ampliamente reconocidas come fuentes de contaminacion del agus, ya que estos
compuestos pueden provocar dafios aiin en concentraciones muy bajas. En ef caso particuiar
del valle del Yaqui, zona altamente agricola, los nitratos y los plaguicidas tienen una
posibilidad alta de contaminar fos mantos acuiferos. Por esta razdn, el presente irabajo se
llevo a cabo en esa zona y se realizd una evaluacién sobre la presencia de 16 plaguicidas de
la familia de los carbamatos (aldicarb, aldicarb sulfona, aldicarb sulfoxido, aminocarb,
baygon, bentiocarb, carbofurano, 3-hidroxicarbofurano, carbarilo, desmetifin, metiocarb,
metomilo, tiodicarb, oxamilo, pirimicarb y profan) Para su determinacion se utilizd el
método propuesto por la Agencia Protectora del Ambiente de los Estados Unidos de
América (EPA) 531.1, que utiliza la cromatografia de liquidos de alta resolucidén (CLAR)
con deteccion de derivados fluorescentes o (CLAR) con arreglo de diodos y deteccédn
ultravioleta, acopiando en linea una extraccion en fase solida (EFS), usando una precolumna
de 13 x4 6 mm i.d. empacada con silica C18 Enla zona en estudio se analizaron un total de
16 muestras de aguas superficiales y subterraneas. De ellas, dos contenian los plaguicidas
metiocarb y 3-hidroxicarbofurano en concentraciones de 5.4 y 18 ppb por adicion pairdn,
respectivamente
Abstract- A preliminary study about the presence of carbamate pesticides such as aldicarb,
aidicarb sulfone, aldicarb sulfoxide, aminocarb, baygon, benthiocarb, carbofuran, 3-
hidroxycarbofuran, carbaryi, desmedipham, methiocarb, methomyl, thiodicarh, oxamyl,
pitmicart and propham was made in ground and superdicial waters from an agricultural
zone of the Yaqui Valley located in the northwest of Mexico Trace determination was made
by liquid chromatography (LC) with pest-column fluorescence detection (EPA method
531.1) or LC-diode array UV detection couple on line to a solid-phase extraction (SPE)
system by using a 13 x 4.6 mm i.d. precolumn packed with a C18 silica. Quantitation of
pesticides in the samples was made by the standard addition method finding levels of
contamination for methiocarb of 54 pg/l in a groundwater sample and for 3-
hydroxycarbofuran of * 18 1g/L in a siperfiacial water sample. This study provides the bases

for a future monitoring program in the zone and surroundings.



CAPITULG I

INTRODUCCION

Uno de los retos mas grandes que enfrenia la sociedad actual es la contaminacion de
acuiferos por compuestos organicos. Este problema, que ha sido puesto en evidencia apenas
en los nltimos 20 afios, ha revolucionado tanto las técnicas anafiticas como los sistemas de
muestreo. Gran parte de! problema recae en que muchos de los contaminantes son
compuestos toxicos, mutagénicas o carcindgenicos en concentraciones del orden de partes
por billdn o partes por trillén La Agencia Protectora del Ambiente en EEUUA (EPA-USA,
Environmental Protection Agency) ha identificado aproximadamente 129 contaminantes
organicos e inorganicos de alto riesgo y han sido clasificados en 65 clases (Barceio, 1993).
La seleccion se ha hecho con base en su conccida o supuestz accidn carcinogenica,
mutagénica y toxica Algunos de estos compuestos son. Arsénico, selenio, bario, cadmio,
cromo, plomo, mercurio, plata, benceno, etilbenceno, compuestos halogenados y
plaguicidas, siendo estos ultimos compuestos usados masivamente en la agricultura y en las
campafias de salud publica

Los plaguicidas son muy importantes en cuanto a ia mejora de la produccion agricola
y al control de enfermedades Sin embargo, su uso constante y a gran escala ocasiona dafios
a corto v largo plazos en la salud de 1a poblacion expuesta directa e indirectamente (efectos
toxicos, mutagénicos, teratogénicos y cancerigenos, etc). También, causan problemas
ambientales tales como la contaminacién de suelo y del agua de lagos y tios; su persistencia
en el suelo y los fenomenos de filtracion, provocan que se encuentren presentes inclusive en
las aguas subterrineas antes consideradas como quimicamente “puras”. Ademas, muchos de
ellos presentan una gran capacidad de acumulacion en los organismos vivientes, provocando
que su concentracion aumente progresivamente a [o largo de las cadenas troficas, fendmeno
conocido come bioamplificacion.

La existencia de todos estos problemas exige la creacidén de normas muy estrictas
para su control en los medios acuosos naturales y en el agua para consume humano, En los

paises desarrollados, basindose en criterios como toxicidad, persistencia y toneladas de



aplicacion por afio, se han establecido listas de plaguicidas prioritarios para controlar en el
ambiente Ademas, constderando las necesidades de evaluar ! impacto ambiental de astos
productos, se han organizado programas para su vigilancia y monitoreo, De esta manera, se
ha podido evaluar su capacidad de lixiviacion, su movilidad y su probabilidad de aparicidn en
las aguas subterraneas.

Desafortunadamente, estos estudios aln no han sido efectuados para todos los
plaguicidas, muchos de elios polares, dificiles de preconcentrar y analizar. Ademas, la
dificultad para su seguimiento aumenta cuando estos compuestos se transforman en otros
productos (metabolitos o productos de degradacion), por lo general mas polares, y a veces
mas tOxicos que los compuestos progenitores (Miles, 1991).

Por otra parte, en paises en vias de desarrollo como México, este tipo de programa
no ha sido aln establecido, a pesar de que es en ellos en donde se corren los mayores riesgos
de contaminacién ambiental, a causa de la laxitud en las legisiaciones en materia de registro,
en los permisos de uso y en los niveles de tolerancia exigidos, asi como en la deficiente
evaluacion del impacto de los plaguicidas en la naturaleza. También, un factor que favorece
la contaminacion, es fa falta de educacion de los habitantes con relacion a ias buenas
practicas en el manejo de los plaguicidas y en el mantemumiento del equilibrio ecelégico.

De acuerdo con el un informe publicado por la EPA-USA, se usaron en 1985, un
total de 5x10°® kg de plaguicidas en ese pais. Algunos de estos plaguicidas han sido
detectados en aguas subterraneas en diferentes regiores de EEUUA (Aharonson, 1982).
Recientemente se ha reportado que el agua para beber y la subterranea en fa Union Europea
puede estar contaminada con varios plaguicidas, con niveles que varfan desde 0.01 pg/L a
mas de 0.1 pg/l.. Esta ultima es la establecida come maxima permitida para consumo
humano por la Direccién de Agua para Beber de {a Comision de la Unidn Europea (CEC-
DWD) (Fieiding vy col., 1992).

Esta contaminacion debe prevenirse ya gue el agua subterranea se utiliza para
consumo humano en el 90% de ias comunidades rurales. En suma, mas de la mitad de las
ciudades del mundo necesitan agua subterrinea para sus necesidades diaras (Barceld,
1993).



Los plaguicidas organoclorados, como e¢i DDT, ampliamente utilizados en las
décadas pasadas, han side restringidos y prohibidos a causa de su alta persistencia y
potencial de bioacumulacién. En su lugar se han iniroducide plaguicidas como los
organcfosforados v los carbamicos, menos persistentes v mas facilmente degradables por
diferentes vias. Estos compuestos, a pesar de su ventaja sobre los organoclorados, presentan
una toxicidad aguda muy alta; también pueden originar productos de degradacién ain mas
peligrosos vy sus efectos a largo plazo en los organismos aiin ne se conocen bien.

En México, existe un control ambiental mwuy deficiente, s pesar de que todos los
diferentes tipos de plaguicidas antes mencionados son usados masivamente. Las normas vy las
legislaciones existentes sélo consideran a los plaguicidas organoclorados y algunos
herbicidas cuyo uso se remonta a bastante tiempo atrds (Diario Oficial de la Federacion,
1991)

Por el contrario, los plaguicidas organofosforados y los carbamicos no tienen ningln
control oficial Esto es debido, por una parte, a la lentitud en la actuaiizacion de las leyes v,
por otra parte, a que es muy dificil encontrar lzboratorios que tengen montadas las
metodologias analiticas conocidas y wvaildadas intemacionalmeme parz el andlisis de
contaminantes y, mucho menos, que desarrollen nuevos métodos znaliticos para los

productos recientemente introducidos, ya que el campo de los plaguicidas es muy dinamico.

Justificacion

La contaminacidn de las fiuentes de agua subtertinea de cualquier lugar y, en
particular, del Valle del Yaqui, s una seria preocupacion desde el punto de vista de salud,
economia y conservacion de los recursos naturales, ya que alin cuando es un recurso
renovable. puede convertirse en no utilizable v atentar en contra del desarrollo sustentable
de la region; asimismo, el estudioc de la presencia de piaguicidas y de otros compuestos en
agua subterrinea, es esencial para conocer la calidad de las mismas.

Por otra parte, las aguas subterraneas del valle del Yaqui representan principalmente
una reserva estratégica para el caso de sequia, dado el uso que actuaimente se les da, por lo

que es recomendable cuidar no solo su cantidad sino también su calidad.



Por estas razones en el presente trabajo se pretende desarrollar los objetivos que, a

continuacion, se describen:

L1 Objetivos

o Montar en el laboratoric el método EPA 531.1, para el analisis de plaguicidas carbamicos
en donde se utiliza [a cromatografia de liquides de alta resolucion (CLAR) con deteccion
de derivados fluorescentes.

= Utilizar también una deteccion por espectroscopia de absorcién UV para plaguicidas que
ne formen derivados fluorescentes.

¢ Efectuar una preconcentracion en fase solida en linea de los plaguicidas en estudio

e Apiicar la metodologia analitica a la determinacion de trazas de los plaguicidas en
muestras de acuiferos provenientes del Valle del Yzaqui, Sonora; zona altamente agricola

y susceptible de ser contaminada.

2. Generalidades

El uso de plaguicidas en los suelos, en los Gltimos afios ha traido como consecuencia
una optimacion en ia produccién agricola, pero también ha contribuido al aumento de la
contaminacidn de los ecosistema debido principalmente a la persistencia de éstos en ios
diferentes medios (agua, suelo, alimentos), ya sea como metabolitos o compuestos sin
degradar.

Dentro del panorama de fa contaminacion ambiental, se considera como un rengion
muy importante el estudio de los suelos, ya que estos contribuyen indirectamente 3 la
contaminacion del agua, por disolucion de los residuos de plaguicidas existentes por el agua
de Huvia o bien por la integracion de contaminantes a plantas o productos de consumo
humano, con las consecuentes implicaciones que de esto se derivan (Uribe-Velazco, 1973).

Por lo tanto, es necesario conocer las caracteristicas geograficas, en especial las
edafoldgicas e hidrologices de la zona de estudic escogida, asi como la vulnerabilidad hacia

la contaminacion.
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2.1 Caracteristicas generales del drea de estudio
Eoeslizacion geografica

El valle del Yaqui es una planicie costera con una extension aproximada de 2,500
km® que se localiza en la regidn sur del Estado de Sonora, México, abarcando parciaimente
los municipios de Guaymas, San Ignacio, Rio Muerto, Bacum, Caleme, Etchojoa, Benito
Juarez v Navojoa. Esta situado entre los parafelos 26% 437y 27° 337 de latitud norte y los
meridianos 109° 30y 110° 37" de longitud oeste. Colinda 2l SE con el valle del Mayo, al
NW con el valle de Guaymas, al SW con el Golfo de California y NE con la Sierra Madre
Occidental.

En el valle del Yaqui se encuentra el Distrito de Riego del rio Yaqui, zona que
concentra las actividades econdmicas de la region destacandose, entre otras, la agricultura
con aproximadamente 220,000 hectareas de riego. Es en esta area donde, por ilevarse a
cabo practicas de agricultura intensiva y de explotacion de agua subterranea, se han
efectuado estudios que permiten tener daios para realizar una caracierizacion hidrogeoldgica

de la zona a estudiar

Clima

El clima predominante de la regidn es, segin la clasificacion de Kopeen, muy seco v
calido; con temperatura media anual de 23°C, alcanzando maxima extrema de 47°C en el
verano y minima extrema de 0 a 5°C en el inviernc y humedad deficiente en todas las
estaciones del afio, con 58% de humedad relativa anual. La precipitacion media anual es de
300 mm, variando de menos de 200 mm en la costa, 2 aproximadamente 400 mm en ¢l pie
de 1as montahas, mientras que la evaporacion media anual alcanza ios 2,600 mm (INEG],
1997).

Hidrografia

Lz corriente principal en el valle del Yaqui es €l rio Yagui que tiene una longitud,
hasta su desembocadura en el mar, de 850 km. La superficie de la cuenca es de 71,452 km®,
de los cuales 4,000 se ubican sobre los estados de Arizona v Nuevo México en los Estados

Unidos de América, de la superficie restante, una cuarta parte s¢ encuenira en el Estado de



Chihuahua y tres cuartas partes en el Estado de Sonora. Los principales afluentes son los
ros Bavispe, Papigochic, Haros, Moctezuma, Szhuaripa, Chico Tecoripa v el arroyo El
Sahuaral. Su escurrimiento medio anual es de 2,944 mitlones de metros cibicos, que son
captados en tres grandes presas denominadas: “La Angostura”, “El Novilo” y “El Oviachic”,
siendo esta Gltima de donde se proves al Distrito de Riego del rio Yaqui.

La presa “El Oviachic” o “Alvarc Obregén” dispone de dos tomas, la toma alta
desemboca al Canal Principal Alto y la toma baja alimenta una planta hidroeléctrica que
desfoga al cauce del rio Yaqui, el cual tiene la derivada de Jecatari que da lugar al Canal de
las Colonias Yaquis ¥ la derivada de Hornos que forma ef Canal Principal Bajo. En €] valle
del Yaqui se encuentra también, aunque de mucho menor importancia, ef arroyo Cocoraque,
una corriente intermitente que nace en el Municipio de Rosario, con una cuenca de
captacion de aproximadamente 1,800 km’, que se origina en la parte alta de la sierra y se
interna al valle del Yaqui a ia altura del poblado Fundicion entre Cd Obregon v Navojos,
atraviesa el Distritc de Riego del rio Yaqui para desembocar en la Bahia de Tébarl. A lo
largo de su recorrido cuenta con un gran numerc de diques de obras de contencidn, las
cuales influyen en su escurrimiento y deniro del distrito de riego es utilizado como dren

agricola.

Suelos

Los suelos del valle del Yaqui son de origen aluvial y de textura variable, con grupos
de textura bien definidos en la parte central v en la porcion conocida como “Rio Muerto™
Los suelos de la parte central y el oriente del Valle son de textura pesada y media {arcifle,
migajén v franco) (SARH/INIA, 1984). En la Figura 2.1 se puede apreciar un mapa

detallado de los tipos de suelo presentes en el valle del Yaqui.

Topografia

La topografia del valie en su mayor parte s plana, con una altitud de (¢ a2 60 metros
sobre el nivel del mar y una pendiente de 1.5 metros por kildmetre, dirigida del Noreste
hacia ef (mar) Surceste. En la Figura 2.2 puede observarse un mapa de Iz topografia del
valle del Yaqui.



ARENA
FRANCO

FRANCO AREREST
FRANCOARENDLIME
FRANCT Li0S0
FRANCO ARCILLOST
FRANCOARCILLGAR:
FRANCOARCILEDL I
ARCILEA »
ARCILD 4RENDSD
ARCILLO LIMOSD
AUSENTE

BEBORBDBED

Figura 2 1 Tipos de suelos del valle det Yaqui (CNA, sin fecha).

CURVAS DE NIVEL CADA S M HABTA CGTA 55, ROSTERIORMENTE COTA 104

S

Figura 2.2 Topografia del valle del Yaqgui (Sociedad de
Usuarios del Distrito de Riego Rio Yagui, sin fecha).



Geologia

Esiatigrafiz. La estatigrafia del vaile del Yaqui se puede considerar en tres fases
principalmente, que a continuacion se describen.

Primsera fase: exisie una deposicion del material sedimentario de textura gruesa y espesor
variable v la estruciura es de un depésito lenticular graduado no cementado que tiende a
acufarse hacia los mérgenes de la cuenca, que varian desde canios rodados hasta gravas.

En las porciones iniciales del valle se determina, mediante seccionamiento

transversal, el espesor de los sedimentos que destacan sobre reca volcanica {Andesitas,
Tobas). Pero se desconoce esto al acercarse a la linea de costa. Este estrato es muy
permeable v se considerar como uno de los principales productores del acuifero, por sus
caracteristicas hidrogeologicas se califica a este estrato como de los mejores acuiferos del
valle.
Segunda fase la deposicion se presenta muy variada ya que se incrementa el transporte de
sedimentos hacia la cuenca por parte de las corrientes continentales, se presenta un
acumulamiento en medio lacustre o entrada de mar hacia la cuenca, la alternancia de los
estratos en esta fase es muy vanada y compleja, estructuraimente se tienen depdsitos de
material de textura gruesa, el cual es proporcionado por las altas montafias aledafias que se
encueniran en un periodo de aita erosion

Durante esta deposicion, las corrientes continentales siguen transportando grandes
cantidades de materiales que varian desde gravas finas hasta arcillas, que ocasionalmente se
identifican como esiratos de lutitas La estructura que presentan estos materiales es una
altermancia de paquetes que se intercalan lenticularmente; ¢! proceso de sedimentacion de
muestra indica gue, longitudinalmente 2 la linea de costa se tuvieron una retencion de
materiales de textura gruesa, los cuales no lograron ser transportados hasta la parte mas
profunda de la cuenca. En esta parte mas profunda, se observa que la composicidn es de
materiales con textura fina como la gravilla, arena y arcilla, con predominio de estas dos
ltimas, lo cual sugiere que esta deposicion se llevo a cabo er un medio facustre.

La composicion granulométrica de los estratos va desde arcilla pura, arcilla arenosa,
paquetes de arena y grandes paquetes de cantos rodados y gravas. Al final de esta fase, ia

acumulacion de este sedimento logra sepultar parte de las sierras bajas del Este de la cuenca,



Las condiciones de permeabilidad van desde mediana a buena, es buenaz hacia Ia parte

norte del acuifero. La parte central presenta pegquefios lentes con permesbilidad media,
considerada €sta para los paquetes arcilioarenosos con poca graville, lo cual sugiere un
semiconfinamiento en la parte central del acuifero para esta fase.
Tercera fase: contintia la deposicion de sedimentos, el transporte de material con textura
gruesa ilende a desaparecer y predomina una composicién bastanie desordenada, muy mal
clasificada, que indica la presencia de grandes avenidas fluviales continentales y periodos de
recesc de esas cormientes; junto con esta fase existe una pequefia actividad volcanica, que
crea intercalacion de derrames iaviticos (tipo basdltico y andesico) que se encuentran
presentes en los margenes de la sierra.

La distincion principat de esta fase es la presencia de material calichoso y gran
abundancia de limo, que se presentan desde los margenes de Ia sierra hasta la transicion que
figa con la linea de costa.

En esta fase se puede distingur una zona de infiliracién en la parte Norte del
acuifero, aledafia a las sierras existentes, en las cuales se presenta un aglomerado en el cauce
del rio Yaqui, al que se puede considerar como un conductor permeable entre ia superficie y

los estratos acuiferos (Canales v Diaz, 1986)

Yulnerabilidad del agua subterranea

I.a evaluacién de la vulnerabilidad hacia la contaminacion se basa en la propiedad
intrinseca del sistema de agua subtertanea que depende de su sensibiiidad a los impactos
naturales y/o humanos (Ubra y Zaporozac, 1994). Esta se determiné siguiendo el método
DRASTIC, un modelo contador de puntos desarrollado para la EPA (EPA/600/2-87/035)
por Aller y col. (1987), que consiste en emplear factores hidrogeologicos “mapeables™ que
afectan el movimiento del agua subterrinea hacia, a través y fuera de un rea. Los factores
empleados son siete, mencionados a continuacitn en idioma inglés y ordenados con el fin de

formar el acrénimo DRASTIC

Depth to water Profundidad 2! agua D
Recharge (Net) Recarga neta R
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Aquifer media Medio scuifero
Soil media vedio edifico (Suelo)
Topography Topografia

Impact of the vadose zone media ~ Impacto del medio de {a zona vadosa

A = =2 o

Conductivity (Hydraulic) Conductividad hidraulica

Cada uno de los pardmetros utilizados para evaluar posee un intervale natural, al
cual se le asignan los valores de 1 a 10 y ademas, a cada parametro le es dado un peso
relative de 1 a 5; el parametro mas significativo es 5 y el menos es 1.

La ponderacion se realizd para contaminantes en general v para plaguicidas
empleados en la agricultura Los pesos relativos pueden verse en las Tablas 1 y 2. Los pesos
son constantes y no deben ser modificados

El resultado final da para cada ambiente hidrogeologico un indice obtenido a partir
de la siguiente ecuacion
DrDw + RrRw + ArAw + Sr8w + TrTw = Iriw + CrCw = [ndice DRASTIC
Donde: r = Valor de intervalo

w = Peso

De la ecuacion anterior y con cada uno de los valores asignados a cada parametro, se
obtiene que los indices de vulnerabilidad del agua subterranea del valle del ¥Yaqui para
contaminantes en general, varian desde 65 hasta 196 (Figura 2.3) y para contaminacion por
plaguicidas varian desde 88 hasta 222 (Figura 2.4) En el trabajo de Encinas (1998); se
pueden consultar los mapas gque concentran los valores asignados a cada uno de los
parametros.

Los resultados presentados en las Figuras 2.3 y 4 mdican las zonas donde el agus
subterranea s mas vulnerable a ser contaminada, apoyando asi el desarrollo equilibrado de
las actividades productivas. E! indice DRASTIC resuitante de un area, no tiene ningun
significado intrinseco, sélo tiene utilidad cuando se le compara con otro indice DRASTIC
generado para otra area; de tal modo que el indice DRASTIC mas alto indica una mayor

vulnerabilidad a la contaminacion.
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Tablzs 1. Peso asignado a los faciores DRASTIC para contaminanies en general

FACTOR g PESO
Profundidad al agua ! D

Recarga R 4
Acuifero A 3
Suelo S 2
Topografia T 1
Impacto de la zona vadosa j I 5
Conductividad hidraulica ; c 3

Tabia Z. Pese asignado 2 los factores BRASTIC para plaguicidas empieados en la agricultura

FACTOR ' PESO
Profundidad al agua D 5
Recarga R 4
Acuifero A 3
Suelo | S 5
Topografia l T 3
Impacto de la zona vadosa | I 4
Conductividad hidraulica ‘ C 2

Es importante recordar que los indices DRASTIC para contaminantes en general y
para plaguicidas no pueden ser comparados entre si, para una misma area El indice
DRASTIC de plaguicidas gererado en una area, sdlo pude ser comparade con otro indice
DRASTIC generado para plaguicidas en otra area v asi determinar en cudl de éstas las aguas
subterraneas tienen mayor vulnerabilidad.

L.os mapas son de gran utilidad en este trabajo va que permiten realizar la mejor

seleccion de la zona de muestreo (Figura 2.3).
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Figuraz .3 Mapa DRASTIC de villnerapitidad del agua subterrénea a contaminantes en general

Fuente Encinas {1998}
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Fuente Encinas (1968).
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Segun Gonzalez v Mauri (1997); la zona mas vulnerable estd al Qeste, lo cual
coincide con la Fig. 2.4 presentada v lag zonas de més nesgo de contaminacion son Central,
Qeste v Este, que son precisamente donde se llevo a cabo el muestreo.

En la Figura 2.5, se presentan los puntos de muesireo y se puede observar
claramente que éstos se encuentran en fa zona de mayor vulnerabilidad 2 ser contaminada,

tanto por plaguicidas utilizados en la agricultura, como por contaminantes en general.

2.2 Usos de plaguicidas en lz regidn

De acuerdo con la Comisidn Intersecretarial para el Control del Proceso v Uso de
Plaguicidas, Fertilizantes y Sustancias Toxicas (CICLOPLAFEST, 1995), el registro de
plaguicidas incluyd 928 productos técnicos y 241 formulados, que se clasificaron en
plaguicidas de uso agricola, pecuario, urbano, jardineria, doméstico e industrial, que son
empleados segin su estructura quimica como insecticidas, herbicidas, fungicidas,
fumigantes, rodenticidas, coadyuvantes, moiusquicidas, nematicidas y mezclas (Figura 2 6)

Los datos de la Asociacion Mexicana de la Industria de Plaguicidas v Fertilizantes,
{(AMIFARMA), publicados por el INEGI (1997) sefialan que, en 1995, el volumen de
plaguicidas utilizados en México ascendid & 54,678 96 toneladas, de las cuales una parte
sustancial correspondio a insecticidas y herbicidas (Tabla 3). En lo que se refiere 2 las
importaciones de plaguicidas, éstas disminuyeron en 12.4% entre 1994 y 1995 De las
54,678.96 toneladas de plaguicidas formuladas, aplicados durante 1995, sobresalen los
insecticidas y los herbicidas con 47 y 29% del total. Los cultivos que utilizan estos

plaguicidas se presentan en la Tabla 4,

Tabla 3, Volumen de plaguicidas uiilizados en 1995 (INEGL, 1997)

Tipo de plaguicida Tonelndas %%
Fungicida 9,124.48 i7
Herbicida 15,719.13 29
Insecticida 25,516 71 47
Otros 431865 7
Total 54,678.96 100
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Tabla 4. Volumen de plaguicidas formulados aplicados, 1995 (INEGI, 1997)

Nombre del Cultive Insecticida (Toneladas) Herbicida {Toneladas)
Maiz T831.7 5209.7
Hartzlizas 2181.2 754.8
Algodon 23769 4732
Papa 1529.3 1372
Caifa 968.4 21579
Tomate 1298.9 183.1
Chile 1708.5 143.9
Cucubiticeas 8114 3763
Frijol 1825.2 70.8
Citricos 3291 604.0
Sorgo 578.2 10229
Melon 8846 353
Platano 3387 360 3
Frutas tromcaics 295.6 4266
Potreros 403.0 3482
Trigo 2336 417.9
Aguacale 7630 1330
Cafe 1293 29149
Vid 1428 751
Frutas caduc:folias 3342 980
Sava 420.8 238
Arroz 517 36246
Pifia 1900 1719
Tabaco 2812 -
Control industnal 42 3395
Cebada 1192 1789
Cacao 257
Otros 53%.8 6966
Total 25516.7 187191




En la Tabla 3 se presentan ios principales ingredientes activos de los insecticidas,
los: captan, carbefurane, carbarilo ¥ metomilo pertenecen a ia familia de ios
carbamatos estudiados en el presente trabajo. La superficie sembrada en el estado de Sonora
es de 646,947 hectareas; de las cuales 608,487 hectireas se denominan de riego v 38,460
hectareas de temporal {ver Tabla 6). Los principales cuitivos en el municipio son maiz,
trigo, sorgo, cartamo, girasol, algodéu v frijol, en los cuales se utilizan principalmente los

insecticidas v herbicidas de [a Tabla 5.

Tabla 5. Principales ingredientes activos de insecticidas utilizados en 1995 (INEGI, 1997}

Principaies ingredicntes activos Y Volumen (kg/L)
Paration metilico 37 47 2,447 54
Metamidoios 1062 693 40
Captan 1.87 9597
Endosuifan J 6 | 40122
Carbofuranc 4.73 308 96
Carbanio 276 18025
Metomiio 2.03 13259
COtros 15.19 992.37

2.3 Caracteristicas de los piaguicidas de estudio

Se entiende por plaguicida cualquier sustancia o mezcla de sustancias que se destinan
a destruir, controlar, prevenir, atenuar o repeler la accion de cualquier forma de vida animal
y/o vegetal, como insectos, roedores, nematodos, hongos, malas hierbas, etc, que afecte la

salud y bienestar del hombre, animal o plantas atiles (Suérez-Muficz-Ledo, 1973)

Generalmente, los piaguicidas reciben el nombre de Ia plaga que intentar controlar.
La mayor parte de los plaguicidas que se utilizan en la agricultura y en ia saiud pabiica son

insecticidas. Una clasificacion de estos compuestos se presenta en ia Tabla 7
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Tabia 8. Superficie sembrada en Sonora (INEGI, 1597)

SUPERFICIE RIEGO TEMPORAL | COSECHA RIEGO | TEMPORAL
SEMBRADA/a TOTAL/ha
‘Total Nacional 20940620 | 5178586 15762034 | 18753551 4979706 | 13773845
Sonora 646947 508487 38460 637217 6503868 33349
Algodon nd nd nd 310000 nd nd
Soya nd nd nd 24182 nd nd
Sorgo nd nd nd 14450 ad nd
Maiz nd nd nd | 95834 nd nd
Frijol nd nd nd | 3l12 nd nd
Chile nd nd nd 3300 nd nd
otros nd nd nd 184339 nd nd

Tabla 7. Clasificacion de plaguicidas segin el controi de la plaga que efectian

Clases de plaguicidas para control de
[nsecticidas insectos
Herbicidas malcza
Fungiidas hongos
Nematicidas nematodos
Acarncidas acaros
Rodenticidas TOCGOTCS
Molusquicidas moluscos

La mayoria de los plaguicidas quimicos son sustancias sintéticas, por io tantg son

sustancias de muy distinta composicion guimica, encontrindose cOmpuestos organicos e

lnorganicos, aunque existen en mayor cantidad los orgénicos Los plaguicidas orgénicos

tienen diversas estructuras quimicas v se pueden clasificar en varios grupes quimicos, cemo

son organofosforados, carbamates, piretrinas y derivados de icidos fenoxiacéticos.

El grupo de los carbamatos sera estudiado en el presente trabajo por lo que a

continuacion se describe con detalle
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2.3.1 Carbamatos

L.os carbamatos corresponden en su mayor parte a derivados del acido N-metil-
carbamico

Existen mas de 50 compuestos carbamicos conocidos y se emplean como
insecticidas, fungicidas, herbicidas y nematicidas.

Los carbzmatos empleados como insecticidas tienen baja presion de vapor v relativa
solubilidad en agua; son moderadamente solubles en bencenc v tolueno y lo son mas en
metanol v acetona; la primera etapa de degradacion metabdlica en el suelo es la hidrélisis.
Ingresan a los mamiferos a través de fa piel, la conjuntiva, las vias respiratorias v las vias
digestivas No se acumulan en el organismo. su biotransformacion se realiza a través de tres
mecanismos bésicoss Hidrolisis, oxidacion y conjugacion La eliminacidén se hace
principalmente por la via urinaria

Los insecticidas carbamicos son activos inhibidores de la acetiicolinesterasa que
produce la inactivacién de la acetilcolina, con la consiguiente interrupcion de la transmision
dei impuiso nervioso En la funcidn normal dei sistema nervioso, la actividad de la
acetilcolina debe ser muy rapida cerca de 1/300 segundos, parz lo cual 12 acetifcolinesterasa
hidroliza rapidamente a iz acetilcolina en colina v 4cido acético. La colina puede regresar a
la membrana presinaptica vy ser reutilizada en la sintesis de la acetilcolina. Hasta hace poco
no se habia demostrado neurotoxicidad retardada con ningin carbamato; sin embargo,
recientemente se han comenzado a notificar casos aislados en los que se ha identificado este
dafio asociade con la exposicion a compuestos carbamicos (Henao v Curey, 1991), tal es el
caso de las raices pnmanas de Vicia faba que fueron expuesias a 25, 50, 100, 200, 300 y
400 ppm del herbicida tiocarbamico molinate provocando aberraciones y causando la muerte
celular a concentracicnes mayores de 300 ppm (Gomez-Arroyo v col, 1992). En la
actualidad, si se consideran conjuntamente herbicidas, fungicidas e insecticidas, la casi
totalidad de los casos de intoxicaciones agudas se debe a los insecticidas organofosforados y
carbamicos inhibidores de la colinesterasa. En los paises en desarvollo la situacion es grave y
a pesar de la falta de registros, informan la gran frecuencia de los casos de intoxicacion

{(Weir y Schapiro, 1982).
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En el Anexo ! se presentan las caracteristicas fisicoquimicas de los carbamatos que
se estudiaron en el presenie trabajo. Los compuestos son amplamente utilizados en el pais y
se enlistan a continuacién:
1 Aldicarb
. Aldicarb sulfoxido
. Aldicarb sulfona
. Aminocarb

2

3

4

5. Bavgdn (Propoxur)
6. Bentiocarb

7 Carbarilo

8 Carbofurano

9 3-Hidroxicarbofurano
10.Desmetifan

11 Metiocarb

12 Metomilo

13 Cxamilo

14 Pirimicarb

15.Profan
16 Tiodicarb

2.4. Contaminacién del aguz por plaguicidas

La presencia de sustancias toxicas en el agua es provocada, la mayoria de las veces,
por las actividades del hombre. Una de las principales causas de la contaminacion del agua
gs ¢l empleo de plaguicidas, tos cuales se incorporan a los diferentes cuerpos de agua como
rios, lagos, océanos, etc, cuando provienen de la percolacion y desagues de grandes
extensiones agricolas, de las diseminaciones de aplicaciones aéreas y terrestres, de las aguas
de desperdicios industriales y la aplicacién directa en cuerpos de agua en forma intencional o

accidentales (Zubillaga y col., 1987).
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La eliminacion de los plaguicidas def agua depende de sus propiedades quimicas.
Algunos de elios pueden descomponerse sspontaneamente o velatilizarse, otros pueden
formar sales insoiubles que precipitan y se incorporan a los sedimentos. Otros tienden a
acumularse en fa superficie del agua, lo cual favorece su eliminacién, ya que los expone a las
radiaciones del sol, lo que puede promover su descomposicion. La persistencia de algunos
plaguicidas como los organoclorados, provoca encontras sus productos de degradacidon en
las aguas naturales, por lo tanto muchos organismes acudticos acumulan éstos por absorcion
del agua, va que en sus agallas, organos especializados en el intercambio de gases, presentan
una estructura vascular, con una alta probabilidad de que los plaguicidas presentes en ¢l
agua sean absorbidos (Duffus, 1993) Los plaguicidas carbamicos por el contrario, no
tienden a acumularse en los peces, pero si pueden provocar su muerie, en el caso de que los
animales tengan cortacto con ellos Se ha considerado el efecto sinérgico de los plaguicidas,
en particular del carbarilo en presencia del plomo para establecer los limites permitios de
estos contaminantes, mediante la microalga (Ankistrodesmus falcatus), determinando la
concentracidn de clorofila, azdcares reductores y lipidos. Después de 72 h, de haber
aplicado el carbarilo se observa la disminucion de estos biomarcadores, va que es probable
que el plaguicida esté actuando como alguicida vy a elevadas concentraciones dafia la division
celular e induce la poliploidia, llegando a inhibir el crecimiento asi como la fotosintesis de
diferentes vegetales (Martinez y col., 1996)

Se ha estudiado que varios plaguicidas pertenecientes a la familia de los carbamatos,
entre 10s que se encuentran aldicarb y carbofurano, son bastantes toxicos y sus productos de
degradacion lo son ain mas (Barceld y col, 1991). Estos se forman por hidréhisis v fotdlisis
en agua bajo condiciones de laboratorio o bien por degradacion de microorganismos en
suelo e hidrohisis en agua (Jayarama y col., 1989; Dikshith y col, 1990). El aldicarb es
utilizado para el control de insectos y nematodos en las cosechas principaimente de algoddn,
papas, citricos y frijoles. La contaminacion de agua subterranea debido a este plaguicida se
descubridé en Nueva York en agosto de 1979 (Zaki y col 1982) v sus productos de
degradacion aldicarb sulfoxido v aldicarb sulfona se detectaron en 61 paises y en 19 estados
(Lober y col,, 1990). El carbofuranc también se encontré en agua de algunas areas de

Estados Unidos de América (Chesters y col, 1989; Feng v col., 1990, Thurman y cof,
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1990), ei 3-hidroxicarbofurano se detectd en agua subterrdnea mediante una extraccion en
fase solida, seguida de cromatografia de liquidos de alta resojucién y de espectofotometria
de masas (Chiron v col.,, 1994). Otro caso reportado fue en muestras provenientes del ro
Dropt en Francia, encontréndose airazina, simazina, deisopropilairazina y clortoloron en
concentraciones de 0 3, 0.3, 0.2, 0.25 ppb, respectivamente (Chiron y col., 1994). En el rio
Ebro de Espafia fueron identificados metiocarb suifona, metiocarb, metomile, butocarboxina
y carbarilo en concentraciones entre 0 01 v 0.5 ppb. (Chiron v col., 1993)..

Por tanto, duranie la década de los 90's se han realizado estudics monitorios muy
cuidadosos para determinar la existencia de plaguicidas en agua subterrinea (Graham.
1991).

La Oficina Nacicnai de Investigaciones sobre Plaguicidas de los EEUUA (National
Pesticide Survey, NPS), en un provecto especifico sobre plaguicidas pertenecientes a la
familia de los carbamatos tiene incluidos muchos de ellos en su programa moniterio (Munch
y col., 1990, 1992)

En México, la presencia de piaguicidas organoclorados en las aguas subterraneas fue
investigada por Gonzélez y Canales (1993), quienes encontraron lindano, dieldrin y endrin,
con sus isdmeros respectivos, en seis de acho pozos gue fueron estudiados, en el valle del
Yaqui, los cuales suministran el agua potable de comunidades rurales. La mayoria de los
pozos en los que se detectaron plaguicidas presentaron concentraciones que rebasan las
normas mexicanas de calidad del agua para consumo humano (SEDUE, 1989)

Camara (1994), menciona también fa presencia en el agua de algunos plaguicidas
organofosforados coma el paraiion metilico, pero la presencia de carbamatos nunca ha sido

investigada a pesar de ser usados en la region
Intoxicaciones reportadas en Meéxice per plaguicidas
En cuanto a los efectos adversos relacionades con ef mangjo inadecuade de los

plaguicidas en México, sobresalen las intoxicaciones relacionadas con éstos como se

presenian en fa Tabla 8.
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Tably 8. latoxicaciones por plaguicidas, 1964-1995, (INEGE, 1997)

Afo/Periodo Estadio Niamerg de Total de Observaciones
intoxicaciones muertes

1964-1967 Cd Mante, Tamps 266 7 Trabajadores de campo en cultivo de algodén

1967 Tijuana, B C 559 16 Harna de ingo contaminada con parahion ¢n el
transpodte

19671968 Distiito Federal 7 nr De los 77 casos ¢l 50% fueron mifios. Excepto uno, no
se especifica el plaguicida

1970 Mexicall, B C 59 4 Trabajadores agricolas en el cultivo de algodon y trige
con organoclorados y organofosforados

1971 IMSS (Hospital dc Pediatria C M N) 35 nr. 22 casos con raticidas
13 casos con insecticidas

1974 Comarca Laguncra, Coah Y Dgo 847 4 La principal via de intoxicacién fue por inhalacidn.
Falia de proteccion

1977 Petatlan Gro 23 0 Inadecuado manejo de polvo de paration

1978-1981 IMSS-CMN (Hospital de Pedhatria) 36 2 26 ntoxicados accidentalmente por pelvo raticida
endrin de los cuales 2 muricron y ctan menores de 5
afios y 4 casos con raticidas a base de talio

1979 IMSS Medicina del trabajo 216 nr -

1980 IMSS Medicina del trabajo 300 nr. --

1976-1980 Apatzingan, Mich 19 nr Intoxicidos con polve de paratudn

1980 Egido Manuel Avila Camacho, Mpio. Tamuin, 4 2 Contaminacién accidental con paration etilico

SLP

1980 Randeras, Mpio Tuxpan, Ver 14 1 Agua almaccnada y contaminada por residuos de
cnvases de plaguicidas utilizados

1981 San Estcban Amatlda, Mpio, De Mislwatlin, 7 4 Contaminacién por paratidn ctilico

Oax.

1983 Sahueayo, Chih 24 t Paration (consumo de tortila)

1995 Distrito Federal 139 nr. Consume de carne de res contaminada por herbicidas

1995 Coahuila 113 nr. Intoxicacion de trabajadores J

nr. no reportada

Fuente; IMSS, Beneficios y riesgos en el uso de plaguicidas en México Su impacio en la salud piblica y desarrollo agropecuario, con
sus consecuencias toxicoldgicas en el presente y en el futuro, 1996,



1.5, Normatividad

La Union Europea {UE) ha establecido limites en el agua potable de 0.1 pg/L para
plaguicidas individuales y de 0.5 pg/L para plaguicidas totales {Miliadis, 1994). Documentos
guias tales como Water Act (1989), establecen un margen de error de 20% o de 0.01pg/L
en la determinacion de estas concentraciones, por lo cual se debe contar con técnicas
analiticas especificas para el analisis de cada una de ellas

La Oficina del Agua de la EFA ha establecido regulaciones para el agua potable mas
acordes con los limites admisibles para la salud, ya que los diferentes plaguicidas presentan
diferencias en toxicidad Asi por ejemplo se tiene un nivel limite de 10 ug/L para el aldicarb
vy de 200 ug/L para el oxamilo (Barceld, 1993). Por esta razon, 1os iimites de deteccion y de
cuantificacidén de la mayoria de los métodos de analisis de vestigios de plaguicidas en agua,
se encuentran en las partes por billon (ppb) v en las partes por trillén (ppt) (Bushway, 1981).

En México, la reguiacion sobre el uso de plaguicidas aun esta en desarrolio. Esto
quiere decir que no se cuenta ¢on leyes 0 reglamentos acordes con los avances en materia de
contaminacién que se dan en otros paises

Esto se observa facilmente en la Norma Mexicana de Agua Potable (NOM-127-
SSA1-1994) en la cual sélo se consideran a los plaguicidas organoclorados y algunos
fenoxi-acidos (DDT, dieldrin, aldsin, clordano, lindano, hexaclorobenceno, heptacloro,
epoxido de hepiacioro, metoxicloro y dcido 2,4 diclorofenoxiacético), a pesar de que
plaguicidas como los organofosforados v los carbamicos son utilizados comunmente desde
hace varios afios (Tabla 9)

Tabla 9. Plaguicidas prohibidos en México para cualquier uso
{Diario Oficial de la Federacidon, 1991}

Triamufos Mereurio Acido 2.4.5-T

Etbon Formotion Scradan

DBCP Dialifor Dieldrin

Mirex Aldrin Cianofos

Clorarmi Nitrofen Paratién ettlico
Fluorcacetato de sodio (1080) Fumisel Kepone/Clordecone

HCH Toxafeno Acetato o propionato de fenil
Dinoseb Endrin Monuron

EPN Sulfato de talio
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En Meéxico, los plaguicidas se encuentran regulados por disposiciones ambientales,

sanitarias, fito v zoosanitarias, taboraies v de autgiransporte  Asimismo, de manera indirecta,

diversas disposiciones aduanales y de comercio exterior establecen disposiciones que deben

ser observadas en el manejo de plaguicidas. Estas leyes, reglamentos y normas somn:

[

-]

Ley General del Equilibrio Ecologice y la Proteccion al Ambiente
Reglamento en Materia de Impacte Ambiental

Reglamento en Materia de Residuos Peligrosos

Ley General de Salud

Reglamento en Materia de Control Sanitario de Actividades, Establecimientos,
Productos y Servicios

Ley Federal del trabajo

Reglamento General de Seguridad _.ene en el Trabajo

Ley Federal de Sanidad Vegetal

Ley Federal de Sanidad Animal

Ley de Caminos, Puentes y Autotransporie Federal

Reglamento de Autotransporte Terrestre de Materiales y Residuos Peligrosos
Ley de Comercio Exterior

Ley Aduanal

Normas Oficiales Mexicanas Vigenies y en Proyecto

2.6, Métodos analiticos para la determinacién de plagpicidas

En los ultimos afies la cantidad de publicacicnes referentes al analisis de plaguicidas

se ha incrementado significativamente, comparado con afios anteriores. Se han observado

avances inportanies en el desarroilo de tcnicas para diferentes tipos de residuos, ya sea

como residuos multiples v residuos individuales en una gran variedad v tipos de muestras. La

mayoria de las técnicas de analisis para residuos de plaguicidas han sido del tipe

multiresiduo, en la cual se fleva a cabo la extraccidn de los plaguicidas empleando

disolventes o adsorbentes, seguida de la limpieza de posibles interferencias en el analisis y
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posteriormente, la determinacidn, que puede ser empleando en la mayoria de los casos la
cromatografis de gases {CG) y 1a cromatografia de liquides {CL), con iz confirmacion de los
resultados mediante espectroscopia de masas (EM) (Barcelo, 1993; Chiron y col., 1994).

Se ha reportado la determinacion de vestigios de 34 plaguicidas y varios productos
de transformacidn entre los cuales se encuentran aldicarbsulfona, metomilo, 3-
\hidroxicarbofurano, aldicarb, baygdn, carbofurano, carbarilo, metiocarb, con limites de
deteccion de 0.1, 005, 0.1, 002, 0.02, 0.02, .02, 003 pg/L, respectivamente {Barceld,
1693; Chiron y col, 1994). La herramienta mas poderpsa para la confirmacion de la
presencia de plaguicidas con la determinacion de falsos positivos es mediante la combinacion
en linea de un cromatdgrafo de liquidos con un espectrometro de masas {CL-EM} {Chiron y
col, 1994).

De esta manera se han desarrollado métodos simphficados para la determinacién de
residuos de plaguicidas come los organofosforados y los carbamicos en muestras agricolas,
utilizapdo acetato de etilo como disolvente de extraccion, mostrande una excelente
recuperacion que varia de 83 a 107% (Waliszewski y col, 1997) v multi-residuales para
diferentes plaguicidas tales como carbendazim, chlorotoluron, diuron, isoproturon, linuron y
metiocarb en agua para beber Estos también fueron aplicados a aguas subterrineas y
superficiales El método utiliza una extraccidn en fase sclida mediante cartuchos de C-18
seguida de una cromatografia de liquidos-espectrometria de masas (CL-EM) El método se
encuentra satisfactoric con respecto a los requerimientos del agua para beber segin la
reglamentacion de Inglaterra con limites de deteccion de 0.04-0 05 pg/L, con una desviacién
estandar refativa de 10% v una recuperacion deseable del 100% (aunque fluctiia entre 99 v
116%), con una concentracion de plaguicidas alrededor de ia prescrita de 9.1 pg/l. para
plaguicidas libres (Moore y Jones, 1995)

El acoplamiento de CL-EM se utiliza en pocos iaboratorios debido a su complejidad
¥ 2 su alto precio, por lo que la cromatografia de gases v la cromatografia de liquidos
acopladas a detectores especificos como el de capturz de electrones (DCE), el de nitrogeno
y fosforo (DNP), el de fluorescencia v el electroquimico son mas comunmente usados.

Milliadis {1993), utilizd la CG-DCE y CG-DNP para la determinacion del lindano y aldrin
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con limites de deteccion de 0.0} pg/L y def metil paration y etil paration con limites de
deteccitn de G.06 ug/L.

El empleo de columnas capilares en lugar de columnas empacadas ha coniribuido
notablemente al desarrollo de métodos de andlisis para plaguicidas y sus metabolitos (Ubra vy
col, 1995) al igual que ef uso de espectrometro de masas compacto de tipo de trampa i0nica
para la cuantificacién y la identificacion (Chiron y col., 1994)

Para e caso especifico de los carbamatos que som compuesios polares y
térmicamente lébiles, la EPA ha establecido el método 531.1, que se realiza por
cromatografia de liquidos de alta resolucicn y un detector de fluorescencia de alta
sensibilidad Este método emplea una separacion en fase inversa de los carbamatos, seguida
por una reaccidon de derivacién con ortoftaldialdehido para su deteccion. La reaccion de
denvacidn post-columna (RPC) se lleva a cabo en dos pasos En el prinero se hidrolizan los
carbamatos mediante una base fuerte como el hidroxido de sodio a 100°C, dando un
alcohol, carbonato y metilammna En el segundo paso, a pH basico, {2 metilamina reacciona
con ei o-flaldialdehido (OPA) y el nucigofilo ticfluor (0 2-mercaptoetanol), para formar un
derivado altamente fluorescente [-metii-2-alquilticisoindel El derivado fluorescente puede
ser detectado 2 concentraciones bajas si se utiliza una longitud de onda de excitacion de
aproximadamente 330 nm y de 450 nm para la emisidn, La reaccion se presenta a

continuacion
o -
HaO g CHgNip + R-OH+ CO,4

100

LCHy "
1. Ao NH +

Cszhamalo

SCH,CHaN{CH3),
S N'—CHB

Zz. +

, OPA L .
Este método presenta las siguientes ventajas

e Aita sensibitidad. limites de deteccion de € 1-0.5 ng (0 0 2-1 ppb en agua para beber}.
o Selectividad (especificidad): solo son detectados los N-metilcarbamatos y N-metil

carbamoiloximo que reaccionan con OPA bajo las condiciones de reaccién especificadas.
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o Preparacion minima de la muestra: el agua potable puede ser inyectada directamente en el
CLAR después de fiitrarla, no se requiere ninguna preextraccidn o limpieza.
o Posibilidad de automatizacion completa del andlisis con la adicidbn de un

automuestreador.

2.7, Preconcentracion en linea acoplada 2 la CLAR

Como se menciond ameriormente, la preconceniracion de los compuesios organicos
en rnuestras acuosas se efectia comunmente por extraccion liquide-liquido {ELL), cuyo
principio se basa en la distribucion de los solutes entre fa nuestra y un sotvente no miscible
con el agua. Desafortunadamente, es una téenica muy laboriosa, lenta, en 12 que se
manipulan grandes volimenes de disolventes toxicos que presentan rigsgos constderables de
contamunacion y pérdida de rendimiento, ademas. los compuestos polares son dificilmente
extraidos Por estas razones, la ELL esta siendo reemplazada por Iz extraccion en fase sélida
{EFS), cuyo principio se basa en la distribucion de los solutos entre una fase solida y una
muestra zcuosa Esta técnica se efectua percolando un volumen dado de muestra a través de
una columna ¢ cartucho empacado con un adsorbente capaz de fijar los compuestos de
interés [a recuperacién de los mismos se ileva a cabo por la adicién de un volumen
pequefio de disolvente organico o una mezcla hidrorgénica.

La EFS puede efectuarse “er diferido” como una etapa independiente del andlisis
cromatografico o en finea cuando es acoplada directamente al andlisis cromatografico. En la
metiodologia “en diferido”, las muestras pasan a través de una variedad de adsorbentes
{(ejemplio C-8, C-18, enlaces de silice 0 Carbopack B} que son empacados en los cartuchos
de extraccion en fase solida (EFS) para su concentracion. El volumen de muestra que se
puede aplicar a estos cartuchos o precolumnas es muy variable

El proceso de preconcentracidn comprende las siguientes etapas:

1. Acondicionamiento del adsorbente
2. Aplicacion de la muestra
3. Elucion de los compuestos interferentes (impieza o sumplificacion de la matniz)

4. Eluctdn de los znalitos de interés
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Durante la primera etapa de este proceso, se acondiciona el adsorbente con un
disolvente adecuado v posteriormente con agua, con el objeto de preparario para recibir la
muestra. Durante la aplicacion de la muestra, los analitos v algunas interferencias son
retenidas por el adsorbente, estas Gltimas pueden eliminarse haciendo un lavado con una
mezcla de agua y disolvente organico (cuando se utiliza adsorbentes apolares como la silice
£18). Finalmente, se ileva a czbo la elucion de los compuestos de interés aplicando un
pequefio volumen de disolvente organico (Figura 2,7).

Este tipo de procedimiento aungue sencillo y rapido, posee ciertos inconvenientes
como la mantpulacion constante de la muestra, lo cual podria originar pérdidas y/o
contaminacitn, ademas de que solo se analiza una alicuota del extracto concentrado, lo cual
disminuye la sensibifidad del método Estas desventajas son superadas por la metodoiogia en
linea.

La extraccién en linea es un procedimiento en el cual los solutos son primero
retenidos en un soporte sdlido empacado en unz precolumna de | a 2 cm de large y después
eluidos directamente hacia una columna analitica para su separacién y analisis. Un montaje
simple de la metodologia en linea se presentz en la Figura 2 8. El acoplamiento ELS a la
CLAR se realiza mediante unz vélvula de seis puertos similar a la que se emplea como
inyector manual en el cromatografo de liquidos La precolumna de extraccidn se coloca en
lugar del bucle.

Durante el paso de la preconcentracion la vélvula se encuentra en la posicidn de
“cargar”, de esta forma se alimema la muesirz a ia precolumna por medio de fa bomba
auxiliar, mientras que 12 bomba del cromatografo envia fase movil de los reservorios a la
columna analitica para mantenerla en condiciones de equilibrio La precolumna es acoplada a
la columna analitica cuando se coloca la valvula en posicidn “inyectar”, los compuestos
adserbidos son eluides directamente de la precolumna a la columna anatitica por la misma
fase mavil, la cual debe ser capaz de realizar la separacidn cromatogréafica y la elucidn de los

compuesios atrapados inicialmente en la precolumna (Hennion y Pichon, 1994).



Muaestra

¢ Interferencia
Adsorbente f i >

Cuompuesios
de interés

Precolumna

Diseo

Fig, 2.7. Descripcidn del process de exirzecion en fase solida en diferide {off-line) en un cartucho
empacado ¢on silice C18: (1) Acondicionamiente del adsorbente (actisacién del adsorbente con
metanol ¥ acendicionamiente con agua 3-5 mi. de cada uno). (2) Aplicacién de la mucstra, (3) Elucion
de los compuestes interferentes (izvado con una mezela de agua v disolvente organice), (4) Elucion de
los analitos de inferés

Valvuln de
Preconrencacion
o

——

Calumun analiica

Detector UV
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Bomba del umu
cromatografe 3

!
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Pratoncentrarion
Inyectar Muestra
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Desnchos

Fig, 2.8, Montaje experimental del acoplamiento en linez de la EFS al anilisis cromatogrifice
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El acoplamiento en linea de la preconcentracion de la muestra y el andlisis
cromatografico es la  estrategia idea! para minimizar los inconvenientes de los
procedimientos en diferido, son ficiles de montar en las condiciones del laboraterio, son
répidos v la manipulacion de la muestra es minima por lo cual no existe riesgo de
contaminacion ¢ perdida de la muestra.

En el trabajo de Moore y Jones (1995) se utilizd el método de extraccidén en fase
soiida, con cartuchos C-18, seguida por LC-MS para la determinacidn de los piaguicidas
carbendazim, carbanilide, clorotoluron, isoproturon, diuron, metiocarb, linuron con limites
de deteccion de 0 04, 0 04, 0 04, 0.05, 0 05, 0,05, 0.04 pg/L respectivamente, en agua para
beber En otro trabajo presentado por Chiron y col. (1994) se aplicd 12 extraccion en fase
solida en linea seguida por LC-MS para la determinacion de varios plaguicidas en agua. El
método requirio de 100 mlL. de muestra v los limites de deteccién fueron de 0.01-0 4 pug/L,
dependiendo del compuesto en particular; por ejempio para el aldicarbsulfona, metomilo, 3-
hidroxicarbofurano, aldicarb, bavgon, carbofurano, carbarilo, metiocarb fueron de 6 1, 0.08,
01,002,002 002,002 0035 ug/lL , respectivamente

Algunos carbamatos tales como ¢l carbarlo han sido determinados bajo diferentes
condiciones como se presentan en el trabajo de Bushway (1981), en donde se obtienen
limites de deteccion de 0 1 ppb cuando se realiza una preconcentracion con un cartucho C18
Sep-Pack seguida de LC, muentras que cuando se inyecta directamente la muestra se
obtienen limites de deteccidn de 3 78 ppb para el mismo compuesto.

Chiron y col (1993) realizaron la extraccion en linea utilizando discos empacados en
fa precolumnz E! andlisis se efectia por diferentes sistemas cromatogrificos y la
comparacidn de los limites de deteccion obtenidos para algunos carbamatos se presentan en
la Tabla 10 Se puede observar que ef acoplamiento de la preconcentracién v el analisis junto

con la deteccién por fluorescencia tan especifica origina los limites de deteccidon mas bajos.
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Tabla 10, Limites de deteccion (pg/L} de algunos plaguicidas carbamates después de una
preconcentracién en linea {Chiren y col. 1993)

Compuesto LL-DVY LC-Fluoresceacia US EPA 531.1
350 mL de muesira | 10 mL de muestrs | Inyeccion directs de SO0 p i
(no/L) (ve/L) (ug/L)
Aldicarb sulfoxido 5.00 0.008 2.0
Aldicarb sulfon 5.00 0.008 2.0
3-hidroxicarbofurano 020 0.01¢ 2.0
Aldicarb .03 0.005 1.0
Carbofuranc 02 0.005 1.5
Carbant 001 0.805 1.5

2.7.1. Parametros fundamentales de la EFS

Los parametros fundamentales de {2 EFS son el volumen de fuga (Vb) de su nombre

en inglés (breakthrough olume) v el rendimento de extraccion R.

Volumen de fuga

Indica el velumen en el cual el soluto ya no es retenido cuantitativamente por el
adsorbente y comienza a ser eluido por el agua, bajo condiciones de no saturacion El Vb
puede ser determinado directamente como s¢ muestra en la Figura 2 9, en donde la muestra
acuosa que contiene el analitc de interés en concentraciones de trazas es percolada a través
de una precolumna de extraccion, la cual estd conectada directamente al detector
cromatografico, en donde la absorbencia del eluente es registrada (Subra y col., 1988). Lz
curva obtenida, que representa el frente de la eiucion del compuesto estudiado, es
idealmente bilogaritmica. Inicialmente la absorbencia es nula ya que el compuesto estd
siendo retenido por el adsorbente y el efluente, que esta siendo pasado por el detector, no lo
contiene El volumen correspondiente al 1% de la absorbencia de la solucion percolada
(Ao), es considerada como Vb y el volumen correspendiente al punto de inflexién de ia
curva es considerado como el volumen de retencion en agua pura Vr, es decir, el velumen
de retencion que se obtendria sl se inyectara una solucidn concentrada del compuesto en la

misma precolumna con una fase méwil constituida por agua pura
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El volumen que corresponde al 99% de Ao es considerado como ef volumen final V{

La zona sombreada ¢s proporcional a 1a cantidad maxima que puede ser concentrada en ia

s e |
_|

P
Preeslumna

Detpctor
Uy
Agus adiclonada
con trazas de S
Absorbencia
Ag : snzxzzzzz§;7“_"__'
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Fig. 2.9. Frente de ejucion teorico obtenido por percoiacidn de una muestra adicionada a traves de una
precolumna (Ao = absorbencia inicial, ¥b = volumen de fuga, V= volumen de retencion, Vi = volumen finsl
$ = Soluto de interés

Rendimiente de extraccion

El volumen de fuga Vb da una idea del rendimiento de exiractibn que se puede
obtener en funcion del volumen de muestra aplicado, con una cantidad conocida de agente
adsorbenie El rendimiento de exiraccion esta definido como la relacion existente entre la
cantidad extraida v la cantidad percolada, esta dliima es igual a CVp, donde C es Ia
concentracion del solute en la muestrz y Vp es el volumen percofado 3i Vp es inferior a Vb,
la cantidad extraida por el cartucho o ta precolumna es igual a la cantidad percolada. Bajo
estas condiciones, el rendimiento de extraccion es del 100% Cuando Vp es superior a Vi, la
cantidad del soluto retenido en la precolumna es consiante y tiene su valor maximo que es
proporcional al 4rea situada por encima del frente de elucién, es decir, CVr Asi, el
rendimiento es proporcional a Vr/Vp e inferior al 100%. Por lo tanto, la percolacién de un
volumen superior a V{ es inGtil, puesto que ya no habra mas materia fijada. Finalmente, si
Vp se encuentra entre Vb y Vfia cantidad extraida es inferior a la cantidad percolada, ya que
desde que se alcanza Vb el soluto comienza a ser eluido por el agua. La relacion que permite
calcular tedricamente el rendimiento de extraccién no es simple, pero éste es inferor al
100% '

35



El establecimiento del volumen Optino para percolar depende del limite de deteccion

1 . I - T A il - - H - =
absoluto del sistema cromatografico v de la concentracién limite a determinar. Por gjemplo

>

si ésta es de 0.05 ug/L vy el limite de deteccion absoluto del sistema es de 25 ng, el volumen
minimo de percoiacion es de 500 mL. Si el compuesto presenta un Vy, superior a 500 mL, la
cuantificacion es posible, si V, es inferior, no se alcanzara a determinar la concentracion
limite En este titimo caso se puede aumentar el tamafio de la precoiumna o cartucho de
extraccion, o cambiar la naturaleza del adsorbente para obtener una retencién mayor del

compuesto de interés.

Seleccidn del adsorbente y del disolvente de elucién

La seleccion del adsorbente adecuado depende del volumen de muestra asi como de
las propiedades de los compuestos que van a ser analizados (polares, no polares, idnicos),
mientras que la seleccidon del disolvente de elucién se bHasa en el mecanismo de separacion
involucrado en combinacién con las propiedades del adscrbente seleccionado. En la Tabla
11 se resumen las caracteristicas de los adsorbentes utifizados para el mangjo de muestras

acuosas

Tabla 11. Propiedades de ios adsorbentes usados en EFS (Hennior y Scribe, 1993)

Adsorbente Mecanismo de Disolvente de Compuestos extraibles
separacion elucion

Silice umda a grupos{ Fase inversa Disolventes orgamcos | No poiares

alguio (C8 v C18§) {metanoi v acctonitrilo) | Débilmente polares

Copolimeros  apolares | Fase mversa Disolventes organicos | Aromatcos
estirenodiviniibencenc {metanol v acetonitnio) {no polares & moderadamente

‘polares
Carbon de grafito Fase inversa Disolventes orgamcos  [No  polares 2  relativamente

metanol, acetonitnilo v | polares
tetrahidrofurano

Intercambiadores  de| Intercambio Agua {pH ajustado) Compuestos organicos
ones ionico calidnicos v amonicos {ajuste
del pH de la muestra)
Adsorbentes  cargados | Intercambio dej Solucion acuosa| Compuestos  orgamcos  que
con metales ligantes complejante formen complejos con metales
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1. Equipe y reactivos

Sistema cromatografico

El sistema cromatografico empleado esta equipado con los siguientes modulos:

e Cromatografo de liguidos Varian con bomba terciana Varian modelo 9010

e  Automuestreador Varian, modelo 9100

o Sistema de derivacion postcolumna PCX 5100, Varan

e Detector de fluorescencia Varian, modelo 9000

e Detector de arreglo de diedos Varian, modelo Polychrom 90635

¢ “Software” de control y procesamiento de datos Varian Star Workstation, version 4 3
1989-1990, Varian Associates, Inc.

e Columna znalitica de acero inoxidable (Varian 1846150) de 150 X 4 6 mm d i ; empacada
con silice C18 de particulas esféricas de 5 um

e Precolumna de guardia de acero inoxidable Hichrom de 13 mm X 4.5 mm d i empacada

con sitice Nuclegsii C18 de particulas esféricas de 5 um. (Phenomenex, California)

Sistema de preconcentracitn

El sistema de preconcentracién, acoplade en linea con el sistema cromatografico, se
intercald entre el inyector y la columna analitica (Figura 3.1), las conexiones se realizaron
con tuberta capilar de acero inoxidable.

El sistema consta de los siguientes accesorios:

° Valvula Rheodyne {Cotati, California), modeio 7600 de seis entradas y dos vias

¢ Bomba isocritica Eldex modelo CC-100-8
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e Precolumna de extraccion de acero inoxidable Hichrom, de 13 X 4.5 mm d.i. empacada

con silice Hypersi C-18, con tamafio de particuia de 5 pum

Dtros equipos v accesorios empleados

Otros eguipos empleados son:
e Purificador y desionizador de agua Modulzb Analytical, (U.S FILTER, USA)
e Bafio ultrasdnico para desgasificar soluciones v fase movil Bransonic Mod. 1210
o Jeringa Hamifton de 0-100 puL
» Micropipeta Labpette de volumen varable 1-5 mL
= Micropipeta [Labpette de volumen variable de 100-1000 uL
o Micropipeta Labpette de volumen variable de 10-20 uL

o Balanza analitica Mettler Toledo

Reactivos y Disclventes

Se utilizd como disolvente organico metanol grado HPLC de (EM Science N. J,
EEUUA). El agua grado cromatografico que se utilizé en la preparacion de la fase movil y
para el andlisis de biancos y testigos, se obtuvo a partir de agua destilada sometida a un
tratamiento de ultrapurificacion, seguida por un acabado con un lecho mixto desionizador y
filtracion a través de una membrana con un tamafio de poro de 022 pm, en el sistema
Modulab Analyticai. El agua obtenida cumple con los estindares de calidad propuestos por
la American Saciety for Testing and Matenais (ASTM) correspondientes del agua reactivo
tipo Y (Bidlingmever, 1992)

La soluciores utilizadas para la reaccién de derivacidon postcolumna fueron
preparadas con reactivos grado cromatografico, el ortoftaldehido v el tiofluor en cristales
(Pickering Lab.}, asi como una sclucion de hidrdxido de sodio (NaGH) para llevar a cabo la
reaccidn de hidrolisis.

Los estandares de los 16 plaguicidas se compraron a ChemService con un grado de
pureza entre 97 y 99 5%.
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3.1.1. Preparacién de discluciones estindar de plagaicidas

Para la optimacién de la preconcentracién v analisis, se prepard una solucion madre
de cada unc de los plaguicidas a una concentracién de 100 ppm en metanol. También se
nrepard una solucidn que contenia a todos los plaguicidas a una concentracion de 100 ppm.
Dichas soluciones fueron almacenadas a una temperatura de 4°C.

Las soluciones de trabajc se prepararon haciendo diluciones de las soluciones

estandar para obtener la concentracién deseada.

3.1.2. Estudio de {a estabilidad de las soluciones: anilisis por CLAR con deteccién

por espectroscopia de absercién en el UV

Para el estudio de estabilidad de los plaguicidas se prepard una solucion que contenia
a2 todos ellos en una concentracidn de 50 ppm en agua ultrapura y otra en metanol; cada una
de estas soluciones se inyectaron de lunes a viernes durante una semana y se guardaron en
reffigeracidn, para cbservar el cambio gue pudieran presentar el area del pico de cada
plaguicida con el paso del tiempo en dos medios diferentes, la deteccion se realizd por
espectroscopia de absorcién en el UV, Unicamente 14 de los plaguicidas emitieron respuesia

quedando el pirimicar v el aminocarb fuera de ésta parte del estudio,

3.2. Metodelogia

En el laboratorio se montaron dos métodos para el analisis de los plaguicidas por
cromatografia de liquidos de alta resolucién. En ambos se utilizd 1a misma columna analitica,
pero el primero se trahajd a temperatura ambiente v el segundo con temperatura controlada.
La deteccion se realizd por espectroscopia de absorcién en ei ultravioleta y por
fluorescencia, respectivamente A continuacién se describen detalladamente las condiciones

para cada uno de estos métodos.



3.2.1. Andlisis por CLAR con deleccibn por espectroscopia de absortidn en & UV

3.2.1.1. Determinacidn de longitud de onda dptima pars la deteccion

Para determinar la longitud de onda (A) éptima para la deteccion de la mezcla de 14
plaguicidas fue necesario obtener el espectro de absorcién de cada uno de ellos usando una
disolucidn de 30 mg/L en metanol, Se eligié 1a longitud de onda apropiada para la deteccion
simultinea en la cual la mayoria de los plaguicidas presentan la mayor absorcion. Aunque
cabe aclarar que con el detector de arreglo de diodos se puede seleccionar el maximo de

absorcion para cada plaguicida a partir de una misma corrida
3.2.1.2. Seleccior de la composicidn de ia fase movil

La seleccion de la composicién de la fase mdvil Optima parz el analisis se baso en el
estudio de la retencion de los 14 plaguicidas en una columna empacada con fase estacionaria
C-18, con diferentes mezclas de agua/disolvente orgénico. El disolvente organico utilizado
fue el metanol variando su porcentaje en la fase movil, en un intervalo de 20-90%, con
intervalos de 10%, inyectando cada vez 20 uL de una solucién de 30 ppm de ia mezcla de
plaguicidas. Después de calcular el factor de retencién k', se trazd Ia curva de su logaritmo
en funcion del porcentaje de disolvente orgénico de la fase mévil. El comportamiento de
retencién de los compuestos bajo estas condiciones ayudd a optimizar un gradiente que
permitio {a separacidn de los plaguicidas con la mejor resolucion y el menor tiempo de

analisis. Las condiciones se presentan en la Tabla 12

Tabta 12. Composicidn del gradiernte pars lz separacién de 15 plaguicidas

Tiempo {miautes) MeOH/Amua (v/v)
0-0.5 18/82
0.5-29.0 70/30
29.0-38 0 8020
39.0-49 1 90/10
49.1-55.0 100/0

41



3.2.1.3, Lineaiidad, precisién y limites de deteccion dei sistema cromatografico

Una vez montada la separacion analitica se realizé el estudio de la linealidad con
soluciones estandar de la mezcla de los 14 plaguicidas a concentraciones de 20, 30, 40, y 50
mg/L, cada solucién se inyectd por triplicado y se calculd el coeficiente de correlacion (1).

La precision del sistema se evalué mediante las areas de los picos correspondientes a
5 inyecciones de una solucion estindar que contenia todos los plaguicidas & una
concentracion de 30 ppm, con los datos obtenidos se calculs la media ( x ), la desviacion
estandar (S) y el coeficiente de variacion (CV).

Los limites de deteccion fueron considerados como la concentracion que ariging un
pico con altura comespondiente a 3 veces el ruido de fondo y fue determinado inyectando
soluciones cada vez mas diluidas de {a mezcia de plaguicidas, utilizando un bucle de 20 pL.

Este valor permitio establecer més adelante junte con el volumen de fuga ios limites

de deteccion del método completo, considerando la preconcentracidn y el analisis
3.2.2. Optimacion de la preconcentracion

La deteccidn por espectrometria de absorcion en el ultravioleta proporciona una
respuesta lineal vy altamente reproducible para muchos compuestos. Sin embargo, [a poca
absorcion en la region ultravioleta de la mayoria de los carbamatos provoca que sea
necesaria la preconcentracion de la muestra para obtener los limites de deteccién aproptados
para la determinacion de vestigios.

En el presence trabajo se utilizd una fase solida para extraer 2 jos plaguicidas
empacada en una pequefia precolumna (sistema de preconcentracion} que a su vez fue
acoplada en linea al sistema cromatogrifico de analisis El sistema se describe a

continuacion.
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3,2.2.1. Descripcion del montaje experimental para el acoplamiezio def sistema

cromatografico y ¢f sistema de preconcentracioén

El acoplamiento de la preconcentracién al analisis cromatografico se efectud por
medio de dos vilvulas de 6 entradas unidas entre si con tuberias capilares y conectadas por
medio de uniones y férulas especiales. En la Figura 3.1 v en la Tabla 13 se muestra el
montaje y la posicion de las valvulas para efectuar cada una de las operaciones. Las dos
primeras etapas del proceso gue son el acondicionamiento de la precolumna de extraccién
(PCE) y aplicacién de fas muestras se realizardn con la bomba de preconcentracion (PI) Las
gtapas restantes como el acondicionamiento de la columna analitica, elucidn. analisis,

reacondicionamiento de la precolumna e inyeccion directa, se efectuaron con la bomba
analitica (F2)

3.2.2.2, Rendimiento de extraccién

El establecimiento del volumen de muestra optimo para lz preconcentracién de la
muestra se realizd por medio de la determinacion del rendimiento de extraccion en funcion
de diferentes volumenes percolados de agua ultrapura adicionadas con una cantidad
constante de plaguicidas, obteniéndose de esta manera diferentes concentraciones Los
volimenes utilizados fueron 20, 50, 200 y 500 mL y la cantidad adicionada fue de 600 ng.
Posteriormente, se hizo una comparacidn con muestras de agua del sistema de distribucion
de la Ciudad Universitaria, México D.F ., adicionadas.

El rengimiento de extraccién se calculd comparando el area promedio medida de los
picos correspondientes & 35 inyecciones de 20 uL de una disolucion estandar de 30 mg/L de

los plaguicidas (600 ng inyectados) con el area del pico correspondiente 2 cada volumen de

agua aplicade.
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Tabla 13. Posicién de las vélvulas y bombas empleadas pars Ias diferentes operaciones en lg

preconcentracitn v analisis en lines

OPERACION VALVULAA® YALVULAB® BOMBA
Acendicionanuento PCE {1} y|Cargar Cargar Preconcentracién
lintoieza de las conexiones (3)

Aphicacian Je la imudstra Cargar Cargar Mriconconuacion
Acondicionamiento de columna{ Cargar Carpar Anatitiea
analitica (2)

Elucton de PCE v analisis (2} Inyectar Cargar Analitica
Reacondictonanyiento de PCE(2) | Invectar Cargar Analitica
Inycecton directa Cargar Inyectar Aunalitica

(2) Fase movil: MeOH/agua
{3) Con 2-3 mL agua grado HPLC
PCE = precolumna de extraccion

{1} Acondicionanuento, primero 5 mL de MeOH. segundo 10-15 mL agua grado HPLC

—

Desechos

Valvula "A”

Columna
Analitica

A2

-

Detector
uv

PC

— — —+ Desechos

Valvula “B”
—

—~———— Cargar

Inyectar

Figura 3.1. Montaje experimental para I= preconceniracién y anélisis en linea

{(PCE = precolumna de extraccién, UV = Uliravioleta, PC = Computadors, P1 = Bomba
auxiliar, PZ = Bomba analitica del ¢romatbgrafe)



3.2.3. Andlisis por CLAR con deteccién de derivades fluorescentes
3.2.3.1. Seleccién de ia compesicida de fa fase mévil

Esta seleccion se realizd sobre la base de las condiciones del método 531.1 yz que no
pueden ser iguales a las utilizadas en ¢l anilisis de deteccién por espectroscopia de absorcion
en el UV, debido a que en este método se debe controlar la temperatura de la columna a
37°C mediante un termostate, asi como la existencia de dos reacciones post columna que se
llevan a cabo antes de la deteccion, 2 temperatura ambiente y a 100°C, respectivamente, El
gradiente se optimd después de haber inyectado los 16 plaguicidas en estudio y observando
si todo ellos formaban compuestos fluorescenies que pudieran ser detectados Las

condiciones del analisis se muestran en la Tabla 14.

Tabla 14. Compeosicién del gradiente para Ia separacién de 12 plaguicidas

Tiempo (min) MeOH/Agua (viv)

-5 18/82

5-16 19/81
16-18 20/80
18-20 27473
20-30 49/51
3040 70/30
4049 75/25
49-59 80/20
5960 100/0

3.2.3.2. Linealidad, precisién v limites de deteccién del sistema cromatogrifico

Una vez montada la separacién analitica se realizé el estudio de la linealidad con
soluciones estandar de la mezcla de los 16 plaguicidas, de los cuales Unicamente 12 de ellos
emitieron respuesta en ef detector de fluorescencia, dejando fuera al aldicarb sulfona,
bentiocarb, desmetifan y profan, de este estudio. Las concentraciones que se manejaron
fueron de 1¢, 20 v 30 ppb para cada solucion; se manejaron tres disolventes de muestra:
Agua uitrapura, agua potable y metanol. Cada solucidn se inyectd por triplicado y se calculd

el coeficiente de comrelacion (r) en cada uno de fos medios.
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La precision del sistema se evalué mediante ja medida del area de los picos
correspondientes @ 5 inyecciones de una solucidn estandar gque contenfa todos los
plaguicidas a una concentracion de 20 ppb. Con los datos obtenidos se calculd la media { x
), la desviacion estandar (S) y el coeficiente de variacion (CV).

Los limites de deteccion fueron considerados como la concentracion que origing un
pico con altura correspondiente a 3 veces el ruido de fondo y fue determinado inyectando

soluciones cada vez mis diluidas de la mezcla de plaguicidas utilizando un bucle de 20 ul

3.2.3.3. Descripcitn del instrumento de derivacion post-columna

Para ilevar a cabo la deteccion de los carbamatos por fluorescencia se debe realizar
una reaccion de derivacion post-columna segin la reaccion que se describio en la parte
tedrica (método 531 1 de la EPA) La caja de denvacién representada en la Figura 3.2,
inciuye un termostato para el control de la temperatura de la columna analitica en donde se
realiza la separacidn de los plaguicidas & 37°C Después de esto, se ileva a cabo la hidrolisis
de los plaguicidas mediante NaGH (solucion 1 M), que es enviada por una bombez (1) hacia
un reactar de 500 puL a una temperatura de 100°C Posteriormente Se realiza una segunda
reaccion con el o-flaldialdehido (OPA) que es enviado por la bomba 2 hacia un reactor de
100 pl que se encuenira a temperatura ambiente en donde se forman los derivados
aitamente fluorescentes, los cuales pasan al detector de fluorescencia. La reaccion tiene muy
buenos rendimientos y los derivados se pueden detectar a menos de 0 03 ng por compuesto

en 1a columna.

3.4. MUESTRAS

Las 16 muestras analizadas en el presente trabajo se muestrearon en la zona mas
vulnerable hacia la contaminacion por plaguicidas del valle del Yaqui, Sonora, que se
present¢ en la Figura 2 5. A cada una de las muestras se les asignoé un nombre para su

identificacion.
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La presa Alvaro Obregdn dispone de dos tomas, la toma alta desemmboca al Canal Principal
Alto; éste se muestras en las partes media y final, dando origen a las musesiras identificadas
como:
1. Presa
2. Canal alto medio
3. Canal alto final

La toma baja alimenta una planta hidroeléctrica que desfoga al cauce del rio Yaqui,
el cual tiene la derivada de Jecatari que da lugar al Canat Colonias Yaquis v 1a denvada de
hornos que forma el canal Principal Bajo; éste tambi¢én fue muestreado dando origen a las
siguientes muestras:
4. Canal bajo medio
5. Canai bajo final

El arroyo Coraque atraviesa el Distrito de Riego del Rio Yaqui para desembocar en
la Bahia de Tdbari A lo largo de su recorrido cuenta con gran nimero de diques de obras de
contencion, las cuales influyen en su escurrimiento v dentro del distrito de Riego es utilizado
como dren agricola éste también fue muestreado dando origen a las siguientes muesiras:
6 Dren agricola inicial
7 Dren agricola medio
8. Dren agricola final

Las muestras de pozos v {as que son identificadas con nombres de pueblos son
utilizadas como fuente de agua potable;
9. Pozc 9
10. Pozo 164
I1. Pozo 10
12. Pozo 605
13. Pozo 130
14. Pueblo de Tobaritos
15. Pueblo Yaqui
16. Pueblo de Villa Juarez
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Algunas de las caracteristicas fisicas tomadas en campo fueron pH, conductividad

4 : N 21s M —— i et r origa
eléctrica y contenide de sdlidos suspendidos, siguiendo iz normatividad y usande un

medidor de campo marca Orion modelo 7204,
3.4.1. Andlisis de muestras provenientes del Valle del Yaqui

La cuanuficacion se realizd por el método de estandar externo y adicion patrén, Para
el primero se utilizaron las curvas de calibracidn obtenidas a partir del estudio de linealidad

del método y para el segundo se hicieron adiciones de 100, 150 y 200 ng 2 * mL de la

muestra, para obtener concentraciones de 20, 30 y 40 ug/L.
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RESULTADOS Y DISCUSION

De los andlisis realizados en campo, las muestras tuvieron las caracteristicas que se

muestran en la Tabla 15.

Tabla 15. Caracterizacién de las muestras tomadas er campo en la zonz en estudie

Ne de Nombre pH Solidos ppm Coanductividad
muestea umho/cm
\ Presa 69 0.5 100
Canal alto medio 81 0.3 100
3 Canal alto final 80 3.0 500
4 Canal bajo medic 79 1.5 200
5 Canal bajo final 72 3.0 400
6 Dren agricola imcial 76 90 1400
7 Dren agricola medio 70 17.5 2500
8 Dren agricola final 77 26.0 3900
9 Pozo & 71 S0 1400
10 Pozo 164 74 6.0 800
i1 Pozo 10 74 80 1200
12 Pozo 605 73 80 1300
13 Pozo 130 7z 100 1470
14 Pucblo de Tobaritos 74 30 800
15 Pueblo Yaqui 71 150G 1700
16 Pucblo de Villa Judrez 81 20 300

4.1 Andlisis por CLAR con deteccidn por especiroscopia de absorcion en ef UV
4.1.1. Estudio de la estabilidad de la disolucién estindar

Los porcentajes de degradacion de los plaguicidas al final de una semana en agua y
en metznol se presentan en la tabla 16. Se puede observar claramente que la mayoria de los
plaguicidas presentan mayor inestabilidad en el metanoi a excepcion del metiocarn, el
carbarilo v el profan que muesiran una estabilidad menor en el agua mientras que en ¢l
metanol son muy estzbles Los valores que se presentan en la tabla 16 son porcentajes,
tomando como base el 4rea del pico correspondiente a la misma concentracion de cada

plaguicida en el primer dia. A pesar de estas variaciones, s¢ puede comsiderar que los
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porcentajes de degradacién obtenidos al final de una semana, manteniendo la disolucién en

refrigeracion son reiativamente bajos en ambos medios y globalmente no superan al © 28%.

Tablz 16. Porcentaje de degradacion de los plagicidas en estudio en una semanz es agua y metanoi

Plaguicida % Agua “eMetanol
Aldicarb 0.34 036
Aldicarb sulfoxido 0.30 031
Aldicarb sulfona 0.31 032
Bentiocarb ] 0
Oxamilo 0,23 .30
Bavgon 009 0.62
Carbofurano 0.01 004
Zarbanlo 080 0.05
Desmetifin 0 0
3-Hwdroxicarbefurano 025 0.70
Mctiocarb 028 0
Mctomiio 0.05 008
Profan 003 Q
Tiodicarb 004 008
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Los espectros de los 14 plaguicidas se presentan en el Apéndice 2. donde se puede
observar que la mayoria de ellos muestran mas de un méximo y una longitud de onda de
absorcion (&) comin alrededor de los 220 y 224 nm (Tabla 17), por lo cual, para la
determinacion simultdnea, se eligid fa longitud de onda de 220 nm, ya que en estas

condiciones la mayoria de los plaguicidas absorben.
4.1.3. Seleccion de Ia composicion de la fase movil

La varacion de k'en funcién del porcentaje de metanol de la fase movit que se
presenta en ia Figura 4.1, muestra el orden de elucidn de los plaguicidas en estudio Se

aprecia que a un porcentaje de disolvente organico de 60% se obtiene la separacién

isocratica de todos los compuesios, sin embargo en estas condiciones los tiempos de
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retencion para los compuestos menos polares son muy grandes, por io cual fue necesario
optimizar el gradiente de elucion para la separacion que se describe en ia metodologia.

Con estas condiciones se logrd la separacion de los plaguicidas en estudio con buena
resolucién y en el menor tiempo de anélisis. Ademas los picos de los plaguicidas mas polares
(oxamilo v metomilo), se alejaron io mas posible de los interferentes que cominmente
eluyen en un gran pico inicial cuando se utilizan muestras reales. Estos plaguicidas eluyen
con tiempos de retencidn de 5 4 y 7 minutos respectivamente, aungue metabolitos como el
aldicarb suifona v el aldicarb sulféxido tienen una retencidn muy baja debido a su ala
polaridad, como se observa en ia figura 4 2 vy es dificil que no sean enmascarados con el pico
de interferentes que generalmente se presentz con la deteccion UV Para estos metabolitos

es preferible utilizar la deteccion por fluorescencia.

Tabla 17, Longitudes de onda de absercién en {a regién UV para los diferentes compuestos en

estudio

Plaguicida A {mm}
Aldicarb suifona 220, 245
Aldicarb sulfédwdo 220, 249
Oxamiio 200, 220, 23522703
Metomilo 220,233 6
3-Hidroxicarbofurano 220,279 2
Aldicarb 220,247 4
Bavgon 220, 270.9
Carbofurano 220,277
Carbanlo 220,278 2
Tiodicarb 220.271.7
Metiocarb 220, 263, 296.6
Bentiocarb 220, 245
Profan 220,234.2 261 6
Desmetifan 220,2353,2708
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4.1.4. Linealidad, precisidén y limites de deteccién del sistema cromatogrifice

La linealidad es una medida del grado en que la curva de respuesta del detector (drea
del pico) en funcién de la concentracién se aproxima a una linea recta. Este pardmeiro se
evalud para cada uno de los plaguicidas v {a linea recta que mejor ajusto a los puntos se
determind por regresién lineal; el coeficiente de correlacion (1}, para un caso ideal debe ser
igual a uno Los coeficientes de correlacion obtenidos para los plaguicidas se encuentran
alrededor de 0.947-0 999 (ver Tabla 18); demostrindose asi una respuesta lineai.

Las ecuaciones de calibracion de cada uno de los plaguicidas se muestran en la Tabla
18.

Tabla 18. Patos de 1a curva de calibracion

Plaguicida Coef. correlacitn a b
(')
Aldicarb sulfona 0 948 2940 + 150 20+47
Aldicarb sulfoxido 0958 1140 + 440 64113
Oxamilo 0948 67 £ 46 38x1.4
Metomilo 0.933 90 + 60 6712
3-Hidraxicarbofurano 0 940 210+ 46 38+14
Aldicarb 0938 -157121 17+60
Bavgon 0 994 -132£10 319x3.1
Carbofurano 0.946 -198 £39 34+11
Carbarlo 0978 3880 = 670 93+20
Tiodicarb 0958 160160 35210
Metiocarb 0.950 1265 =65 393=z1.9
Bennocarb 0.998 2844 + 43 493+14
Profan 0.984 70535 £ 65 1104+189
Desmenfin 0896 1030+£72 436=x21

Ecuacion de regresidn y = bx + 2 3 a = ordenadz al origen; b = pendiente; ¥ =

coeficiente de correlacién
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El término de precision se refiere al grado de concordancia entre los resultados

licuotas de una solucion homogénes ¥ se expresa
en términos del coeficiente de variacion. En ia Tabla 19 se muestran los resultados abtenidos
a pariir de 5 inyecciones directas de 20 UL de una solucion estandar gue contenia 2 todos ios

plaguicidas a una concentracion de 50 ppm (cantidad inyectada 1000 ng).

Tabla 19. Precision del sistemz cromatografice

Plaguicida CV (%)
Aldicarb suifona 47
Aldicarb sulfoxido 53
Oxamilo 37
Metomilo 49
3-Hidroxicarbofiurano 58
Aldicarb 53
Baveon 37
Carbofurano 31
Carbanio 25
Tiodicarb 21
Metiocarb 53
Bentiocarb 31
Profan 0o
Desmetifan 42

CV = Coeficiente de variacitn =S/ x {106)

Los coeficientes de correlacion obtenidos son todos menores 2 6% a excepcion del
bentiocarb, o cual indica que el sistema es preciso para los compuestos en estudio

Los limites de deteccion fueron considerados como la concentracién que origind un
pico con altura correspondiente a 3 veces el ruido de fondo v fue determinado inyectando
soluciones cada vez mas diluidas de ia mezcla de plaguicidas. Los Iimites de deteccion

absolutos para cada uno de los plaguicidas se presentan en la Tabla 20.
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Tabla 20. Limites de deteceién para los plaguicidas en estudic con deteccién por espectroscopia
de ghsorcion ultavioleta

Plaguicida L.imites de deteccién
absoluto {ng)
Aldicarb sulfona 100
Aldicarb sulfoxido 200
Oxamilo 400
Metomile 400
3-Hidroxicarboftirano 400
Aldicarb 400
Bavgén 200
Carbofurano 2060
Carbanlo 20
Profan 20
Tiodicarb 400
Desmetifan 200
Metiocarb 100
Bentiocarb 60

Limite de deteccion absolute = Copcentracidn de la

solucion (ng/uL) X 20 pL
4.1.5, Optimacién de la preconcentracién
Determinacion del rendimiento de extraccién en agua grado cromatogrifico

El volumen de preconcentracidon Optimo se encontrd mediante ¢l estudio de la
determinacién del rendimiento de extraccidn en funcidn del volumen de la muestra, en agua
grado cromatograiico. El velumen de la muestra que se puede aplicar a la precolumna se
encuentra intimamente ligado con el rendimiento de extraccion ya que conforme aumenta el
voiumen de la muestra se llega a un punto en que los compuestos que pasan por la
precolumna ya no son retenidos por el adsorbente (volumen de fuga} v si se trabaja a
volumernes mayores, el rendimiento obtenido es menor al 100%. Mientras no se llegue al
volumen de fuga, la cantidad preconcentrada de cada analito es similar a la cantidad aplicada
2 la precolumna v por lo tanto las areas de ios picos obtenidos son iguales a los obtenidos
por inyeccion direciz de la misma cantidad, una vez alcanzado el volumen de fuga, las areas

de los picos disminuyen
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Figura 4.3. Rendimientos de extraccidn, obtenidos al preconcentrar diferentes volimenes de sgua grado
cromatografico adicionados con 600 ng de fos plaguicides en estadio. Precolumna de 13 X 4.5 mm d.i empacads
Hypersii C-18, tamado de particula de § pm; columns analitica de 130 X 4.5 d.i. empacada con Nucleosil {18,
tamano de particuls de 5 pm, fase movil metanol-agua. Condiciones de operacion igual que en la Figura 4.2

4.2. Analisis por CLAR con deteccién de derivados fluorescentes

4,2.1. Selecciém de 1a composicion de la fase mévil

Para llevar a cabo este analisis fue necesario establecer las nuevas condiciones de fa
fase mévil, va que la temperatura de fa columna fue diferente a la del primer analisis, que se
realizd a temperatura ambiente. La temperatura en este caso fue de 37°C. En fa
cromatografia de liquidos se contrela la temperatura por las siguientes razones:

1. Para disminuir 1a viscosidad de la fase movil y lograr asi presiones menores y aumento de

velocidad de la transferencia de masa,

2. Para aumentar la velocidad de migracion idnica en los sistemas de intercambio idnico, con
lo que se obtiene una mayor frecuencia de intercambio por unidad de longitud de la
colurmna y

3. Para aumentar la solubilidad de la muestra en la fase moévil, cuando s muy baja, lo que

permite la introduccion de una cantidad de muestra adecuada.

59



Con estas condiciones se logrd a separacion de los plaguicidas en estudio con buena
resolucién y en el menor tiempe de andlisis. El cromatograma de la mezcls de estandarss
que corresponde & la inveccion directa de 20 pl. de una solucién de 30 ppm de los 16
nlaguicidas en estudio se presenta en la Figura 4 4 Los compuestos bentiocarb, profan vy
desmetifin no formaron derivados fluorescentes. por lo que solamente aparecen 12 picos, de
los cuales el pirimicarb y aminocarb son picos muy anchos debido posiblemente a que son
compuestos poco polares y muy retenidos en la columna, éstos no se habian analizado por
CLAR con deteccion por espectroscopia de absorcion en el UV pero forman derivados
fluorescentes. Cabe hacer notar la gran estabilidad que presenta la linea base debido a ia

deteccion especifica
4.3.2. Linealidad, precision y limites de deteccion del sistema eromatografice

La linealidad se evalué en tres diferentes medios” Agua ultra pura, agua de la Have y
metanol, para conccer si existian variaciones en la respuesta del detector La linea recta que
mejor ajustd a los puntos se determind por regresion lineal en donde el coeficiente de
correfacién (r), para un caso ideal debe ser igual a uno

En la Tabla 22 se puede observar el coeficiente de correlacion de cada uno de los
plaguicidas en los diferentes medios estudiados. Con estas concentraciones, de los 12
plaguicidas que se habian detectado inicialmente. Gnicamenie 10 de ellos emitieron respuesta
er el intervaio de concentracion seleccionado.

El aminocarb y el pirimicarb sélo forman derivados detectzbles en concentraciones
mas altas, del orden de 10 ppm & mayores debido posiblemente a un menor rendimiento en
la reaccién de derivacion

Se puede observar que el coeficiente de correlacion es muy bueno para los tres
medios El agua potabie, debido a que contiene cloro, degrada al metiocarh como lo sefiala
Miles en su trabaje publicado en 1991.

La curva y las ecuaciones de calibracion de cada uno de {os plaguicidas en los tres medios

se muestran en el Apéndice 3.
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Tabla 22. Coeficientes de correlacién (r) para las curva de calibracidn en tres medios

FPiaguicida Coefigiznte de correiacién (v}
Agna ultra pura Agus dela Have MeOH
Aldicarb sulfoxido 0999 0.999 0.996
Oxamilo 0999 0.999 0.998
Metomilo 0.999 0.998 0.997
3-Hidroxicarbofurano 0.993 0999 0.998
Aldicarb 4.999 4997 0.998
Bavgon 099¢% 0995 0.99%
Carbofurano 0998 0.999 0.998
Carbarlo 0 958 0998 0.996
Tiodicarb 0.998 l 0.999 0.997
hetiocarh 0999 \ -— . 0,993
Precision

En la Tabla 23 se muestran los coeficientes de variacion obtenidos a partir de $
inyecciones directas de 20 uL de una solucién estandar que contenia a todos los plaguicidas

a una concentracion de 20 ppb {cantidad inyectada 400 pg)

Tabla 23. Precisién del sistema cromatogrifica

Piaguicida CV%
Agua Agua potable MeOH
Ulirapurs
Aldicarb sulfoxido 35 679 2.60
O<amilo 37 376 340
Metormlo 4.0 424 340
3-Hidroxicarbofurano 46 6,12 280
Aldicarb 44 7.1 054
| Bavgén 24 5.33 4.70
Carbofurano 2.7 369 1.24
Carbarilo 41 3.69 (44
Tiodicarb 435 3.42 099
Metiocarb 34 - 1.75

CV = Cosficiente de varizcidn = §/ z (100)
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Unidades de fluorescencia

b sulfoxide

Fig. 4.4 Cromatograma correspondiente a ln deteccion de una mezela de 12 plaguicidnsg
con una concentracion de 30 mg/L | Columna: 1846150; C-18 de Sum, 15 em X 0.46 em
d.i.); fase mévil: MeOH/Agua: 18:82; 19:81: 20:80; 27:73: 49:51; 70:30; 80:20; 100;
tiempo {min) 5: 5-16; 16-18; 18-20; 20.30; 30-49; 49-59; 59.60 respectivamente; volumen
de inyeccidn: 20pL; flujo: 1 mL/ming deteccién: Fluorescencia; Pickering Laberatories
PC X5200. lexi = 330 nm; Xemi = 450 nm.
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Limites de defeccidn

Los limites de deteccion se determinaron en agua ultrapura para los 10 plaguicidas.

Estos se presentan en la Tabla 24, los cuales corroboran la alta sensibilidad de la deteccion.

La flucrescencia es el tipo de deteccién mis sensible que existe, tanto para los

compuestos que presentan fluorescencia natural, como para los que pueden convertirse en

fluorescentes por simple derivacion. Normalmente, la sensibilidad de la fluorescencia es

1000 veces mayor que [a del detector UV para compuestos con absorcidén UV intensa y la

sensibilidad del detecter UV es, naturalmente, 1000 veces mayor que la del detector de

indice de refraccion. Los detectores de fluorescencia son los més sensibles y especificos de

todos ios detectores Gpticos, 10 cual se usa ventajosamente en la determinacion de especies

con fluorescencia especifica en muestras compiejas, por lo cual, los limites de deteccion que

se obtienen en el caso particular de estos plaguicidas son muy bajos, como se mostré en la

Tabla 24

Tabla 24, Limites de deteceion para los 10 plaguicidas

Plaguicida Limites de deteccién
absoluto (pg)
Aldicarb sulféxido 80
Oxamilo 60
Metomilo 60
3-Hidroxicarbofurano 80
Aldicarp 60
Baygén 60
Carbofurano 50
Carbanlo 60
Tiodicarb 60
Metiocarb g0

Limite de deteccidn absoluto = Comcentracion de la

solucién (pg/pl) X 20 L
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4.3. Andlisis de muestras provenientes del

Esta etapa tuvo por objeto evaluar ia capacidad del método establecido para analizar
plaguicidas a niveles vestigiales en una zona con vulnerabilidad de ser contaminada como se
menciond en la introduccion.

En el Anexo 4 se presentan los cromatogramas correspondientes a las 16 muestras
analizadas por el método EPA 331 1 Debide a que se llevo a cabo el método de adiciones
pairdn para {a determinacidn de los plaguicidas, en la panie superior de {as figuras A-4.1 a 16
se encuentra la muestrz sin adicionar v en la parte inferior se observa la muestra adicionada
con 30 ppb de la mezcia de plaguicidas En todos los cromatogramas se puede observar que
presenta una linea base muy estable a pesar de la alta sensibilidad En un principio aparece el
pico de elucién caracteristico de clertos interferentes que pueden incluir a los &cidos
hmicos, susceptibies también de ser convertidos en derivados fluorescentes.

Claramente se puede ver que solamente dos muesiras presentaron contaminacion por
plaguicidas y éstas corresponden a Tobaritos (1) (Figura 4 5) v a la de la Presa (2) (Figura
4 6). Los resultados referentes a cada una de ellos seran discutidos por separade a

continuacion

Muestra

En este caso se encontrd ¢l plagwcida conocido como metiocarh, que fus
determinado por ¢l método de adiciones patron, er una concentracion de 5 4+15.47 ppb. La
curva se muestra en Iz Figura 4 7 Para corroborar la presencia del metiocarb se optd por
utilizar el método por CLAR con una deteccion por espectroscopia de absorcion en el
ultravicleta; para la cual fué necesario preconcentrar un volumen de muestra de 70 mL con
el que se obtuvieron rendimientos de alrededor del 98 %; el cromatograma se presenta en la
Figura 4 8 y se calculd una concentracion de 16 7 ppb, utilizande una curva de calibracion
en agua ultrapura con detector UV. La comparacion del espectro de la mmestra y del

estandar corrobora la existencia de este compuesto, ya que el pardmetro de pureza gue los



compara en el software del equipo indica un 99 $9% de similitud; los espectros sobrepuestos
se presenian en la Figura 4 S

El metiocarb es altamente tdxico, la dosis diaria admisible es 006 mg/kg peso
corporal (FAQ/WHOQ, 1985). Por lo tanto, su presencia representa un signo de alerta debido
a que la muestra fue tomada de un pozo ef cual abastece de agua potable a la comunidad de
Tobaritos. Aunque ia concentracidn encontrada es baja, también es importante considerar
que los metabglitos de este compuesto pueden ser aun mas toxicos y que éstos no fueron

estudiados en la muestra
Muestra 2

En esta muestra se encontro el plaguicida conocido como 3-hidroxicarbofurano a
concentracion de 18+5 ppb por e método de adicion patrén La curva se presenia en la

Figura 4.10

Ei 3-hidrowmcarbofurano es un producio de degradacion dei carbofurance. Como éste
compuesto se usa en los cultivos de papa, algodén, maiz, soya, citricos, tabaco, platano y
otros, se ha enconirado en los campos de cultivo con niveles de hasta 50 ppb, de acuerdo
con esto el posible origen de la contaminacion de la presa  El Oviachic”, puede ser el hecho
de que se abastece de otras presas cuznde tiene un mivel muy bajo por la falta de liuvia La
Angostura y ¢l Novilo son las presas que abastecen a ia del Oviachic y pueden traer el agua
ya contaminada; ésta es distribwida en dos tomas la toma alta desemboca al canal alto y 2
toma baja ahmenta a una planta hidroeléctnica que desfoga al cauce del rio Yaqui, éste tiene
una derivacion al canal de las colomas Yaquis, por lo cual esta agua también corre el riesgo

de utilizarse para consumo humano.
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Fig. 4.5. Cromatograma correspondiente a a muestra N° 1 “Tobaritos” (&) sin adicionar,
{b} adicionada con estindares de los plaguicidas a una conceniracién de 30 ppb.
Columaa: 1846150; C-18 de 5 pm, 15 em X 6,46 em &.1..; Tase mévil: MeQOH/Agua [Condiciones
de analisis ipuales que er Ia Figura 4.4]; volumen de inyeccidn: 20 pL; fluje: 1 mL/min.,
deteccion: Fluorescencia; Pickering Laboratories PC X 5200, Aexi = 330 nm; X emi = 450 nm
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Fig. 4.6. Cromatograma correspondiente 2 la muestra N° 2 “Presa” (a)  sin adicionar,
{b) adicionada con estindares de los plaguicidas a una concentracién de 30 ppb.
Columpa: 1846150; C-18 de 5 um, 15 em X 0.46 cm d.i..; Tase movil: MeOH/Agua [Condiciones
de dazlisis ipuales que en fa Figura 4.4]; volumen de inyeccidm: 20 pb; fMujo: 1 mi/min.,
deteccibn: Fluoresconcia; Pickering Laboratorics PC X 5200. Aexi = 330 nm; A emi = 450 nm.
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Fig. 4.7. Curva de calibracién del metiocarb por adicidn patrén. Columna: 1846150; C-18 de 5

pm, 15 cm X 0.46 cm d.i..; fase mévil: MeOH/Agua. Las condiciones de dnalisis fuerdn iguales

que en ia Figura 4.4; volumen de inyeccién: 20 pL; flujo: 1 mL/min., deteccitn: Fluorescencis;
Pickering Laboratories PC X 5200. Aexi = 330 am; A emi = 450 nm,
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correspondiente al compuesto identificads en el cromatograma de la Fig, 4.8 como

megocarb.

76



Unidades de area

100000 1

95000
|
80000 +
I
85000 + y = 458.6x + 78037
‘ r=0997
a=+ 2356
b=+75
Concentracidn del 3-Hidroxicarbofurane
18+ 5 ppb
30000 +
]
75000 +
7CQ00 -
0 10 20 30 40

Concentracion ug/l

Fig. 4.10. Curva de calibracion del 3-hidroxicarbofuran por adicién patrén. Columna:
1846136; C-18 de S um, 15 ¢m X 0.46 em d.i.; fase mévil: MeOH/Agua. Las condicicnes
de analisis fuerdn iguales que en la Figura 4.4; volumen de inyeccion: 20 pL; flujo: 1

mL/min., deteccién: Fluorescencia; Pickering Laboratories PC X 5200. Lexi = 330 nm; A
emi = 450 nm
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

La determinacion de los plaguicidas carbamatos a niveles vestigiales en muestras de
acufferos puede realizarse por cromatografia de liquidos de alta resolucién (CLAR) con
deteccion de derivados fluorescentes, cuyos limites de deteccion son del orden de pg/l. si se
utiliza una preconcentracion en linea.

La gran sensibilidad de la deteccion permite la utilizacion de esta metodologia para el
seguimiento de los plaguicidas en diferentes medios' Agua, suelo, aire

El empleo de ia tecnologia de precolumnas permite minimizar considerabiemente [z
manipulacion de ia muestra v, con ello, el riesgo de contaminacion o pérdidas durante la
etapa de preparacicn de lz muesira Los rendimientos de extraccion fueron de 100% para los
plaguicidas apolares Con ello. es posible disminuir atn mas los limites de deteccidn (en el
orden de 100 veces)

El métedo demostrd ser simple y rapido. ya que la preconcentracién y e analisis se
lleva a cabo en aproximadamente hora y media. Es de bajo coste va que la precolumna de
extraccion puede utilizarse varias veces

E! protocolo que se aplico resuitd satisfaciorio ya que se manejaron muesiras reales y
se cbtuvieron resultados positivos Esto era esperado, ya que la region esiudiada es una de
las zonas de mayor actividad agricoia tecnificada v, por ende, de gran usc de plaguicidas,
come fue mencionado en el texto

Los plaguicidas encontrados presentan un elevado riesgo para fa safud humana, ya
que el agua puede ser de uso humano directo Este estudio preliminar aporta las bases para

el futuro establecimiente de programas de evaluacion y de controf de plaguicidas

Las recomendaciones para dar seguimiento a esta linea de investigacion serian:

1. Establecer un programa de muestreo en la misma zona en diferentes épocas del afio, en

especial, en la de iluvia para confirmar estos resuitados, que fueron hechos con muestras
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de sgua en la época de estiaje

2. Considerar gue los plaguicidas en estudio se degradan en metaboiitos, los cuales deben

ser estudlados con el mismo interés que el compuesto progenitor
3. Estudiar los plaguicidas que se aplican en ia zona y que ne fueron considerados en esia

mvestigacidn. para prevenir su lixiviacidn hacia los mantos freaticos que abastecen a las

poblaciones aledafias
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ANEXO 1

ESTRUCTURA Y PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DE LOS

PLAGUICIDAS ESTUDIADOS



Aldicarb
Nembre quimico.  Aldicarb  es  {2-methyl-2{meth lthio)-propienaldehyde
carbamoyl) Oxime

A.CASN® 116-06-3

B. Formula Estructural

Lty AT A=

Me ></"' >
R
Ma
NH

C. Sinénimo
Nombre comun del aldicarb (ANSI, BSI, {SO) Temik

D. Usos

-{methyl

Aldicarb fue introducido 2 mediados de los 60°s para el control sistematico de una amptia
variedad de msectos, dcandes y nemdtodos de algunas cosechas como el algodon, algunos
vegetales v cosechas de frutos El aldicarb esta dispemble en formulacion granular y en

combinacion con fungicidas

E. Propiedades

Formula quimmica Ci7He0:3

Peso molecular 1903

Estado fisico Cristales blancos con un ligero olor a
azufre

Punto de fusidn 100°C

Presion de vapor 1x10”° mm Hg a 0°C

1x10™ mm Hg & 25°C
1x10™ mm Hg a S0°C
4x10” mm Hg a 75°C
Gravedad especifica 1 1950
Solubilidad a (20°C) 6% en agua
10% en tolueno
20% en 1sopropanol
25% en etanol
35% en cloroformo
40% en benceno
log del coeficiente de reparto (P) octanol/agua 1.08.1.57, 113

Sensibilidad de olot ligeramente a azufre
R-m,u 220 nm

LDso 0.46-1.23 mg/kg
Limites de deteccion 0.65 ppb

El aldicarb es estable si se almacena en un medio dcido pero se descompone rapidamente en

medios alcalinos a temperaturas arriba de 100°C



Baygon (Proporxur}

Nombre quimico: (Z-isppropoxifent! N-metilcarbamato)

A.CAS N° 114-26-1

- B. Férmuia Estructural

C. Sinonimo

Baygon Propoxur (nombre comunmente propuesto) Aprocarb, Blattanex, Bay 39007,
Bayer 39007, Pillargon, Propyos, Suncide, Tugon. OMS 33, Under (Meister, 1984)

D. Usos

Proporaur fue introducido en 1959, Es un insecticida no sintético utilizado principalmente en
plagas de casa y animales domeésticos Este se use para el control de la malaria por la alta
toxicidad de su vapor. También tiene una accién no sintética sobre plagas agricolas

E, Propiedades
Farmula quimica
Peso molecular
Estado fisico

Punto de fusion
Presion de vapor
Gravedad especifica
Solubihdad a {30°C)
log del coeficiente de reparto (P) octancl/agua
Sensibilidad de olor
Anax

LDsgy

Limites de deteccion

CHH]SOSN

20924

Cristales blancos
21°C

0.01 mm Hg a 120°C
200 mg/L en agua
1538

220 nm

80-191 mg/kg

0.86 ppb



Bendiocarb
Nombre quimico. (2,2-dimetif-1.3-bencedioxol-4-if N-metilcarbamato)

A. CAS N° 22781-23-3

B. Férmula Estructural

\/L

RN O/ Cy
|
CHANHCCA
C. Sindnimo
Ei nombre comercial del bendiocarb (ANSEBSILISQJIMAF) es Dycarb, Ficam, Garvox,
Multamat, Multunet, Niomil, Rotate, Seedax. Tatoo v Turcum.

D. Usos
Se utiliza en el control de insecios en cosechas tales como maiz, cafia de azucar y para

mosquitos adultos come un tratamiento de residuos

E. Propiedades

Formula quimica CiiH 00N

Pesc maolecular 2232

Estado fisico Cristales blancos
Punto de fusion 128-130°C

Presion de vapor 5x10° mm Hg 2 25°C
Gravedad especifica 116

Solubilidad a (g/L 25°C) 004 en apua

0 3 en keroseno
035 en hexano
10 en o-xvleno
10 en tricloroetifeno
40 en bencenc y etano!
200 en acetona, cloreformo,
diclorometano y dioxano
300 en glicerol, dimetilsuifoxido
640 en dimetilformamida
log del coeficiente de reparto (P} octanolagua ~ -—--——-

Sensibilidad de olor Es el menos cloroso de los cristales
Do 200, 278 nm
LDso 34-156 mg/kg

Limites de deteccién el



Captan

Nombre guimico. N-{tachloromethylthio)cyclohex-4-ene-1,2-dicarboximide.

A. CAS N° 133-06-2 SR406 Cadigo oficial ENT 26 £38

B. Formula Estructural

. Sindnimes

Nombre comercial. Captan(BSI. E-ISQ, IMAF), capatane(m) F-I1SO), captab (Aftica)

0. Uses

Fungicida utilizado principalmente en las frutas, tomates, maiz, y algunos otros cultivos. Se

utifiza también en plantas ornamentales y algunos vegetales

E. Propiedades

Formula quimica CoHgONCI 58

Peso molecular G0 6

Estado fisico Cristales

Punto de fusion 178 °C

Presion de vapor < 1.3 mPa (25°C)
Gravedad espectfica 174

Solubilidad 33 mg/L 25°C en agua

20 g/kg 26 °C en xileno
70 g/kg 26 °C cloroformo
21 grkg 26 °C acetona
23 g/kg 26 °C ciclohexano
21 g/kg 26 °C benceno
69 g/kg 26 °C oluenc
[ 7 wkg 26 °C isopropanol
2 9 gkg 26 °C etanol

log del coeficiente de reparto (P} octanol/agua ~ -—--

Sensibilidad de alor Muy oloroso
)\fmax -
EDsg 9000 me/kg en ratas

Limites de deteccidn —



Carbarile
Nombre quimice: (1-naphihyl N-metlcarbamato)

A.CAS N" 63-25-2

B. Férmuila Estructural

CCONHCH;

C. Sindnimeo
Asilate, Bercerna NMC50, Caproha, Servin, Vioxan {(Mester, 1983)

D. Usos

Carbarilo es un insecticida de contacto usado para el control de plagas en més de 100
diferentes cosechas, bosgues v selvas, pastizaies y grandes terrenos

E. Propiedades

Formula quimica CiaH;,O:N

Peso molecular 201.22

Estado fisico Cristales blancos
Punto de fusion 143°C

Densidad 20°C 1.232

Presion de vapor <4x10™ mm Hg
Gravedad especifica  meeeees
Solubilidad en agua a (30°0) 120 mg/L

log del coeficiente de reparto {P} octanol/agua 2.34
Sensibilidad de olor B

Pas 220 nm

LDsp 233-850 mg/kg
Limites de deteccion 0.87 ppb



Carbofurano

Nombre quimico. Carbofuran es (2,3-dihidre-2,2 dimetil-7-bezofuranil N-metilcarbamatc)

A. CAS N° 1563-56-2

B. Formuia Estructural

CCONHCH,

/H/O CH-

o | .
i

. Sinonimo

El nombre comun de! carbofurane (ANSI, BSI, ISO) y se utiliza Brifur, Crisfur, Cristofuran,

Curaterr, Furadan, Pillarfuran, Yaltox

D. Usos

Fue desarrollado en 1960 e introducide en 1967 como insecticida y nematicida en las

cosechas

E. Propiedades
Formula quimica
Peso molecular
Estado fisico
Punto de fusién
Presidn de vapor

Gravedad especifica
Sotubilidad a (p/p 25°C)

Log del coefictente de reparto {P) cetanol/agua
Sensibilidad de olor

Amac

Limites de deteccion

Estabilidad

CroHisO:N

221 26

Cristales blancos
T53-134C

2%x10° mm Hg a 33°C

1 1x10™ mm Hg a 50°C

1 180

0 07% en agua

4 (% en benceno v etanol
9.00% en ciclohexanona

14 0% en acetonitrilo

15.0% en acetona

25.0% en dimetilsulfoxido

27 0% en dimetiiformamida

30 0% en N-metil 1-2-pirrolidano
insoluble en medios alcalinos
163

Es el menos oloroso de los cristales
183, 278 nm

5.3, 132 mg/kg

0.95 ppb

Se degrada a temperaturas arriba de
130°C



Metiocarb

Nombre guimico metiocarb 3,5-dimetilfenii-4-(metiitio)-fenil N-metilcarbamato.

A. CAS N" 2032-65-7

B. Férmuia Estructural

OCNHCH,

C. Sinonimo
El nombre mas comun es Draza, Mesurol y Guard

D. Usos
Se utiliza desde 1960 como un mulisquicida,

acaricida e insecticida, se usa para la
chiminacion de gusanos y caracoles en los jardines de las casas y en plantas ornamentales Fs

también usado como repelente en las cosechas de frutas

E. Propiedades
Férmula quimica
Peso molecuiar
Estado fisico

Punto de fusion
Presién de vapor
Gravedad especifica
Solubilidad a (20°C)

log del coeficiente de reparto (P) octancl/agua
Sensibilidad de olor

Aera
LDsp

Limites de deteccion

CuHisOgN

22533

Crstales blancos

119°C

1.99 mm Hg a 60°C

10 ppm en agua

es soluble en agua y alcohol
es insoluble en un medio altamente
alcalino

292

olor suave

200 nm

13-133 mg/ke

1.30 ppb



Metomile

{1-methylthio)ethyhdeneamino N-methylcarbamato)

A. CAS N° 16752-77-8

B. Formula Estruciural

/SCH}
CH;NHCOEp =C -

CHa

. Sinénime

El nombre comun es Lannate, Lanox, Metavin y Nudnn

D. Uses

El metomyle fue introducido en 1966 como un insecticida de contacto para el control de

plagas en vegetales, sorgo, algoddn y algunas cosechas de trutos y plantas ornamentales.

E. Propiedades
Férmula quimica
Peso molecular
Estado fisico

Punto de fusion
Presion de vapor
Gravedad especifica
Solubilidad a (25°C)

log del coeficiente de reparto (P} octanol/agua
Estabilidad

Amax
LDso
Limites de deteccion

CSHIQOQI\QS

162 23

Cristales blancos

78-79°C

5%10”° mm Hg a 33°C

3.0% en tolueno

5 8% en zgua

22.0% en isopropanol

42.0% en etanol

73 0% en acetona

100% en metanol

013

Es estable en forma solida y en
solucion acuosa a pH de 7 o menos
se descompone facilmente en
soluciones alcalinas y en suelos
himedos

220,232 nm

12-48 mg'kg



Oxamilo

Nombre guimice: N-N-dimetil-2-metilcarbomoloxi

A, CAS N 23135-22-0

B. Formula Estructural

{CHg]:NCCC:NOCONF“CHg

SCH;

C. Sinonimo
Su nombre comun es Vvdate

D. Usos

ming-2-{metil} acetamina.

Se utiliza como nematicidz en cosechas de vegerales, frutas y plantas ornamentales

E. Propiedades
Formula quimica
Peso molecular
Estado fisico
Punto de tusion
Presion de vapor

Gravedad especifica
Solubilidad a {g/L. & 25°C)

Log del coeficiente de reparto (P} octanol/agua
Estabilidad

?‘vmax

LDy
Limites de deteccion

CH:0:N:8

2193

Cristales sclidos
108-110°C

2 3x10* mm Hga25°C
3 7%10" mm Hg a 30°C
8 4x10* mm Hg a 40°C
76x10° mm Hg a 70°C
1% en tolueno

11% en 1sopropznol
28% en agua

29% en ciclohexanona
33% en etanol

67% en acetona

108% en dimetilformamuda
144% enmetanocl

-0 47

Es estabie en forma solida v en
muchas disoluciones
200, 216 nm

2.5-i6 mg/kg

0.62 ppb



Pirimicarb

Nombre quimico, 2(dimetilaming)-5 6-dimetilpiri

A. CAS N” 23103-98-2

B. Formula Estructural

E‘“Y
\H‘/N

OCON(CH:)2

N{CH:)2

CHs ~

CH; ~
C. Sinénimo

Albel, Aficida, Aphox, Fernos, Pirimor y Rapid

D. Uses

midin-4-ii N, N-dimetilcarbamaio.

El pirimicarb fue sintetizado en 1965 e introducido en 1969, se utilizd como un plaguicida
de comacto, es usado en gran cantidad de cosechas como cereales, frutas v vegetales

E. Propiedades
Formula quimica
Peso molecuiar
Estado fisico
Punto de fusion
Presion de vapor

Gravedad especifica
Sclubilidad a { g/l 3 25°C)

iog del coeficiente de reparto (P} octanol/agua
Estabilidad

Ama
LD
Limites de deteccion

CiiHis0aN,

238 33

Cristales blancos
50.5°C

1 6x10° mm Hg a 25°C
1 7x10” mm Hg a 45°C
1.8 x10” mun Hg 2 65°C
275 enagua

230 en metanol

290 en xileno

320 en cioroformo

400 en acetona

Es estable en condiciones normales
de almacenamiento

68-221 mg'kg



Tiodicarb

Nombre guimico” Dimetil NN -{Tiobis-{metilmino}carboniloxi}}-bis{estanimidono)

A, CAS N" 59665-26-0

B. Formula Estructural

CH,
CH.NCON=C =
] ™~ sCH,
S
I SCH;
CHNCON=C <
'CHJ

C. Sinonimo

Los nombres mas utilizados son Larvin y Nivral

D Usos

El tiedicarb es un inseciicida de contacto para el control de lepiddpteres, coledpreros y

hemipteros en vanedad de cultivos

E. Prapiedades
Formula quimica

Peso molecuiar

Estado fisico

Puntc de fusion

Presion de vapor
Gravedad especifica
Solubilidad ( g'L 25°C)

log del coeficiente de teparto (P) octanol/agua
Estabilidad

}\"na.(
LDso
Limites de deteccion

CraH 30:N45;

35435

Cristales blancos

[68-174°C

43x10”° mm Hg a 25°C

14

35 ppm en agua

0 3% en xilenc

0.3% en metanol

0 8% en acetona

153% en dicloremetano

Es estable en condiciones de
almacenamiento 2 temperatura arriba
de 60°C

220 nm

39-136 mgrkg



ANEXO 2

ESPECTROS DE ABSORCION EN LA REGION ULTRAVIOLETA

DE LOS PLAGUICIDAS EN ESTUDICO
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8008 min PuP (220->367 nmy) = 234.361 nm
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379 muin PuP
..ame: methomyl

Detector Range: 190-»367 nm
Spectrum Type: Within Peak

Scan Rate: 10,851 Hz Bunch: 4 Dala Raje: 2713 Mz

Spectrum Plot Report
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Spectrum Plot Report

Spectrum & 9
File: c\stapmoduie03\carb089.run
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Specirum Type: Baseline Correction Type: Nope
Ahsorbance Tabls
nim mAU rm mAay nm mAL nm maL nm mAl
1¢0 1371.864 228 4272 268 421% 36 0.038 344 0.053
© 195 99.205 234 1083 273 5658 314 -0.015 348 0.078
200 87.532 238 0153 218 6822 316 0.000 353 0.107
205 43.152 244 0208 282 6§ 386 320 0046 358 0.09%
210 18 761 249 0488 287 4181 325 2031 382 -0 023
215 15,460 254 Q0816 292 + 350 330 Q.08 387 -0.008
220 13 336 258 1 548 297 0290 334 aois
224 ga12 263 2.724 302 0089 339 008t

Channel Range. 220 to 367 nm  Absorsance Range -00229 to 13.336 mAU

Max Wavelengih (nm). 27922
FPercent of Max Abs : 50 1%

Baseline 2t 4 264 min PuP = 242 41 nm
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Spectrum Piot Report

Spectrum 51
File: c:\starimodule03\carb058.run

T 4383 mun PuP (220->367 nm) = 239380 nm
.«<ame: aldicarp
instrument: Varian Star #1
Method: MEZCLAMTH
Operaior. mansseiz

Fun Date: 6-ALUG-98 5:28 PM
Scan Rate; 10.851 Hz Bunch: 4 Data Rate; 2.713 Hz

Detector Range: 180->367 nm
Spactrum Type: Within Peak

Valid Range: 190-»387 nm
Comecuon Type: Baselina

Absorbance Table
nm mAL nm mAU nm maAL nm mall nm mal
180 20.427 228 3748 258 2.284 305 0.085 244 0.131¢
i o185 42.583 234 4372 273 1.378 N 0.077 348 0.187
, 200 36299 239 5588 278 0774 316 0087 353 0148
' 205 27.551 244 6 522 282 0 4B5 320 0052 ase 0176
210 20631 249 6682 287 0.227 325 0ps2 B2 0178
215 14 834 254 6036 292 0.181 330 0095 387 0148
220 8848 258 4857 297  0.139 334 0111
224 4825 263 3.488 302 0.064 33 0077
Channel Range: 220 t0 367 nm  Absorvance Rangs. 0 0520 to §.8478 mAU
Max VWavelength (pm); 24739
Percent of Max Abs.: 76 0%
o Within Peak 414 393 min_PuP = 239 38 nm o
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File: ¢\stanmoduleG3\carbD52 run
T R144 min PuP {220->387 nmy = 228 328 nm
..dme: baygon

Spectrum Plot Report

Spectrum 81

Scan Rate: 10.851 Hz Bunch: 4 Data Rate: 2.713 Hz
Detector Range: 190->367 nm

Specium Type: Viithin Peak

Walid Range: 130->387 nm

Correction Type: Baseing

Instrument: Vanan Star &4
Method: MEZCLAMTH
Operator: marisela

Run Date: 8-AUG-B8 5:37 PM

Absgrbance Table
Lom mAU nm mAU nm mAl nm mAL nm mAU
190 29748 229 5288 288 3708 308 0108 344 0.084
195 99.341 234 103 273 A75t 311 0084 348  0.158
200 54 249 233 0342 278 2.988 316 0.087 kLYY 0,446
205 23,762 244 0.44% 282 1.238 320 C.108 358 0.158
210 18843 248 0718 287 D24 325 0.109 382 0.18%
215 18 432 254 1230 292 0.087 330 0108 367 0.142
220 17.074 258 2008 297 o100 334 0144
224 12.699 263 2.81¢8 302 0102 338 C.170
Channel Range: 22C 1o 357 nm Absorczace Range. 0.0868 ' 17.074 mAU
Max Wavelepgth (nm) 270.87
Percent of Max Abs.. 22 4%
- Within Peak at 8 144 mun PuP = 228 33 nm L
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Absorbance Table
nm mAU nm mAU nm mAL nm mAU nm mAL
180 148G 533 23 11.749 268 6172 08 ¢.407 344 8183
185  141.556 234 5882 273 8217 319 0.214 348 0244
200 130 638 229 1.572 278 8.774 316 0.206 353 02587
205 69.3a1 44 D77 232 78%2 320 0.188 358 Q404
210 30 327 248 0 946 287 3525 325 0191 82 0.244
215 22318 254 1528 282 0748 330 0188 387  0.267
220 13897 258 2578 297  0.2%0 334 0259
224 16 289 263 4 204 302 0.122 339 0114
Channel Range 22010 367 nm  Absorbance Range: 0 1068 to 19 857 mAU
Max Wavelength (nm) 276 98
Percent of Max Abs.: 44.2%
Baseline at 6 666 mun PuP = 235 47 nm o
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File: c\starynioduleda\carbi50 run

..dme; carbofuran

Detecter Range: 180->387 nm

Sean Rate: 10.851 Hz Bunch: 4 Data Rate: 2,713 Hz

Spectrum Plot Report

Spectrum & 1

T 88688 min PuP (2203387 nm) = 238,483 nm

instrument: Vanan Star 81
Method: MEZCLAMTH
Cperator: manseia

Run Date: 8-AUG-%88:93 PM

Valid Range: 180->387 nm

Specirum Type: Baseline
1

Correction Type: Nona

Print Date 24 Aug 1895 11.27:1
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Spectrum Piot Report

Spectrum £ 1
File: &staryncdule03carc0st . run

T 8480 mir PuP (220-»387 rm) = 222.27¢% nm
..4me: carparyl

Instrument: Varian Slar 9%
Method., MEZCLAMTH
COperstor: marisala

Run Date: 3-AUG-98 6:26 PM
Scan Rate: 10.851 Hz Bunch' 4 Data Rate: 2.713 Mz

Detector Range: 190->367 nm Vaiid Range: 180->357 nm
Spectrum Type: Wihin Peak Correction Type: Baseling

Absorbance Table
nm maAl nm mAU nm mAU nm mAU nm mAL
’ 190 41,217 229 25.159 268 12 382 308 1 242 344 0.130
185  33.133 234 4058 273 13.785 311 0.838 348 0.197
200 43458 239 24862 278 14634 M8 0T 353 0289
205 82575 244 2819 282 14138 320 0324 358 0332
210 80387 24% 4081 287  11.685 325 0.080 382 0451
215 143 096 254 5659 282 4 455 330 0 040 387 .472
220 152 870 258 7840 297 4833 334 0088
224 121 485 263 8.913 302 2.283 339 0.083
Charnel Range 220 to 387 nm  Absorbance Range: 6.0387 to 183 35 mAY
Max Wavelength {nm}. 219 06 27823
Percent of Max Abs. 100 0% 77%
VWithin Peak at 8 460 mmn PuP = 222 28 nm
" 220 367 TmAU
i ! !
2191
.
! Fhy
- Py 4180
| fobn |
. o
e 4
| e ‘
L o 1100
P
Py
/ 1
J / -
; / o
/ Lo %0
’ I |
N \.
| \\ 278.2
L1 v Pt NN W N IV S | SR VRS N N NN SN NP NN SN AU N v
' ‘225 ‘250 275 ‘300 ‘325 350
Wavelength {nm)

Print Date: 24 Aug 1999 1% 29:57




Spectrum Plot Repart

Spectrum # 1

File: clstanmoaculeli\carht 13.run

T 291381 mun PuP {220-»387 iy = 222232 6
..ame: thiedicarh

insirument: Varian Star #1
Method: MEZCLAMTH
Operator: manseia
Run Date: 12-AUG-88 5:22 PM

Scan Rate: 10.851 Hz Bunch: 4 Data Rale; 2.793Hz
Detector Range: 180->367 nm Valid Range: 196->387 nm

Spectrum Type: Baseline Cormection Type: Nene
Absorbance Table

nm mAL nm mAL nm mAY nm mAU om mAU

| 190 1054.871 229 6.284 268 2.914 308 0.214 344 -0.068
195 4417 234 1213 273 3.186 311 0.407 348 -D.053
200 8957 239 0.580 278 3428 38 0076 352 0122
205 14359 244 0648 282 3143 320 -0.114 358 -0.008
210 21.4%4 249 0984 287 235M 325 0.0 382 Q038
215 33623 254 11320 292 2474 330 0099 387  -0.038
220 44 724 258 1788 297 0888 24 -0 084
224 28816 2683 2.304 302 0368 333 .0 099
Channel Range. 220 10 367 nm  ADserbance Range: -0.1221 10 44,830 mAU
Max Wavelength (hm) 21906 277170
Percent of Max Abs.: 100.0% 7.6%

Basehne gt 21 381 mun PuP = 22225 nm
‘: ) 220 3687 [mAU
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File: cstarmodule03\carb068.mun
T, 28.237 min  PuP (220->367 nmj
..dme: methiocard

+

Spectrum Piot Report

- 275407 am

Scan Rate: 10,851 Hz Bunch: 4 Dala Rate: 2713 Mz
Detector Range: 180->367 nm
Spectrum Type: Baseline

Comecuon Type: Nons

Spectrum # ¢

Valid Range: 190->367 nm

Absorbance Table

Instrument: Varan Star#
Wethod: MEZCLAMTA
O -ator; marnsela

Run Date: 7-AUG-28 $1:13 AW

|
|
1
|
I

|

1

nm mAU nm mAL) nm mAU nm mAU nm mAl
180 4000 000 229 11620 2568 4036 308 1.381 344 1.060
‘ 185 53 087 234 8.255 273 3433 311 1.386 348 1.083
200 51 371 239 4 570 278 2 647 318 1.398 353 0.908
. 205 50.079 244 2.938 282 1823 320 1.373 358 0.982
210  25.375 248 3052 287 1381 325 1320 ‘2 0.7%
215 15.320 254 3 555 282 1541 330 1.320 387 0.808
220 13.298 258 4.105 287 1833 334 1.221
o226 12703 283 4332 302 1518 338 9254
, Channei Range: 22010 387 nm  Absorbance Range. C.7855 to 13.288 mAUY
; Max Wavelength {nm) 262.99 296 €3
Percent of Max Abs,; 326% 12.3%
_. Baseline al 28 237 min  PuP = 235,41 nm i o
| 220 367 | mAU
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Speditum Plof Report

Spectrum £ 9
File: estarvnodulel3\carb085.run

T 120587 mun PuP (2202387 nm; = 233.608 Aam

..d4me: grophen

i Instrument’ Varian Star #4
kethod: MEZCLARTH
Qperator. mansela

Run Date: 7-AUG-83 10:40 AN
Secan Rate: 10.851 Hz Bunch: 4 Dats Rate: 2713 Hz

Detector Range: 190->367 nm Valid Range: $90->367 nm

!

L

| |
a
L

Spectrum Type: Baseline Cormrection Type: None
Absorbance Table
nm mAu nm mALU nm mAU nm mAU am mAl i
180 4000000 228 28,183 288 0783 308 -0.774 344 -0.877 |
185 73.227 234 31.837 2713 0.654 in -0.824 348 -0.883 !
200 BB 238 28.099 218 0328 316 -0.809 353 -0.870 |
205 35.027 244 18.433 282 -0.084 320 -0.755 358 -0.854 :
210 11.276 248 7.385 287 -0 803 325 -G 823 382 -0.923
215  B.B35 254 1823 232 -0.585 330 -D.gos 367 0654
220 12825 258 0801 297 0542 334  -0847
224 20.027 253 0.809 302 08594 338 0818
Channel Range. 220 1o 367 nm  Absorbance Range. -0 9232 to 31.838 mAU .
I
Max Wavelength (nm): 234 17 26159
Percent of Max Abs.: 100 0% 28%
Baseline 2t 12017 min PuP =233 81 am .
1220 234 2 klivg \{mAu
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Spectrum Pict Report

File: ¢'\stanmodule03\cz2rb088 run
T 21221 mun PuP (220-»387 nmy) = 220,541 nm
..2Me: gemelon

t

Scan Rete: 10.851 Hz Bunch: 4 Data Rate: 2.713 Hz
Detector Range: 180->387 nm

Spectrum Type:; Basefing Corraction Type: Nong

Spectrym £ 1

Valid Range: 190-»387 nm

Absorbance Tabie
nm mAU nm mAU nm mAU
| 180 2405748 228 0.74C 288 D084
| 185 3128 234 0.585 273 003
| 200 3.235 239 0.320 278 0015
| 205 3008 244 0.275 282 .01i14
. 210 2472 249 0.237 287 -0.183
'2i5 1268 254, 0.198 292 4023
. 220 0.557 258 0.153 297 0000
i 224 0.85% 263 0.145 302 Qo038

Instrumeni’ Varian Star 21
idethod: MEZCLAMTH
Operator: marisels

Run Date: 7-AUG-B8 12:20 PM

nm mAU nm
308  -0.038 344
311 0.000 348
8 -0.031 353
320 -0.023 358
325 -g.002 82
330 o aegd 87
324 -0.082

338 o084

mAU

-0.088
0.114
-0.180
-0.082
-0.275
-0.282

Channel Range. 220 to 367 nm

Absorbance Range -282 2876 to 744.09 uAU

Wavetength (nm)

| Max Waveiength (nm): 228 44 300 82 314,36 329 80
© Percent of Max Abs.: 100 0% 53% 0.0% 00%
Baseline at 24 221 muin PuP = 230.54 nm
220 387 _uAlU
| 1
7 -/ |
. 2284 :
SR *-L/ | |
B / 4 :
R : \ 4500
) .\‘ |
: : i I
Lo ‘ :
[ I 1 1 |
IR ; ~
P P \ 1250
' | i
1 .
|1 |
i
i | 3008
S , 3114 3288 0
l \ E \/\
! 5 J ‘ \/\//‘\
| v \
i {-250
‘ l L L { ! LS ) I Y | 1] N N N ,l [ S N NS NS N SN SN SR NN I S
E ; ‘200 725 250 275 ‘300 ‘325 350

Prins Date: 24 Aug 1982 11.43:50




Spectrum Flot Repont

Spectirum # 1
JE’i!e: c.\starmodule0earbd?3.mn
18785 mun PuP (220.»2387 nm) = 234 813
(. dme: desmethiphan

]
Wi

instrument: Varian Star #4
Method: MEZCLAMTH
Operstor: mariseia
Run Date: 7-AUG-88 3:05 PM
Scan Rate: 10.851 Hz Bunch' 4 Data Rate: 2.713 Hz
Deteciar Range: 190->367 nm Valid Range: 190-»367 nm
Spectruim Type: Basellng Correction Type: Nona

Apsarbance Table
nm mAU nm mAU nm mAY nem mAU nem mAl
180 1831.908 229 16 457 268 1.114 306 C.145 344 C.084
185 23.478 234 18.00% 273 1122 11 0.084 348 0.153
X 200 27.756 23¢ 18.044 278 0833 318 0114 353 0.145
I 205 23.560 244 13 344 282 0 648 320 0.084 358 0.068
21 12.848 249 B 660 287 0481 325 0145 62 Q.22
215 7.225 254 2342 292 0081 330 0.061 367 0.214
220 8.217 258 1183 297 2122 334 0160
224 12.138 263 1.080 302 0084 338 0183
\
‘1 Channei Range 220 to 367 nm  Absorbance Range 0 0510 fo 18 095 maU
! Max Wavelength {nm): 23531 27078
Percent of Max AbS ; 100.0% §0%
. . __. . Baseneat18765min_PuP=23481rm o
A 220 2353 3687 |maU
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ANEXQO 3

CURVAS DE CALIBRACION EN TRES MEDIOS PARA EL
ANALISIS POR CLAR CON DETECCION DE

DERIVADOS FLUORESCENTES



Aldicarb sulféxido

Unidades de drea

y = 1122030 - 114418
R =0 9008
r=0.899

o =+ 10586

by 40l

s
k] N -

50000 & 1 X i
Concentfacion ugh
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@ Agua pctable

Caoncentracién ugl.

Umdades de area

200000 — ¢ MeCH

¥ = 6455.9x - 7860.2
R*=00030
r=09%5

8 =+ 23342

b= 1312

Soncentracién ugl,

Fig, 3.1 Varizcién de Iz respuesta del detector en funcion de lz concentracién del
aldicarb suifoxido en agua ultra pura, agua petable v metanol.
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Fig, 3.2 Variacién de la respuesta del detector en funcién de la concentracién del
oxamile en agua ulirs pura, agua potable y metanel




Metomilo

m[ € Agua ultrapura
© i
2 ¥ = 13822 5% - 148087
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] 01’
S0 e 1 Pt 30

Goncentracion ugiL

Fig. 3.3 Variacion de Ia respuesta del detector en funcién de l2 concentracién del
metomile en agua ulira pura, agua potable y metanol




3-Hidroxicarbofurano
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Fig. 3.4 Variacion de Ia respuesta del detector en funcidn de Iz concentracién del
3-hidroxicarbofurano en agua ultra purs, agus potable y metagol




Baygén
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Fig. 3.6 Variacion ge 1a respuesta del detector en funcin de Ja concentracién dei
baygdn en agua ultra pura, agua potable y metanol




Carbofurano
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Fig. 3.7 Variacion de ia respuesta del detector en funcibn de 2 concentracidn det
carbofuranc en agua ulira pura, agua potable y metanol




Tiodicarb
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Fig. 3.9 Variacién de la respuesta del detector en funcidn de la concentracié del
tiodicarb en agua ultra pura, agua potable y metanol




Metiocarbh

200000 ¢ Agua ulirapura
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Fig, 3.1¢ Variacién de la respuesta del detector en funcién de Iz concentracidn del
metiocarb en agua ulira pura, agua potable y metanol




ANEXO 4

CROMATOGRAMAS DE LAS MUESTRAS ESTUDIADAS
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Figura A4.1 Cromatograma correspondiente a la muestra 1 “Tobaritos” {2} sin adicionar, (b}

adicionada con estindares de los plaguicidas a concentracidn de 30 ppb. Condiciones de Analisis

¢ identificacidn de los picos igual que en la Figura 4.4 .
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Figura A4.2 Cromatograma correspoadienie z la muestra 2 “Presz™ (a) sin adicienar, (b}

adicionada eon estindares de los plaguicidas a concentracién de 36 ppb, Condiciones de analisis

¢ identificacién de los picos igual que en Iz Figura 4.4.
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Figura A43 Cromatograma correspondiente 2 Ia muestra 3 “Canal alta medio” (&) sin

adicionar, (b} adicionada con estindares de los plaguicidas 2 concentracidn de 30 ppb.

Condiciones de analisis e identificacién de los picos i

gual que en la Figura 4.4 .
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Figura A4.4 Cromatograma correspondiente a 1a muestra 4 “Pueble Yaqui” {(a) sin adicionar,
(b} adicionada con estdndares de los plaguicidas z concentracién de 38 ppb. Condiciones de
analisis e identificacidn de los picos igual que en {a Figura 4.4.
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Figura AS. Crematograma correspondiente a2 l2 muestra 5 “Canal bajo medie” (a) sin
adicionar, (b} adicionada con esiindares de ios piaguicidas a concentracidn de 30 ppb.
Condiciones de dnalisis e identificacion de los picos igual que en ia Figura 4.4 .
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Figuras A4.6. Cromatograma correspondiente a la muesira & “Pozo 9™ (a) sin adicionar, (b}
zdicionada con estdndares de ios plaguicidas a congentracign de 30 pob. Condiciones de dnalisis
¢ identificacion de los picos igual que en la Figura 4.4,
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Figura A4.7, Cromategrama correspondiente s la muestra 7 “Pozo 164" {(a) sin adicienar, (b)
adicionada con estindares de los plaguicidas & concentracién de 30 ppb. Condicienes de dnalisis
e identificacidn de los picos igual que en ke Figura 4.4,
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Figura A4.8. Cromatograma correspondiente a la muestra 8 “Drén agricola medic” (2) sin

adicionar, (b} adicionadaz con estindares de igs plaguicidas a coneentracién de 30 pob.

Condiciones de nalisis e identificacidn de los picos igual que en Iz Figura 4.4 .
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Figura A4.9. Cromatograma correspondiente a 1a muestra 9 “Canal 2lto final” (a) sin adicionar,
{b) adicionada con estindares de los plagnicidas a concentracidn de 30 ppb. Condiciones de
analisis e identificacion de los picos igual que enla Figura 4.4 .
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Figura A4.10. Cromategrama carrespondiente 2 Ia muestra 10 “Drén agricols inicio™ (a) sin
adicionzr. (b) adicionada con estdndares de los plaguicidas 2 concentracién de 30 ppb.
Condiciones de analisis e identificacién de los picos igual que en Iz Figura 4.4,



[ 1 /d
' |
o
ET
BT
- o
| ‘ |‘!
| I
R
bt J
' b
2 ) |
|!
{EI
- l |
e 1 i ]"
i
Pl { !\
s
5o |
s ! 4
o !
N
S |
= |
g
]
! (a)
ﬁ "o 0 =0 4D .
_ﬂ TLnutos
v
o
.3
= !
-
3 3
5 o2+
1
g 2
QO
—
@]
=
=
=
04
L/J (b}
T T T, 3 T im A H
i n 0 @ minutes

Figura A4.11. Cromatograma correspendiente a ia muestra $1 “Canal bajo finsl” (a) sin
adicionar, (b) adicionads con estindares de los plaguicidas a concentracién de 30 ppb.
Condiciones de dnalisis ¢ identificacién de ies pices igual que en Ia Figura 4.4 .



=,

Iluorescencia
e
f

o
(a)
B0 % ) “0 0
[ B - minucs
ey P 617 |8
NN \l P
L o
A | 1w
L ‘ I 4 “ o
z I | .
I I |-
L |
= Lo
G N |
R sH H. ib! -
=<! \ ]” IL !
BN
||
X | (b)
r o 20 ) R 30 o 9 minutos
3 : 0§ B @ G

Figura A4.12. Cromatograma correspondiente a la muestra 12 “Drén agricola final” (2} sin
adicienar, (b} adicicnada con estndares de los plaguicidas a concentracin de 30 opb.

Condicionss de dnakisis e identificacidn de los picos ipeal gue en Iy Fioura 4.4 |
B g g
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Figura A4.13. Cromatograma correspondiente a Ia muestra 13 “Pozo 10”
adicionada con estdndares de los plaguicidas a concentracién de 39

¢ identificacion de los picos igual que en Ia Figura 4.4 .
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Figura A4,14. Cromatograma correspondiente a la muestra 14 “Pozo 6057 (a) sin adicionar, {(b)

adicionada con esténdares de los plaguicidas a concentracién de 30 ppb. Condiciones de dnalisis

¢ identificacién de los pices igual que en Ia Figura 4.4,
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Figura A4.115. Cromatograma correspondiente a la muestrz 15 “Viilla Judrez” (2} sin
adivionar, (b) adicionada con estindares de los plaguicidas a concentracién de 36 ppb.
Condiciones de inalisis e identificacion de los picos igual que en fa Figurs 4.4.
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() sin adicionar, (b)

ppb. Condiciones de znalisig

Figura A4.16, Cromatograma correspendiente a la muestra 16 “Pozo 1307
adicionada con estdndares de los plaguicidas a concentracign de 30

e identificacion de los picos igual que en la Figura 4.4 .
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