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Resumen 

La intensa actividad agrícola y la constante aplicación de plaguicidas y fertilizantes 

han sido ampliamente reconocidas como fuentes de contaminación del agua, ya que estos 

compuestos pueden provocar daños aún en concentraciones muy bajas. En el caso particular 

del valle del Yaqui, zona altamente agrícola, los nitratos y los plaguicidas tienen una 

posibilidad alta de contaminar los mantos acuíferos. Por esta razón, el presente trabajo se 

llevo a cabo en esa zona y se realizó una evaluación sobre la presencia de 16 plaguicidas de 

la familia de los carbamatos (a1dicarb, a1dicarb sulfona, a1dicarb sulfóxido, aminocarb, 

baygón, bentiocarb, carbofurano, 3-hidroxicarbofurano, carbarilo, desmetifán, metiocarb, 

rnetomilo, tiodicarb, oxami1o, pirimicarb y profán) Para su determinación se utilizó el 

método propuesto par la Agencia Protectora del Ambiente de los Estados Unidos de 

América (EPA) 531.1, que utiliza la cromatografia de liquido s de alta resolución (CLAR) 

con detección de derivados fluorescentes o (CLAR) con arreglo de diodos y deteccón 

ultravioleta, acoplando en línea una extracción en fase sólida (EFS), usando una precolurnna 

de 13 x 4 6 mm ¡_d. empacada con silica e 18 En la zona en estudio se analizaron un total de 

16 muestras de aguas superficiales y subterráneas. De ellas, dos contenían ios piaguicidas 

metiocarb y 3-hidroxicarbofurano en concentraciones de 5.4 y 18 ppb por adición patrón, 

respectivamente 

Abstnct- A preliminary study about the presence of carbamate pesticides such as aldicarb, 

aldiearb sulfone. aldicarb sulfoxide, aminoearb, baygon, benthiocarb, earbofuran, 3-

hidroxyearbofuran, earbaryl, desmedipham. methiocarb, methomyl, thiodicarb, oxamyl, 

pirimicarb and propham was made in ground and superdicia! waters from an agricultural 

zone ofthe Yaqui Valley located in the northwest ofMexico Trace determination was made 

by liquid chromatography (LC) with post-eolumn fiuareseenee 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 

contarnination for methiocarb of 5 4 ~gIL in a groundwater sample and for 3-

hydroxycarbofuran of' 18 )lgIL in a siperfiacial water sample. This study provides ¡he bases 

for a future monitoring program in the zone and surroundings. 



CAPílULOI 

INTRODUCCIÓN 

Uno de los retos más grandes que enfrenta la sociedad actual es la contaminación de 

acuíferos por compuestos orgánicos. Este problema, que ha sido puesto en evidencia apenas 

en los últimos 20 años, ha revolucionado tanto las técnicas analíticas como los sistemas de 

muestreo. Gran parte de! problema recae en que muchos de los contaminantes son 

compuestos tóxicos, mutagénicos o carcinógenicos en concentraciones del orden de partes 

por billón o partes por trillón La Agencia Protectora del Ambiente en EEUUA (EPA-USA, 

Environmental Proteclion Agency) ha identificado aproximadamente 129 contaminantes 

orgánicos e inorgánicos de alto riesgo y han sido clasificados en 65 clases (Barceló, 1993). 

La selección se ha hecho con base en su conocida o supuesta acción carcinógenica, 

mutagénica y tóxica Algunos de estos compuestos son. Arsénico, selenio, bario, cadmio, 

cromo, plomo, mercurio, plata, benceno, etilbenceno, compuestos halogenados y 

plaguicidas, siendo estos últimos compuestos usados masivamente en la agricultura y en las 

campañas de salud pública 

Los plaguicidas son muy importantes en cuanto a la mejora de la producción agrícola 

y al control de enfermedades Sin embargo, su uso constante y a gran escala ocasiona daños 

a corto y largo plazos en la salud de la población expuesta directa e indirectamente (efectos 

tóxicos" rnutagénicos, teratogénicos y cancerígenos, etc). También., causan problemas 

ambientales tales como la contaminación de suelo y del agua de lagos y nos; su persistencia 

en el suelo y los fenómenos de filtración., provocan que se encuentren presentes inclusive en 

las aguas subterráneas antes consideradas como químicamente "puras". Además, muchos de 

eUos presentan una gran capacidad de acumulación en los organismos vivientes, provocando 

que su concentración aumente progresivamente a lo largo de las cadenas tróficas, fenómeno 

conocido como bioamplificación. 

La existencia de todos estos problemas exige la creación de nonnas muy estrictas 

para su control en los medios acuosos naturales y en el agua para consumo humano. En los 

paises desarrollados, basándose en criterios como toxicidad, persistencia y toneladas de 
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aplicación por año, se han establecido listas de plaguicidas prioritarios para controlar en el 

ambiente Además, considerando las necesidades de evaluar el impacto ambienta! de estos 

productos, se han organizado programas para su vigilancia y monitoreo. De esta manera, se 

ha podido evaluar su capacidad de lixiviación, su movilidad y su probabilidad de aparición en 

las aguas subterráneas. 

Desafortunadamente, estos estudios aún no han sido efectuados para todos los 

plaguicidas, muchos de elíos polares, dificiles de preconcentrar y analizar. Además, la 

dificultad para su seguimiento aumenta cuando estos compuestos se transforman en otros 

productos (metabolitos o productos de degradación), por lo general más polares, y a veces 

más tóxicos que los compuestos progenitores (Miles, 1991). 

Por otra parte, en países en vías de desarrollo como México, este tipo de programa 

no ha SIdo aún establecido, a pesar de que es en ellos en donde se corren los mayores riesgos 

de contaminación ambiental, a causa de la laxitud en las legislaciones en materia de registro, 

en los permisos de uso y en los niveles de tolerancia exigidos, así como en la deficiente 

evaluación del impacto de los plaguicldas en la naturaleza. Tamblén, un factor que favorece 

la contaminación, es la falta de educación de ios habitantes con relación a ias buenas 

prácticas en el manejo de los plaguicidas y en el manterumiento del equilibrio ecológico. 

De .cuerdo con el un informe publicado por la EPA-USA, se usaron en 1985, un 

total de 5x 1 O' kg de plaguicidas en ese país. Algunos de estos plaguicidas han sido 

detectados en .guas subterráneas en diferentes regiones de EEUUA (Aharonson, 1982). 

Recientemente se ha reportado que el agua para beber y la subterránea en l. Unión Europea 

puede estar contaminada con varios plaguicidas, con niveles que varian desde 0.01 ).lgIL a 

más de 0.1 ).lgIL. Esta última es la establecida como máxima permitida para consumo 

humano por la Dirección de Agua para Beber de la Comisión de la Unión Europea (CEC­

DWD) (Fielding y col., 1992). 

Esta contaminación debe prevenirse ya que el agua subterránea se utiliza para 

consumo humano en el 90% de las comunidades rurales. En suma, más de la mitad de las 

ciudades del mundo necesitan agua subterránea para sus necesidades diarias (Barceló, 

1993). 
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Los plaguicidas organocIorados, como el DDT, ampliamente utilizados en las 

décadas pasadas. han sido restringidos y prohibidos a causa de su alta persistencia y 

potencial de bioacumulación. En su lugar se han introducido plaguicidas como los 

organofosforados y los carbarnicos, menos persistentes y más fácilmente degradables por 

diferentes vías. Estos compuestos, a pesar de su ventaja sobre los organocIorados, presentan 

una toxicidad aguda muy alta; también pueden originar productos de degradación aún más 

peligrosos y sus efectos a largo plazo en los organismos aún no se conocen bien. 

En México, existe un control ambiental muy deficiente, a pesar de que todos los 

diferentes tipos de plaguicidas antes mencionados son usados masivamente. Las normas y las 

legislaciones existentes sólo consideran a los plaguicidas organoclorados y algunos 

herbicidas cuyo uso se remonta a bastante tiempo atrás (Diario Oficial de la Federación, 

1991) 

Por el contrario, los plaguicidas organofosforados y los carbámicos no tienen ningún 

control oficial Esto es debido, por una parte, a la lentitud en la actualización de las leyes y, 

por otra parte, a que es muy dificil encontrar laboratorios que tengan montadas las 

metodologías analíticas conocidas y validadas internacionalmente para el análisis de 

contaminantes y, mucho menos, que desarrollen nuevos métodos analíticos para los 

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

Justificación 

La contaminación de las fuentes de agua subterránea de cualquier lugar y, en 

particular, del Valle del YaqUl, es una seria preocupación desde el punto de vista de salud, 

economía y conservación de los recursos naturales, ya que aún cuando es un recurso 

renovable. puede convertirse en no utilizable y atentar en contra del desarrollo sustentable 

de la región; asimismo, el estudio de la presencia de plaguicidas y de otros compuestos en 

agua subterránea, es esencial para conocer la calidad de las mismas. 

Por otra parte, las aguas subterráneas del valle del Yaqui representan principalmente 

una reserva estratégica para el caso de sequía, dado el uso que actua1mente 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 

continuación, se describen: 

U Objetivo, 

• Montar en el laboratorio el método EPA 531.1, para el análisis de pI.guicidas carbamicos 

en donde se utiliza la cromatografia de liquidas de alta resolución (CLAR) con detección 

de derivados fluorescentes. 

o Utilizar también una detección por espectroscopía de absorción UV para plaguicidas que 

no formen derivados fluorescentes. 

11 Efectuar una preconcentración en fase sólida en línea de los plaguicidas en estudio 

G Apiicar la metodología analítica a la determinación de trazas de los plaguicidas en 

muestras de acuíferos provenientes del Valle del Yaqui, Sonora; zona altamente agrícola 

y susceptible de ser contaminada. 

2. Generalidades 

El uso de plaguicidas en los suelos, en los últimos años ha traído como consecuencia 

una optimación en la producción agrícola, pero también ha contribuido al aumento de la 

contaminación de los ecosistema debido principalmente a la persistencia de éstos en los 

diferentes medios (agua, suelo, alimentos), ya sea como metabolitos o compuestos sin 

degradar. 

Dentro del panorama de la contaminación ambiental, se considera como un renglón 

muy importante el estudio de los suelos, ya que estos contribuyen indirectamente a la 

contaminación del agua, por disolución de los residuos de plaguicidas existentes por el agua 

de lluvia o bien por la integración 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 características geográficas, en especial las 

edafológicas e hidrológicas de la zona de estudio escogida, así como l. vulnenabilid.d hacia 

la contaminación. 
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2.1 Características generales de! áreS! de estudio 

Localización geográfica 

El valle del Yagui es una planicie costera con una extensión aproximada de 2,500 

km2 que se localiza en la región sur del Estado de Sonora, México, abarcando parcialmente 

los municipios de Guayrnas, San Ignacio, Río Muerto, Bacum, Caleme, Etchojoa, Benito 

Juárez y Navojoa. Está situado entre los paralelos 26" 45·y 27" 33· de latitud norte y los 

meñdianos 109" 30·y 1 lO" 3T de longitud oeste. Colinda al SE con el valle del Mayo, al 

NW con el valle de Guayrnas, al SW con el Golfo de California y :\E con la Sierra Madre 

Occidental. 

En el valle del Yaqui se encuentra el Distrito de Ríego del río Yaqui, zona que 

concentra las actividades económicas de la región destacándose, entre otras, la agricultura 

con aproximadamente 220,000 hectáreas de riego. Es en esta área donde, por llevarse a 

cabo prácticas de agricultura intensiva y de explotación de agua subterránea, Se han 

efectuado estudios que permiten tener datos para realizar una caracterización hidrogeológica 

de la zona a estudiar 

Clima 

El clima predominante de la región es, según la clasificación de K6peen, muy seco y 

cálido; con temperatura media anual de 23°C, alcanzando máxima extrema de 47°C en el 

verano y mínima extrema de O a 5°C en el invierno y humedad deficiente en todas las 

estaciones del año, con 58% de humedad relativa anual. La precipitación media anual es de 

300 mITI.., variando de menos de 200 mm en la costa. a aproXImada.rnente 400 mm en el pie 

de las montañas, mientras que la evaporación media anual alcanza los 2,600 mm (mEGl, 

1997). 

Hidrografía 

La corriente príncipal en el valle del Yaqui es el río Yaqui 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 y :'Iuevo México en los Estados 

Unidos de Améñca, de la superficie restante, una cuarta parte se encuentra en el Estado de 
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Chihuahua y tres cuartas partes en el Estado de Sonora. Los principales afluentes son los 

nos Bavispe, Papigocnic, Raros, I\ioctezuma, Sahuaripa, Chico Tecoripa y el arroyo Ei 

Sahuaral. Su escurrimiento medio anual es de 2,944 millones de metros cúbicos, que son 

captados en tres grandes presas denominadas: "La Angostura", "El Novilo" y "El Oviachic", 

siendo esta última de donde se provee al Distrito de Riego del no Yaqui. 

La presa "El Oviachic" o "Alvaro Obregón" 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 y la derivada de Hornos que fonna el Canal Principal Bajo. En el valle 

del Yaqui se encuentra también, aunque de mucho menor importancia, el arroyo Cocoraque, 

una corriente intermitente que nace en el Municipio de Rosario, con una cuenca de 

captación de aproximadamente 1,800 km2
, que se ongina en la parte alta de la sierra y se 

intema al valle del Yaqui a la altura del poblado Fundición entre Cd Obregón y Navojoa, 

atraviesa el Distrito de Riego del no Yaqui para desembocar en la Bahía de Tóban. A lo 

largo de su recorrido cuenta con un gran número de diques de obras de contención, las 

cuales influyen en su escurrimiento y dentro 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 y en la porción conocida como "Río Muerto". 

Los suelos de la parte central y el oriente del Valle son de textura pesada y media (arcilla. 

migajón y franco) (SARHIINIA, 1984). En la Figura 2.1 se puede apreciar un mapa 

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

Topografía 

La topogr.tia del valle en su mayor parte es plana, con una altitud de O • 60 metros 

sobre el nivel del mar y una pendiente de 1.5 metros por kilómetro, dirigida del Noreste 

hacia el (mar) Suroeste. En la Figura 2.2 puede observarse un mapa de la topogratia del 

valle del Yaqui. 
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o 
l2D ARENA 
Eili3 fRANCO 
!El FRANtllAHENOSO 
li'!ii'ilI FRÁNCDARENOUMD 
li'!ii'ilI FRANCD UM050 
G FRANCO ARCILLOSO 
O FRAIUXlARClLLO."R' 
~ FRAtlCOARCILLOLIM 
-r::::J ARCILlA 
¡;g] . ARCIll.O ARENOSO 
m ARCILlO LIMOSO 
~ AUSENTE 

Figura 2.1 Tipos de suelos del valle del Yaqui (eNA, sin fecha). 

NIVE.l CADA 5 M 'HASTA COTAS5, COTA 100 

Figura l.1. Topografía del valle del Yaqui (Sociedad de 
Usuarios del DistrITO de Riego Rio Yaqui, sin fecha). 
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Geología 

Estatigrafía. La estatigraña del valle del Yaqui se puede considerar en tres tases 

principalmente, que a continuación se describen. 

Primera fase: existe una deposición del material sedimentario de textura gruesa y espesor 

variable y la estructura es de un depósito lenticular graduado no cementado que tiende a 

acuñarse hacia los márgenes de la cuenca, que varían desde cantos rodados hasta gravas. 

En las porciones iniciales del valle se determina, mediante seccionamiento 

transversal, el espesor de los sedimentos que destacan sobre roca volcánica (Andesitas, 

Tobas). Pero se desconoce esto al acercarse a la línea de costa. Este estrato es muy 

permeable y se considerar corno uno de los principales productores del acuífero, por sus 

características hidro geológicas se califica a este estrato como de los mejores acuíferos del 

valle. 

Segunda fase la deposición se presenta muy vanada 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 depósitos de 

material de textura gruesa, el cual es proporcionado por las altas montañas aledañas que se 

encuentran en un período de alta erosión 

Durante esta deposición, las corrientes continentales siguen transportando grandes 

cantidades de materiales que varían desde gravas finas hasta arcillas, que ocasionalmente se 

identifican como estratos de ¡utitas La estructura que presentan estos materiales es una 

alternancia de paquetes que se intercalan lenticularmente; el proceso de sedimentación de 

muestra indica que, longitudinalmente a la línea de costa se tuvieron una retención de 

materiales de textura gruesa, los cuales no lograron ser transportados hasta la parte más 

profunda de la cuenca. En esta parte más profunda, se observa que la composición es de 

materiales con textura fina como la gravilla, arena y arcilla, con predominio de estas dos 

últimas, 10 cual sugiere que esta deposición se llevó a cabo en un medio lacustre. 

La composición 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, la 

acumulación de este sedimento logra sepultar parte de las sierras bajas del Este de la cuenca. 
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Las condiciones de permeabilidad van desde mediana a buena, es buena hacia la parte 

norte del acuífero. La parte central presenta pequeños lentes con permeabilidad media, 

considerada ésta para los paquetes arcilloarenosos con poca gravilla, lo cual sugiere un 

semi confinamiento en la parte central del acuífero para esta fase. 

Tercera fase: continúa la deposición de sedimentos, el transporte de material con textura 

gruesa tiende a desaparecer y predomina una composición bastante desordenada, muy mal 

clasificada. que indi.ca la presencia de grandes avenidas fluviales continentales y periodos de 

receso de esas corrientes; junto con esta fase existe una pequeña actividad volcánica, que 

crea intercalación de derrames laváticos (tipo basáltico y andesica) que se encuentran 

presentes en los márgenes de la sierra. 

La distinción principal de esta fase es la presencia de material calichoso y gran 

abundancia de limo, que se presentan desde los márgenes de la sierra hasta la transición que 

liga con la línea de costa. 

En esta fase se puede distingUIr una zona de infiltración en la parte Norte del 

acuífero, aledaña a las sierras eXistentes, en las cuales se presenta un aglomerado en el cauce 

del no Yaqui, al que se puede considerar corno un conductor permeable entre ia superficie y 

los estratos acuíferos (Canales y Díaz, 1986) 

Vuln~rabili<lad del agua subterránea 

La evaluación de la vulnerabilidad hacia la contaminación se basa en la propiedad 

intrínseca del sistema de agua subterránea que depende de su sensibilidad a los impactos 

naturales y/o humanos (Ubra y Zaporozac, 1994). Ésta se determinó siguiendo el método 

DRASTlC, un modelo contador de puntos desarrollado para la EPA (EPN600/2-87/035) 

por Aller y col. (1987), que consiste en emplear factores hidro geológicos "mapeables" que 

afectan el movimiento del agua subterránea hacia, a través y fuera de un área. Los factores 

empleados son siete, mencionados a continuación en idioma inglés y ordenados con el fin de 

formar el acrónimo DRASTlC 

Depth to water 

Recharge (Net) 

Profundidad al agua 

Recarga neta 

JI) 

Ro 
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Aquifer media Medio acuífero A 

Soil media Medio edáfico (Suelo) S 

Topography Topografi. T 

lmpact of Ihe vado,e zone media Impacto del medio de la zona vadosa 1 

Conductivity (Rydraulic) Conductividad hidráulica e 

Cada uno de los parámetros utilizados para evaluar posee un intervalo natura!, al 

cual se le asignan los valores de 1 a 10 y además, a cada parámetro le es dado un peso 

relativo de I a 5; el parámetro más significativo es 5 y el menos es 1. 

La ponderación se realizó para contaminantes en general y 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 hidro geológico un índice obtenido a partir 

de la. siguiente ecuación 

DrDw T RrRw + ArAw + SrSw + TrTw T lrlw + Cn::w ~ Índice DRASTlC 

Donde: r = Valor de intervalo 

w = Peso 

De la ecuación anterior y con cada uno de los valores asignados a cada parámetro, se 

obtiene que los indices de vulnerabilidad del agua subterránea del valle del Yaqui para 

contaminantes en general, varían desde 65 hasta 196 (Figura 2.3) y para contaminación por 

plaguicidas vanan desde 88 hasta 222 (Figura 2.4) En ei trabajo de Encinas (1998); se 

pueden consultar los mapas que concentran los valores asignados a cada uno de los 

parámetros. 

Los resultados presentados en las Figuras 2.3 y 4 indican las zonas donde el agua 

,ubterránea es más vulnerable a ser contaminada, apoyando así el desarrollo equilibrado de 

las actividades productivas. El indice DRASTIC resultante de un área, no tiene ningún 

significado intrínseco, sólo tiene utilidad cuando se le ccmpara con otro indice DRASTIC 

generado para otra área; de tal modo que el índice DRASTlC más alto indica una mayor 

vulnerabilidad a la contaminación. 
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Tabla 1. Peso asign3.d~ 3. los fattm'es DRASTiC para contaminantes en general 

FACTOR ! PESO 

Profundidad al agua i D 5 , 
Recarga I R 4 I 

I 

Acuífero I A 3 

Suelo I S 2 

Topografía ! 
-r 1 • 

Impacto de la zona vadosa I 1 5 , 
Conductividad hidráulica C 3 , 

Tabla 2. Peso asignado a los factores DRASTIC para plaguicidas empicados en la agricultura 

FACTOR 
" 

PESO , 

Profundidad al agua D 5 

Recarga R 4 

Acuífero A 3 

Suelo ¡ S 5 

Topografía ¡ T 3 

Impacto de la zona vadosa 
I 

I 4 

Conductividad hidráulica 
I 

C 2 

Es importante recordar que los índices DRASTIC para contaminantes en general y 

para plaguicidas no pueden ser comparados entre sí, para una misma área El Índice 

DRASTIC de plaguicidas generado en una area, sólo pude ser comparado con otro índice 

DRASTlC generado para plaguicidas en otra área y así determinar en cuál de éstas las aguas 

subterráneas tienen mayor vulnerabilidad, 

Los mapas son de gran utilidad en este trabajo ya que permiten realizar la mejor 

selección de la zona de muestreo (Figura 2.5). 
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Según González y Maun (1997); la zona más vulnerable está al Oeste, lo cual 

coincide con ía Fig. 2.4 presentada y ¡as zonas de más nesgo de contaminación son Central, 

Oeste y Este, que son precisamente donde se llevó a cabo el muestreo. 

En la Figura 2.5, se presentan los puntos de muestreo y se puede observar 

claramente que éstos se encuentran en la zona de mayor vulnerabilidad a ser contaIlÚnada, 

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

2.2 U sos de plaguicidas en la región 

De acuerdo con la Comisión Intersecretarial para el Control del Proceso y Uso de 

Plaguicidas, Fertilizantes y Sustancias Tóxicas (CICLOPLAFEST, 1995), el registro de 

plaguicidas incluyó 928 productos técnicos y 241 formulados, que se clasificaron en 

plaguicidas de uso agncola, pecuario, urbano, jardinería, doméstico e industrial, que son 

empleados según su estructura química corno insecticidas, herbicidas, fungicidas, 

furnígantes, rodenticidas, coadyuvantes, moiusquicidas, nematicidas y mezclas (Figura 2 6) 

Los datos de la Asociación Mexlcana de la Industria de Plaguicídas y Fertilizantes, 

(AlvIIFARMA), publicados por el fNEGl (1997) señalan que, en 1995, el volumen de 

plaguicidas utilizados en México ascendió a 54,67896 toneladas, de las cuales una parte 

sustancial correspondió a insecticidas y herbicidas (Tabla 3). En lo que se refiere a 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<'10 del totaL Los cultivos que utilizan estos 

plaguicidas se presentan en la Tabla 4. 

Tabla 3. Volumen de plaguicidu utilizado!! en 1995 (iNIEGI, 1997) 

Tipo de plal!;¡:idds. Tonei7ildui % 

FunglClda 9,124.48 17 

HerbiCIda 15,719.13 29 

InsectICIda 25,51671 47 

Otros 4,31S65 7 

Total 54,678.96 100 
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Tabla 4. Volumen de plaguicidas fonnulados aplicados, 1995 (lNEGI, 1997) 

Nombre del Cultivo Insecticida (Toneladas) Herbicida (Toneladas) 

Maíz 7831.7 5209.7 

Hortaliza! 2181.2 754.8 

Algodón 2370.9 473.2 

Papa 1529.1 1372 

Crula 968.4 21579 , 
Tomate 1298.9 183.1 

Chile 1708.5 143.9 

Cucubltáceas 813.4 3763 

Frijol 1825.2 70.8 

Cítncos 3291 , 604.0 

So",o 578.2 1022.9 

MeJon 8846 35 5 

Plátano 3387 460 5 

Frutas trOPlcai<:S 295.6 4266 

Potreros 403.0 8482 

Trigo 233.6 417.9 

Aguacate 7630 133 O 

Cafe 1293 2919 

V,¿ 1428 751 

Frutas caduc:fohas 3342 98 O 

Soya 420.8 23.6 I 
AA", 517 3626 

Piña 190 O 171.9 

Tabaco 28¡ 2 -
Control mdustnal 42 339.5 

Cebada 119.2 1789 

Cacao 257 

Otro, 539.8 6%.6 

Totlill 25516.7 15719.1 
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En la Tabla 5 se presentan los principales ingredientes activos de los insecticidas, 

cuatro de ellos: captan, carbofurano, carbarilo y metomii.o pertenecen a la familia de ios 

carbamatos estudiados en el presente trabajo. La superficie sembrada en el estado de Sonora 

es de 646,947 hectáreas; de las cuales 608,487 hectáreas se denominan de riego y 38,460 

hectáreas de temporal (ver Tabla 6). Los principales cultivos en el municipio son maíz, 

trigo, sorgo, cártamo, girasol, aigodóltU y frijol, en los cuales se utilizan principalmente los 

insecticidas y hemicidas de la Tabla 5. 

Tabla 5. Principales ingredientes activos de insecti.cidas utilizados en 1995 (INEGI, 1997) 

Principaies ingredientes activos % 
, 

Volumen (kgIL) 

ParatlOn metl!lCO 3747 2,44754 

Meta!11idofos I 10 62 693.d0 

Captan 1.87 9997 

tndosulfan 6.14 40122 

Carbofurano 
I 

4.73 30896 

Carbanlo 2.76 18025 

Mctomilo 2.03 13259 

Otro, 15.19 992.37 

2.3 Características 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 acción de cualquier forma de vida animal 

y/o vegetal, corno insectos, roedores, nemátodos, hongos, malas hierbas, etc, que afecte la 

salud y bienestar del hombre, animal o plantas útiles (Suárez-Muñoz-Ledo, 1973) 

Generalmente, los plaguicidas reciben el nombre de la plaga que intentan controlar. 

La mayor parte de los plaguicidas que se utilizan en la agricultura y en la salud pública son 

insecticidas. Una clasificación de estos compuestos se presenta en la Tabla 7 
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Tabia 6. Superficie sembrada en Sonora (INEGI, 1997) 

SUPERFICIE RIEGO TEMPORAL COSECHA. RIEGO TEMPORAL 
SEMBRADAlha TOTALlha 

Total Nacional 20940620 5178586 15762034 18753551 4979706 13773845 
Sonora 646947 608487 38460 637217 603868 33349 

Algodón nd ud ud 310000 nd ud 
Soya ud nd nd 24182 I ud ud 
Sorgo ud nd nd 14450 I nd nd 
Maíz nd nd nd I 95834 I ud nd 
Friiol nd nd nd I 5112 nd nd 
Chile nd nd nd I 3300 nd nd 
otros nd nd ud I 184339 nd ud 

Tabla 7. Clasificación de plaguicidas según el control de la plaga que efectúan 

Clases de plaguicidas I para control de 

InsectlcIdas Insectos 

HerbiCidas maleza 

Funglcldas hongos 

1 NCmatlCldas nematodos 

Acancldas ácaros 

RodcntlCHias roedores 

MolusqUICldas moluscos 

La mayoría de los plaguicidas químicos son sustancias sintéticas, por io tanto son 

sustancias de muy distinta composición química, encontrándose compuestos orgánicos e 

inorgánicos; aunque existen en mayor cantidad los orgánicos Los piaguicidas orgánicos 

tienen diversas estructuras químicas y se pueden clasificar en varios grupos químicos, como 

son organofosforados, carbamatos, piretrinas y derivados de ácidos fenoxiacéticos. 

El grupo de los carbamatos será estudiado en el presente trabajo por 10 que a 

continuación se describe con detalle 
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2.3.1 eaeb.matos 

Los carbamatos corresponden en su mayor parte a derivados del ácido N-metil­

carbánúco 

Existen más de 50 compuestos carbámicos conocidos y se emplean como 

insecticidas, fungicidas, herbicidas y nernaticidas. 

Los carbamatos empleados como insecticidas tienen baja presión de vapor y relativa 

solubilidad en agua; son moderadamente solubles en benceno y tolueno y lo son más en 

metanol y acetona; la primera etapa de degradación metabólica en el suelo es la hidrólisis. 

Ingresan a los mamíferos a través de \a piel, la conjuntiva, las vías respiratorias y las vías 

digestIvas No se acumulan en el organismo. su biotransformación se realiza a través de tres 

mecanismos básicos' Hidrólisis, oxidación y conjugación La eliminación se hace 

principaimente por la vía urinaria 

Los insecticidas carhárnicos son activos inhibidores de la acetllcolinesterasa que 

produce la ¡nactivación de la acetilcolina, con la consiguiente interrupción de la transmisión 

dei impuiso nervioso En la función normal dei sistema nervioso, ia actividad de la 

acetilcolina debe ser muy rápida cerca de 1/500 segundos, para 10 cual la aceu1colinesterasa 

hidro liza rápidamente a la acetilcolina en colina y ácido acético. La colina puede regresar a 

la membrana presináptica y ser reutilizada en la síntesis de la aceti1colina. Hasta hace poco 

no se había demostrado neurotoxicidad retardada con ningún carbamato; sin embargo, 

recientemente se han comenzado a notificar casos aislados en los que se ha identificado este 

daño asociado con la exposición a compuestos carbámicos (Henao y Curey, 1991), tal es el 

caso de las raices pnmanas de Vicia faba que fueron expuestas a 25, 50, 100. 200, 300 Y 

400 ppm del herbicida tiocarbámico rnolinate provocando aberracIOnes y causando la muerte 

celular a concentraciones mayores de 300 ppm (Gomez-Arroyo y col.. 1992). En l. 

actualidad, si se consideran conjuntamente herbicidas, fungicidas e insecticidas, la casi 

totalidad de ¡os casos de intoxicaciones agudas se debe a los insecticidas organofosforados y 

carbámicos inhibido res de la colinesterasa. En los países en desarrollo la situación es grave y 

a pesar de la falta de registros, informan la gran frecuencia de los casos de intoxicación 

(Weir y 5chapiro, 1982). 
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En el Anexo 1 se presentan las características fisicoquímicas de los carbamatos que 

se estudiaron en ei presente trabajo. Los compuestos son ampliamente utiiizados en el país y 

se enlistan a continuación: 

I Aldicarb 

2. Aldicarb sulfóxido 

3. Aldicarb sulfona 

4. Aminocarb 

5. Baygón (propoxur) 

6. Bentiocarb 

7 Carbarilo 

8 Carbofurano 

9 3-Hidroxicarbofurano 

IO.Desmetlfán 

11.Metiocarb 

12 Metorntlo 

130xarnilo 

14 Pirirn¡carb 

15.Protan 

16 Tiodicarb 

2.4. Contaminación del agua por plaguicidas 

La presencia de sustancias tóxicas en el agua es provocada, la mayoría de las veces, 

por las actividades del hombre. Una de las principales causas de la contaminación del agua 

es el empleo de plaguicidas, los cuales se incorporan a los diferentes cuerpos de agua como 

ríos, lagos, océanos, etc, cuando provienen de la percolación y desagues de grandes 

extensiones agrícolas, de las diseminaciones de aplicaciones aéreas y terrestres, de las aguas 

de desperdicios industriales y la aplicación directa en cuerpos de agua en forma intencional o 

accidentales (ZubiJIaga y col., 1987). 
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La eliminación de los plaguicidas del agua depende de sus propiedades químicas. 

A..igunos de eHos pueden descomponerse espontáneamente o volatilizarse, otros pueden 

formar sales insolubles que precipitan y se incorporan a los sedimentos. Otros tienden a 

acumularse en la superficie del agua, lo cual favorece su eliminación, ya que los expone a las 

radiaciones del sol, lo que puede promover su descomposición. La persistencia de algunos 

piaguicidas como los organoclorados, provoca encontrar sus productos de degradación en 

las aguas naturales, por lo tanto muchos organismos acuáticos acumulan éstos por absorción 

del agua, ya que en sus agallas, órganos especializados en el intercambio de gases, presentan 

una estructura vascular, con una alta probabilidad de que los plaguicidas presentes en el 

agua sean absorbidos (Duffus, 1993) Los plaguicidas carbámicos por el contrario, no 

tienden a acumularse en los peces, pero si pueden provocar su muerte, en el caso de que los 

animales tengan corlacto con ellos Se ha considerado el efecto sinérgico de los plaguicidas, 

en partícular del carbarilo en presencia del plomo para establecer los límites permitios de 

estos contaminantes, mediante la microalga (Ankistrodesmus falcatus), determinando la 

concentíación de clorofila, azúcares reductores y lípidos. Después de í2 h, de haber 

aplicado el carbarilo se observa la disminuciOn de estos biomarcadores, ya que es probable 

que el plaguicida este actuando como alguicida y a elevadas concentraciones daña la división 

celular e induce la poliploidía, llegando a inhibir el crecimiento así como la fotosíntesis de 

diferentes vegetales (Martínez y col., 1996) 

Se ha estudiado que varios plaguicldas pertenecientes a la familia de los carbamatos, 

entíe los que se encuentran aldicarb y carbofurano, son bastantes tóxicos y sus productos de 

degradac1ón lo son aún más (Barce\ó y col., 1991). Estos se forman por h1drólisis y fotólisis 

en agua bajo cond;ciones de laboratorio o bien por degradación de microorganIsmos en 

suelo e hidrólisis en agua (Jayarama y col., 1989; Dikshith y col, 1990). El aldicarb es 

utilizado para el control de insectos y nemátodos en las cosechas principalmente de algodón, 

papas, CÍtricos y frijoles. La contaminación de agua subterránea debido a este plaguicida se 

descubrió en Nueva York en agosto de 1979 (Zaki y coL 1982) y sus productos de 

degradación aldicarb sulfóxido y aldicarb sulfona se detectaron en 61 paises y en 19 estados 

(Lober y col., 1990). El carbofurano también se encontró en agua de algunas áreas de 

Estados Unidos de América (Chesters y coL, 1989; Feng y col., 1990; Thunnan y col., 
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1990), el 3-hidroxicarbofurano se detectó en agua subterránea mediante una extracción en 

fase sólida, seguida de cromatograña de líquidos de ruta resolución y de espectofotometría 

de masas (ChiTOn y col., 1994). Otro caso reportado fue en muestras provenientes del no 

Dropt en Francia, encontrándose atrazina, simazina, deisopropilatrazina y clortoloron en 

concentraciones de O 3,0.3,0.2,0.25 ppb, respectivamente (ChiTOn y col., 1994). En el no 

Ebro de España fueron identificados metiocarb sulfon., metiocarb, metomilo, butocarboxina 

y carbarilo en concentraciones entre O 01 Y 0.5 ppb. (Chiron y col., 1993) .. 

Por ta.'1to, durante la década de los 90's se han realizado estudies monitorios muy 

cuidadosos para determinar la existencia de plaguicidas en agua subterránea (Graham. 

1991 ). 

La Oficina Nacional de Investigaciones sobre Plaguicidas de los EEUUA (Nationa! 

Pesticide Survey, NPS), en un proyecto específico sobre plaguicidas pertenecientes a la 

famiiia de los carbarnatos tiene incluidos muchos de ellos en su programa monitorio (Munch 

y col., 1990, 1992) 

En México, la presencia de plaguicidas organoc1orados en las aguas subterráneas fue 

investigada por González y Canaies (1995), quienes encontraron lindano, dieldrin y endrin, 

con sus isómeros respectivos, en seis de ocho pozos que fueron estudiados, en el valle del 

Yaqui, los cuales suministran el agua potable de comunidades rurales. La mayoría 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) 

Cámara (1994), menCIOna también la presencia en el agua de algunos plaguicidas 

organofosforados como el paratión metílico, pero la presencia de carbarnatos nunca ha sido 

investigada a pesar de ser usados en la region 

Intoxicaciones reportadas en México pOlI" plaguicida.s 

En cuanto a los efectos adversos relacionados con el manejo inadecuado de los 

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

presentan en la Tabla 8. 
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Tubln 8. Intoxicnciollcs por plllguidtlns. t 964- t 995. (IN t:G 1, 1997) 

Año/Periodo 

1964-1967 
1967 

1967-1968 

1970 

1971 

1974 

1977 
1978-1981 

1979 
1980 
1976-1980 
1980 

1980 

191-11 

1983 
1995 

Estado 

Cd Mante, Talllps 
Tiju.'lIlil, B e 

Dlsllllo Federal 

Mcxlcah, B e 

IMSS (Hospital de Pediatría e M N ) 

Comarca Lagunera, Coah y Dgo 

Petatlán Gro 
IMSS-CMN (Hospital de Pediatría) 

IMSS Medicllla del trabajO 
IMSS Mcdidna del trabajo 
Apat.,dngán, Mleh 
Elido Manuel ÁVlla Camacho, Mplo. Tamuin, 
S.L.P. 
Bandcras, MplO Tuxpan, Ver 

San Esteban Amatlán, MplO. De Miahuatlán, 
Oax. 
Sahuayo, Chih 
Distrito Fcderal 

Número de 
intoxicaciones 

266 
559 

77 

59 

35 

847 

23 
16 

216 
300 

lO.t9 
4 

1·1 

7 

H 
139 

1995 Coahllila 113 

n r. no reportada 
Fuente: IMSS, Beneficios y riesgos en el uso de plaguicidas en México 
sus consecuencias toxicológicas en el presente y en el futuro, 1996. 

Total dc 
muertes 

7 
1(, 

n r 

4 

lI.r .. 

4 

O 
2 

Uf 

11 r. 
U r 
2 

Observaciones 

Tralla]adores de campo en cultivo de algodón 
Ilafln,l de togo contaminada con parat¡ólI (:1\ el 
tr,lllsporle 
De los 77 casos el 50% fueron mitos. Excepto uno, no 
se especifica el plaguidda 
TrllbaJ<ldores agrícolas en el cultivo de algodón y trigo 
con organoclorados y organofosforados 
22 caso.', con raticidas 
13 casos con insecticidas 
La principal vla de intoxicación fue por inhalación. 
Falta de protección 
Inadecuado manejo de polvo de paratión 
26 IIltoxicados accidentalmente por polvo raticida 
endnll de los cuales 2 murieron y eran menores de 5 
aito~ y 4 casos con raticidas a ba~ de talio 

IntOXICados con polvo de parattón 
ContaminaciÓn accidental con paratión etllico 

Agua almacenada y contaminada por residuos de 
envases de plaguicidas utilizados 
ContallllllaciólI por paratión etUico 

8 Paralión (consumo de tortila) 
n r. Consumo de carne de res contaminada por herbicidas 
n r. Intoxicación de trabajadores 

Su impacto en la salud pública y desarrollo agropecuario, con 



2.5. N onnatividad 

La Unión Europea (UE) ha establecido limites en el agua potable de 0.1 ¡tgIL para 

plaguicidas individuales y de 0.5 "gIL para plaguicidas totales Niliadis, 1994). Documentos 

guías tales como Water Act (1989), establecen un margen de error de 20% o de O.OI¡tgIL 

en la determinación de estas concentraciones, por lo cual se debe contar con técnicas 

analíticas específicas para el análisis de cada una de ellas 

La Oficina del Agua de la EPA ha establecido regulaciones para el agua potable más 

acordes con los límites admisibles para la salud, ya que los diferentes plaguicidas presentan 

diferencias en toxicidad Así por ejemplo se tiene un nivel límite de 10 )lgIL para el aldicarb 

y de 200 "gIL para el oxamilo (Barceló, 1993). Por esta razón. los límites de detección y de 

cuantificación de la mayoría de los métodos de análisis de vestigios de plaguicidas en agua, 

se encuentran en las partes por billón (ppb) Y en las partes por trillón (ppt) (Bushway, 1981). 

En México, la reguiación sobre el uso de plaguicidas aún está en desarrollo. Esto 

qUiere decir que no se cuenta con leyes o reglamentos acordes con los avances en materia de 

contaminación que se dan en otros países 

Esto se observa fácilmente en la Norma Mexicana de Agua Potable ~OM-127-

SSAI-1994) en la cual sólo se consideran a los plaguIcidas organoclorados y algunos 

fenoxi-ácidos (DDT, dieldrin, aldrin, clordano, lindano, hexaclorobenceno, heptacloro, 

epóxido de heptacioro, metoxicloro y ácido 2,4 diclorofenoxiacético), a pesar de que 

plaguicidas como los organofosforados y los carbámícos son utilizados comúnmente desde 

hace varios años (Tabla 9) 

Triamlfos 
Erbón 
DBCP 
Mirex 
Cloram! 

Tabla 9. Plaguicidas prohibidos en México para cualquier uso 

(Diario Oficial de la Federación, 1991) 

Mercuno I ÁCIdo 2,4,;-T 
Formot¡on Scradan 
Dialifor Dieldrín 
Aldnn Cianofos 
Nitrofen ParatIón etílico 

Fluoroacetato de SodIO (1080) Fumisel Keoone/C!ordecone 
HCH Taxafena Acetato o oroOlonato de fenil 
Dinoseb Endrin Manuron 
EPN Sulfato de taho 
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En México, los plaguicidas se encuentran regulados por disposiciones ambientales, 

8a.rlitarias, TIto y zoosanitarias, laborales y de autotr8...11Sporte Asirnismo, 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 nonnas son: 

• Ley General del Equilibrio Ecológico y la Protección al Ambiente 

o Reglamento en Materia de Impacto Ambiental 

liI Reglamento en Materia de Residuos Peligrosos 

• Ley General de Salud 

o Reglamento en Materia de Control Sanitario de Actividades, Establecimientos, 

Productos y Servicios 

• Ley Federal del trabajo 

• Reglamento General de Seguridar: .. ene en ei Trabajo 

• Ley Federal de Sanidad Vegetal 

• Ley Federal de Sanidad Animal 

Q Ley de Caminos, Puentes y Autotranspone Federal 

g Reglamento de Autotransporte Terrestre de Materiales y Residuos Peligrosos 

o Ley de Comercio Exterior 

• Ley Aduanal 

@ Normas Oficiales Mexicanas Vigentes y en Proyecto 

2.6. Métodos analíticos para la determinación de plaguiddas 

En los ultimas años la cantidad de publicaciones referentes al análisis de plaguicidas 

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

avances importantes en el desarrollo de técnicas para diferentes tipos de residuos, ya sea 

como residuos múltiples y residuos individuales en una gran variedad y tipos de muestras. La 

mayoria de las técnicas de análisis para residuos de plaguicidas han sido del tipo 

multirresiduo, en la cual se lleva a cabo la extracción de los plaguicidas empleando 

disolventes o adsorbentes, seguida de la limpieza de posibles interferencias en el análisis y 

27 



posteriormente, la determinación, que puede ser empleando en la mayoría de los casos la 

cromatografia de gases (CG) y la cromatografia de iiqüidos (eL), con la confirmación de los 

resultados mediante espectroscopia de masas (EM) (Barceió, 1993; Chiron y col., 1994). 

Se ha reportado la determinación de vestigios de 34 plaguicidas y varios productos 

de transformación entre los cuales se encuentran aldicarbsulfona, metomiIo, 3-

Ilhidroxicarbofurano, aldicarb, baygón, carbofurano, carbarilo, metiocarb, con límites de 

detección de 0.1, 005, 0.1, 0.02, 0.02, 0.02, 0.02, O 05 "giL, respectivamente (Barceló, 

1993; Chiron y col., 1994). La herramienta más poderosa para la confirmación de la 

presencia de plaguicidas con la determinación de falsos positivos es mediante la combinación 

en línea de un cromatógrafo de líquidos con un espectrómetro de masas (CL-EM) (Chíron y 

col, 1994). 

De esta manera se han desarrollado metodos simplificados para la determinación de 

residuos de plaguicidas como los organofosforados y los carbamicos en muestras agrícolas, 

utilizando acetato de etilo como disolvente de extracción, mostrando una excelente 

recuperación que varia de 83 a ¡ 07% (Waliszewski y col, 1997) Y multi-reslduales para 

diferentes plaguicidas tales como carbendazim, chlorotoluron. diuron, isoproturon, linuron y 

metiocarb en agua para beber Estos también fueron aplicados a aguas subterráneas y 

superficiales El método utiliza una extracción en fase solida mediante cartuchos de C-18 

seguida de una cromatografia de líquidos-espectrometria de masas (CL-EM) El método se 

encuentra satisfactorio con respecto a los requerimientos del agua para beber según la 

reglamentación de Inglaterra con límites de detección de 0.04-0 05 ¡lg;L, con una desviación 

está."dar relativa de 10% y una recuperación deseable del 100% (aunque fluctúa entre 99 y 

116%), con una concentración de plagulcidas alrededor de la prescrita de 0.1 "giL para 

plaguicidas libres (Moare y Jones, 1995) 

El acoplamiento de CL-EM se utilíza en pocos laboratorios debido a su complejidad 

y a su alto precio, por lo que la cromatografia de gases y la cromatografía de líquidos 

acopladas a detectores específicos como el de captura de electrones (DCE), el de nitrógeno 

y fósforo (DNP), el de fluorescencia y el electroquímico son más comunmente usados. 

Milliadis (1993), utilízó la CG-DCE y CG-DNP para la determinación dellindano y a1drin 
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con limites de detección de 0.01 IlglL Y de! metIl paratión y etil paratión con limites de 

detección de 0.06 ~g/L. 

El empleo de columnas capilares en lugar de columnas empacadas ha contribuido 

notablemente al desarrollo de métodos de análisis para plaguicidas y sus melabolitos (Ubra y 

col., 1995) al igual que el uso de espectrómetro de masas compacto de tipo de trampa iónica 

para la cuantificación y la identificación (Chiron y col., 1994) 

Para el caso específico de los carbamatos que son compuestos polares y 

térmicamente lábiles, la EPA ha establecido e! método 531 1, que se realiza por 

cromatografía de líquidos de alta resolución y un detector de fluorescencia de alta 

sensibilidad Este metado emplea una separación en fase inversa de los carbamatos, seguida 

por una reacción de derivación con ortof1aldialdehido para su detección. La reacción de 

derivación post-columna (RPC) se lleva a cabo en dos pasos En el primero se hidrolizan los 

carbamatos mediante una base fuerte como el hidróxido de sodio a lOQoC, dando un 

alcohol, carbonato y meÜlarmna En el segundo paso, a pH básico, la meülamina reacciona 

con el o-ftaldialdehido (OPA) y el nuc!éofilo tlof1uor (ó 2-mercaptoetanol), para formar un 

derivado altamente fluorescente l-rnetii-2-alquíltioisoindol El derivado fluorescente puede 

ser detectado a concentraciones bajas si se utilIza una longitud de onda de excitación de 

aproxlmadamente 330 nm y de 450 nm para la emisión. La reacción se presenta a 

contmuación 

OH J ,eH3 
1. R8 NH + !-l20 

2-
-----l'~- CH3 1<112 + R-OH + C03 

--~ 

CH3NH2 pH ~ 9 

2. rQYCHO 

~CHO 
OPA 

Este método presenta las siguientes ventajas 

• Alta sensibilidad. limites de detección de 01-0.5 ng (o O 2-1 ppb en agua para beber). 

o Selectividad (especificidad): sólo son detectados los N-metilcarbamatos y N-metil 

carbamoJioximo que reaccionan con OPA bajo las condiciones de reacción especificadas. 
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o Preparación mínima de la muestra: el agua potable puede ser inyectada directamente en el 

CLAR después de ñitraria, no se requiere ninguna preextracción o limpieza. 

o Posibilidad de automatización completa del análisis con la adición de un 

automuestreador. 

2.7. Preconcentración en línea acoplada a la CLAR 

Como se mencionó anteriormente, la preconcentración de los compuestos orgánicos 

en muestras acuosas se efectúa comúnmente por extracción líquido-líquido (ELL), cuyo 

principio se basa en la distribución de los solutos entre la muestra y un solvente no miscible 

con el agua. Desafortunadamente, es una técnica muy laboriosa., lenta, en la que se 

manipulan grandes volúmenes de disolventes tóxicos que presentan riesgos considerables de 

contamInación y pérdida de rendimiento, además. los compuestos polares son dificilmente 

extraídos Por estas razones, la ELL está siendo reemplazada por la extracción en fase sólida 

(EFS), cuyo principio se basa en la distribución de los solutos entre una fase sólida y una 

muestra acuosa Esta técnica se efectúa percolando un volumen dado de muestra a través de 

una columna o cartucho empacado con un adsorbente capaz de fijar los compuestos de 

interés La recuperación de los mismos se lleva a cabo por la adición de un volumen 

pequeño de disolvente orgánico o una mezcla hidrorgánica. 

La EFS puede efectuarse "en diferido" corno una etapa independiente del análisis 

cromatográfico o en línea cuando es acoplada directamente al análisis cromatográfico. En la 

metodología "en diferido", ¡as muestras pasan a través de una variedad de adsorbentes 

(ejemplo C·8, C-18, enlaces de sílice o Carbopack B) que son empacados en los cartuchos 

de extracción en fase sólida (EFS) para su concentración. El volumen de muestra que se 

puede aplicar a estos cartuchos o precolumnas es muy variable 

El proceso de preconcentración comprende las siguientes etapas: 

l. Acondicionamiento del adsorbente 

2. Aplicación de la muestra 

3. Elución de los compuestos interferentes (limpieza o simplificación de la matriz) 

4. Elución de los analitos de interés 
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Durante la primera etapa de este proceso, se acondiciona el adsorbente con un 

disolvente adecuado y posteriormente con agua., con ei objeto de prepararlo para recibir la 

muestra. Durante la aplicación de la muestra, los analitos y algunas interferencias son 

retenidas por el adsorbente, estas últimas pueden eliminarse haciendo un lavado con una 

mezcla de agua y disolvente orgánico (cuando se utiliza adsorbentes apolares como la sílice 

C18). Finalmente, se lleva a cabo la eluc¡ón de los compuestos de interés aplicando un 

pequeño volumen de disolvente orgánico (Figura 2.7). 

Este tipo de procedimiento aunque sencillo y rápido, posee ciertos inconvenientes 

como la manipulación constante de la muestra, 10 cual podría originar pérdidas y/o 

contaminación, además de que sólo se analiza una alícuota del extracto concentrado, lo cual 

disminuye la sensibilidad del método Estas desventajas son superadas por la metodología en 

línea. 

La extracCión en línea es un procedimiento en el cual los solutos son primero 

retenidos en un soporte sólido empacado en una precolumna de 1 a 2 cm de largo y después 

eluidos directamente hacia una columna analltica para su separación y análisis. en montaje 

simple de la metodología en línea se presenta en la Figura 2 8. El acoplamiento ELS a la 

CLAR se realiza mediante una válvula de selS puertos similar a la que se emplea como 

inyector manual en el cromatógrafo de líquidos La precolumna de extracción se coloca en 

lugar del bucle. 

Durante el paso de la preconcentracion la válvula se encuentra en la posicíón de 

"cargar", de esta forma se ahmema la muestra a la precolumna por medio de la bomba 

auxiliar, mientras que la bomba del cromatografo envía fase móvil de los reservonos a la 

columna analítica para mantenerla en condiciones de equilibrio La precolumna es acoplada a 

la columna analítica cuando se coloca la válvula en posición «inyectar", los compuestos 

adsorbidos son eluidos directamente de la precolumna a la columna analítica por la misma 

fase móvil, la cual debe ser capaz de realizar ia separación cromatográfica y la elución de los 

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

Cartucho 

Prt'colunUlél 

Disco 

Maestra o Interferencia 

~ Compuestos 
de interés 

3 FI 4 

rli-jil 

Fig. 2.7. Descripción del proceso de extracción en fase sólida en dlferido (off·lin~) en un l.:aTtucho 

empacado con 5ílice CI8: (1) Acondicionamiento del adsorbcnte (actiución del adsorbente con 
metanol 'j' acondicionamiento con agua 3~5 mL de cada uno). (2) Aplicación de la muestra, (3) Elución 
de los compuesto, infcrfcrcnoes (jaudo con una rnCl:c[a de agum ~ dlsohentc orgánico), (4) Elución dc 
103 analito! de interés 

Bomba ¿el 
crornatognIo 

~_J~-rl--ffil 
P",,",,n,",doo U G 

Muettra 

DE'1l!chos 

Fig. 2.8. Montaje e;¡¡pcrimental del acoplamiento en IínellJ de la EFS al análisis cromatográfico 
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El acoplamiento en línea de la preconcentración de la muestra y el análisis 

cromatográñco es ia estrategia ideal para rrürJmizar los inconverJentes de los 

procedimientos en diferido, son fáciles de montar en las condiciones del laboratorio, son 

rápidos y la manipulación de la muestra es mínima por lo cual no existe riesgo de 

contaminación o pérdida de la muestra. 

En el trabajo de Moore y Jones (1995) se utilizó el método de extracción en fase 

sólida, con cartuchos C-18, seguida por LC-MS para la determinación de los plaguicidas 

carbendazim, carbanilide, clorotoluron, isoproturon, diuren, metiocarb, tinuron con límites 

de detección de O 04, O 04, O 04, 0.05, 005,0.05,0.04 ¡<gIL respectivamente, en agua para 

beber En otro trabajo presentado por Chiran y col. (1994) se aplicó la extracción en fase 

sólida en línea seguida por LC-:MS para la determinación de varios plaguicidas en agua. El 

método requirió de 100 ml de muestra y los limites de detección fueron de 0.01-04 ¡lgIL, 

dependiendo del compuesto en particular; por ejemplo para el aldicarbsulfona, metomilo, 3-

hidroxicarbofurano, aldicarb, baygón, carbofurano, carbarilo, metiocarb fueron de O 1, 0.05. 

O 1, 0.02, O 02, O 02, O 02, 005 "g;L, respectivamente 

Algunos carbamatos tales como el carbarilo han sido determinados bajo diferentes 

condiciones como se presentan en el trabajo de Bushway (1981), en donde se obtienen 

límites de detección de O 1 ppb cuando se realiza una preconcentración con un cartucho C 18 

Sep-Pack seguida de LC, mIentras que cuando se inyecta directamente la muestra se 

obtienen límites de deteccIón de 3 78 ppb para el mismo compuesto, 

Chiran y col (! 993) realizaron la extracción en Hnea utilizando discos empacados en 

la precolumna El análisis se efectúa por diferentes sistemas cromatográficos y la 

comparación de los límites de detección obtenidos para algunos carbamatos se presentan en 

la Tabla lOSe puede observar que el acoplamiento de la preconcentración y el análisis junto 

con la detección por fluorescencia tan específica origina los límites de detección más bajos. 
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Tabla 10. Limites de detección (llglL) de algunos plagwcidas carbamatos después de una 
preconcentración en línea (Chiron y col. 1993) 

Compuesto LC-UV Le-Fluorescencia US EPA531.1 
350 mL de muestra 10 rnL de muestra Inyección directa de 500 ¡.L ~ 

(¡¡gIL) (¡¡gIL) (~;z/L) 

Aldicarb sulfoxido 5.00 0.008 2.0 

Aldicarb sulfon 5.00 0.008 2.0 

3-hidrmocarbofurano 020 0.010 2.0 

Aldicarb 0.03 0.005 I l.0 
Carbofurano 002 0.005 I 1.5 
Carbanl 001 0.005 1.5 

2.7.1. Parámetros fundamentales de la EFS 

Los parámetros fundamentales de la EFS son el volumen de fuga (Vb) de su nombre 

en inglés (breakthrough \olume) y el rendimIento de extracción R. 

Volumen de fuga 

Indica el volumen en el eua] el saluto ya no es retenido cuantitátivamente por el 

adsorbente y comienza a ser eluido por el agua, bajo condiciones de no saturación El Vb 

puede ser determinado directamente como se muestra en la Figura 2 9, en donde la muestra 

acuosa que contiene el analito de interés en concentraciones de trazas es percolada a través 

de una precolumna de extracción, la cual está conectada directamente al detector 

cromatográfico, en donde la absorbencia del eluente es registrada (Subra y col., 1988). La 

curva obtenida, que representa el frente de la elución del compuesto estudiado, es 

idealmente bilogarítmica. Inicialmente la absorbencia es nula ya que el compuesto está 

siendo retenido por el adsorbente y el efluente, que está siendo pasado por el detector, no lo 

contiene El volumen correspondiente al 1% de la absorbencia de la solución percalada 

(Ao), es considerada como Vb y el volumen correspondiente al punto de inflexión de la 

curva es considerado corno el volumen de retención en agua pura Vr, es decir, el volumen 

de retención que se obtendria si se inyectara una solución concentrada del compuesto en la 

misma precolumna con una fase móvil constituida por agua pura 
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El volumen que corresponde al 99% de Aa es considerado como el volumen final Vr. 

La zona sombreada es proporcional a ia cfu"1tidad máxima que puede ser concentrada en la 

precolumna 

Ab sorb 

f Volumen 

Fie;. 2.9. Frente de eludón teonco obtenido por perca!ación de una mue~tra adicionada a trs\-es de una 
precolumna (Ao "" aosorbencia inicial, Yb = \olumen de fuga, Vr = volumen de retención, Vf= volumen final 

S = Soluto de interés 

Rendimiento de extracción 

El valumen de fuga Vb da una idea del rendimiento de exuacclón que se puede 

obtener en función del volumen de muestra aplicado, con una cantidad conocida de agente 

adsorbente El rendimiento de extraCCIón está definido como la relación existente entre la 

cantidad extraída y la cantidad percolada, esta última es igual a CVp, donde e es la 

concentración del sol uta en la muestra y Vp es el volumen percolado Si Vp es inferior a Vb, 

la cantidad extraída por el cartucho o la preco:umna es igual a la cantidad percolada. Bajo 

estas condiciones, el rendimiento de extracción es del100%' Cuando Vp es superior a Vf, la 

cantidad del soluto retenido en la precolumna es constante y tiene su valor máximo que es 

proporcional al área situada por encima del frente de elución, es decir, CVr Así, el 

rendimiento es proporcional a Yr/Vp e inferior al 100%. Por 10 tanto, la percolación de un 

volumen superior a Vf es inútil. puesto que ya no habrá más materia fijada. Finalmente, si 

Vp se encuentra entre Vb y Vf1a cantidad extraída es inferior a la cantidad percalada, ya que 

desde que se alcanza Vb el soluto comienza a ser eluido por el agua. La relación que pennite 

calcular teóricamente el rendimiento de extracción no es simple, pero éste es inferior al 

100% 
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El establecimiento del volumen óptimo para percalar depende de! límite de detección 

absoluto del sistema cromatográfico y de la concentración lirrúte a determinar. Por ejemplo, 

si ésta es de O. 05 ~gIL Y el límite de detección absoluto de! sistema es de 25 ng, el volumen 

minimo de perca/ación es de 500 mL. Si el compuesto presenta un Vb superior a 500 mL, la 

cuantificación es posible, si Vb es inferior, no se alcanzara a determinar la concentración 

limite En este último caso se puede aumentar el tamaño de la precoiumna o cartucho de 

extracción, o cambiar la naturaleza del adsorbente para obtener una retención mayor del 

compuesto de interés. 

Selección del adsorbente y dd disolvente de elución 

La selección del adsorhente adecuado depende del volumen de muestra así como de 

las propiedades de los compuestos que van a ser analizados (polares, no polares, iónicos), 

mientras que la selección del disolvente de elución se basa en el mecanismo de separación 

involucrado en combinación con las propiedades del adsorbente seleccionado. En la Tabla 

11 se resumen las características de los adsorbentes utiiízados para el manejo de muestras 

aCuosas 

Tabla n. Propiedades de los sdsorbentes usados en EFS (Hennion y Scribe, 1993) 

Adsorbente Mecanismo de Disolvente de Compuestos utraibIes 
separación elución 

Síhce umda a grupos Fase Inversa Disolventes orgárucos ! No polares 
alqUilo (C8 v C 18) (metanoi y acctomtnlo) Débilmente polares 

Copolímeros apolares Fase Inversa Díso!ventes orgánICOS Aromáticos 
estIrenodivinilbenccno (metanol y acetomtnlo) no poJares a moderadamente 

I polares 
Carbón de grafito Fase inversa Disolventes orgárucos ¡NO polares a relatIvamente 

metanol, acetonitnlo y polares 
tetrahidrofurano 

lntercambladores de Intercambío Agua (PH ajustado) Compuestos orgánicos 
IOnes iónico cattórucos y aruórucos (ajuste 

del pH de la muestra) 
Adsorbentes cargados Intercambio de Solución acuosa Compuestos orgánIcos que 
con metales ligames comple¡ante formen complejos con metales 
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CAPÍT[JLO 3 

DESARROLLO EXPERIMENTAL 

3.1. Equipo y •• activos 

Sistema cromatográfico 

El sistema cromatográfico empleado está equipado con los siguientes módulos: 

Q Cromatógrafo de líquidos Varian con bomba terciaria Varian modelo 9010 

• Automuestreador Varian, modelo 9 ¡ 00 

• Sistema de derivación postcolumna PCX 5100, Vanan 

o Detector de fluorescencia Varian, modelo 9000 

e Detector de arreglo de diodos Varían, modelo Polychrom 9065 

G "Software" de control y procesamiento de datos Varian Star Workstation, versión 4 5 

1989-1990, Varian Associates, Inc. 

• Columna analitica de acero inoxidable (Varian 1846150) de 150 X 4 6 mm di; empacada 

con sílice C 18 de partículas esféricas de 5 ~m 

• Precolumna de guardia de acero inoxidable Hichrom de 13 mm X 4.5 mm di empacada 

con sílice Nucleosil C18 de particulas esféricas de 5 lim. (Phenomenex, California) 

Sistema de preconcentrac.i.ón 

El sistema de preconcentración, acoplado en línea con el sistema cromatográfico, se 

intercaló entre el inyector y la columna analítica (Figura 3.1), las conexiones se realizaron 

con tuberia capilar de acero inoxidable. 

El sist,ema consta de los siguientes accesorios: 

• Válvula Rheodyne (Cotati, California), modelo 7000 de seis entradas y dos vías 

• Bomba ¡socrática Eldex modelo CC·l OO·S 
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• Precolumna de extracción de acero inoxidable Hichrom, de 13 X 4.5 mm d.i. empacada 

con sílice Hypersd C~ i 8, con tamaño de panícula de 5 IJ.m 

Otros equipos y accesorios empleados 

Otros equipos empleados son: 

o Purificador y desionizador de agua Modulab Analytical, (U.S FlL TER, USA) 

.. Baño ultrasónico para desgasificar soluciones y fase móvil Bransoruc Mod. 1210 

• Jeringa Hamilton de 0-1 00 ~ 

101 I\1icropipeta Labpette de volumen vanable 1-5 roL 

• Micropipeta Labpette de volumen variable de 100-1 000 ~L 

• Micropipeta Labpette de volumen variable de l 0-20 ~ 

G Balanza analítica Mettler Toledo 

Reactivos y Disolventes 

Se utilizó como disolvente orgánico metanol grado HPLC de (EM Science N. J , 

EEUUA). El agua grado cromatográfico que se utilizó en la preparación de la fase móvil y 

para el análisis de blancos 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 

filtración a través de una membrana con un tamaño de poro de O 22 ¡.lm, en el sistema 

Modulab Analytical. El agua obtenida cumple con los estándares de calidad propuestos por 

la American Society for Testing and Matenals (ASTM) correspondientes del agua reactivo 

tipo Y (Bidlingmeyer, 1992) 

La soluciones utilizadas para la reacción de derivación postcolumna fueron 

preparadas Con reactivos grado crornatográfico, el ortoftaldehido y el tiofluor en cristales 

(pickering Lab.), así como una solución de hidróxido de sodio (NaOH) para llevar a cabo la 

reacción de hidrólisis. 

Los estándares de los 16 plaguicidas se compraron a ChemSemee con un grado de 

pureza entre 97 y 99 5%. 
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3.1.1. Preparación de disoluciones estándar d.e piagu.icidas 

Para la optimación de la preconcentración y análisis, se preparó una solución madre 

de cada uno de los plaguicidas a una concentración de 100 ppm en metano!. También se 

preparó una solución que contenía a todos los plaguicidas a una concentración de 100 ppm. 

Dichas soluciones fueron almacenadas a una temperatura de 4°C. 

Las soluciones de trabaje se prepararon haciendo diluciones de las soluciones 

estándar para obtener la concentración deseada. 

3.1.2. Estudio de la estabilidad de las soluciones: análisis por CLAR con detección 

por espectroscopia de absorción en el UV 

Para el estudio de estabilidad de los plaguicidas se preparó una solución que contenía 

a todos ellos en una concentración 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 

refrigeración, para observar el cambio que pudieran presentar el área del pico de cada 

plaguicida con el paso del tiempo en dos medios diferentes, la detección se realizó por 

espectroscopía de absorción en el OV. Unicamente 14 de los plaguicidas emitieron respuesta 

quedando el pirimicar y el aminocarb fuera de ésta parte del esludio. 

3.2. Metodología 

En el laboratorio se montaron dos métodos par. el análisis de los plaguicidas por 

cromatografia de líquidos de alta resolución. En ambos se utilizó la misma columna analítica, 

pero el primero se trabajó a temperatura ambiente y el segundo con temperatura controlada. 

La detección se realizó por espectroscopia de absorción en el ultravioleta y por 

fluorescencia, respectivamente A continuación se describen detalladamente las condiciones 

para cada uno de estos métodos. 



3.2.1. Análisis por CLAR con detección por espectroscopia de absorción en el iJ't¡ 

3.2.1.1. neterminación de longitud de onda óptima para la detecció" 

Para determinar la longitud de onda (f.) óptima para l. detección de l. mezcla de ¡ 4 

plaguicidas fue necesario obtener el espectro de absorción de cada uno de ellos usando una 

disolución de 3 O mg;L en metano!. Se eligió la longitud de onda apropiada para l. detección 

simultánea en la cual la mayoría de los plaguicidas presentan la mayor absorción. Aunque 

cabe aclarar que con el detector de arreglo de diodos se puede seleccionar el máximo de 

absorción para cada plaguicida a partir de una misma corrida 

3.2.1.2. Selección de la composición de la fase móvil 

La selección de la composición de la fase móvil óptima para el análisis se basó en el 

estudio de la retención de los 14 plaguicidas en una columna empacada con fase estacionaria 

C-18, con diferentes mezclas de agua/disolvente orgánico. El disolvente orgánico utilizado 

fue el metanol variando su porcentaje en la fase móvil, en un intervalo de 20-90%, con 

intervalos de 10%, inyectando cad. vez 20 ~ de una solución de 30 ppm de la mezcla de 

plaguicidas. Después de calcular el factor de retención k'. se trazó la curva de su logaritmo 

en función del porcentaje de disolvente orgánico de la fase móvil. El comportamiento de 

retención de los compuestos bajo estas condiciones ayudó a optimizar ün grcilliente que 

permitió la separación de los plaguicidas con la mejor resolución y el menor tiempo de 

análisis. Las condiciones se presentan en la Tabla 12 

Tabla 12. Composición del gradiente para la separación de 15 plaguicidas 

Tiemoo (minutos) MeOHlA ... a Iv/vi 
0.0.5 18/82 

0.5-29.0 70/30 
29.0·39 O 80120 
39.0-191 90/10 
49. \-55.0 10010 
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3.201.3. Linealidad, predsióü y límites de detección del sistema cromatográfico 

Una vez montada la separación analítica se realizó el estudio de la linealidad con 

soluciones estándar de la mezcla de los 14 plaguicidas a concentraciones de 20,30,40, Y 50 

mg!L; cada solución se inyecté por triplicado y se calculé el coeficiente de correlación (r). 

La precisión del sistema se evaluó mediante las areas de los picos correspondientes a 

5 inyecciones de una solución estándar que contenía todos los plaguicidas a una 

concentración de 30 pprn, con los datos obtenidos se calculó la media ( ;; ), la desviación 

estándar (S) y el coeficiente de variación (eV). 

Los límites de detección fueron considerados como la concentración que originó un 

pico con altura correspondiente a 3 veces el ruido de fondo y fue determinado inyectando 

soluciones cada vez más diluidas de la mezcla de plaguicidas, utilizando un bucle de 20 jJ.L. 

Este valor ;:¡ermitió establecer más adelante junto con el volumen de fuga los límites 

de detección del método completo, considerando la preconcentración y el análisis 

3.2.2. Optimación de la preconcentradón 

La detección por espectrometría de absorción en el ultravioleta proporciona una 

respuesta lineal y altamente reproducible para muchos compuestos. Sin embargo, la poca 

absorción en la región ultravioleta de la mayoría de los carbamatos provoca que sea 

necesaria la preconcentración de la muestra para obtener íos iímites de detección apropiados 

para la determinación de vestigios. 

En el presente trabajo se utilizó una fase sólida para extraer a los plaguicidas 

empacada en una pequeña precolurnna (sistema de preconcentración) que a su vez fue 

acoplada en línea al sistema cromatográfico de análisis El sistema se describe a 

continuación. 
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3.2.2 .. 1. Descripción del montaje experimental para el acopiamiento del sistema 

CE'üiiiátugráfico y el sistema de preconcentración 

El acoplamiento de la preconcentración al análisis ero mato gráfico se efectuó por 

medio de dos válvuias de 6 entradas unidas entre sí con tuberías capilares y conectadas por 

medio de uniones y férulas especiales. En la Figura 3.1 yen la Tabla 13 se muestra el 

montaje y la posición de las válvulas para efectuar cada una de las operaciones. Las dos 

primeras etapas del proceso que son el acondicionamiento de la precolumna de extracción 

(PCE) y aplicación de las muestras se realizarón con la bomba de preconcentración (PI) Las 

etapas restantes como el acondicionamiento de la columna analítica, elución. análisis, 

reacondicionamlento de la precolumna e inyección directa, se efectuaron con la bomba 

analitica (P2) 

3.2.2.2. Rendimiento de extracdón 

El establecimiento del volumen de muestra óptimo para la preconcentración de la 

muestra se realizó por medio de la determinación del rendimiento de extracción en función 

de diferentes volumenes percolados de agua ultrapura adicionadas con una cantidad 

constante de plaguicidas, obteniéndose de esta manera diferentes concentraciones Los 

volúmenes utilizados fueron 20, 50, 200 Y 500 mL Y la cantidad adicionada fue de 600 ng. 

Posteriormente, se hizo una comparación con muestras de agua del sistema de distribución 

de la Ciudad Universitaria, México D.F., adicionadas. 

El rendimie:1to de extracción se calculó comparando el área promedio medida de los 

picos correspondientes a 5 inyecciones de 20 ¡..tL de una disolución estándar de 30 rng!L de 

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

agua aplicado. 
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Tabla 13. Posidón de las válvulas y bombas empleadas para las diferentes operaciones en la 
preconcentración v análisis en línea 

OI'1:R.\CION YALVULA-'A' VAL\ULA <B< BOMBA 
AcondicIOnamiento PCE (1) Y Cargar Cargar Preconcenlraclón 
limoleza de las conexIOnes (J) 

AP[.C¡;';I,lll J,; la ll1u;:slr .. L C,:¡,g:¡¡, C,:¡rg~j r,.::cO!;.:.::n¡ra,:"m 
A cond I e iOl1arn 1 en 10 de columna Cargar Cargar Analillca 
<lll<lhllCa (2) 
EluC1ü1l de PCE y an;¡lisl$ (2) !n}eClar Cargar Analitica 
ReacondlCIOnaJllIento de PCE (2) In: eClar C;¡rgar Anahllca 
111) eCCil)1l Jlrec!a I Cargar Itl} ('ct.:ir Analítica 

(I) Acondicionamiento. primero 5 ml de MeOH. segundo 10·15 rnl agua grado HPLC 
(2) Fase mÓvil: MeOH/agua 
(3) Con 2-3 ll1 L llgua grado HPLC 
PCE = precolumna de extracción 

¡ 

1 
, 

6/DeseChOS I 
d 

2 5 __ V5.1vula "A·' 

PCE 

I 
3 4 

._~- -- ~ 

[:]1 Coll1mna Delector 

~ 
.< Analítica UV 

) Desechos 

5 6 

1/ \4 Yáhula "8" -
i I 

\ / \ 
._-- Cargar 

3¡- r Inyectar 

® 
Figura 3.1. Montaje experimental pan la preconcentradón y lUIálisis en Unes 

(PCE = procolumns de extracción, UV = Ultravioleta, PC = Computadora, Pi = Bomba 
auxiliar, P2 = Bomba analítica del cromatógrafo) 

44 



3.2.3. Análisis por CLAR <00 dete<ción de derivados l1uorescen,es 

3.2.3.1. Selección de la composición de la rase móvil 

Esta selección se realizó sobre la base de las condiciones del método 531.1 ya que no 

pueden ser iguales a ¡as utilizadas en el análisis de detección por espectroscopia de absorción 

en el UV, debido a que en este método se debe controlar la temperatura de la columna a 

37°C mediante un termostáto, así como la existencia de dos reacciones post columna que se 

llevan a cabo antes de la detección, a temperatura ambiente y a 100°C, respectivamente. El 

gradiente se optimó después de haber inyectado los 16 plaguicidas en estudio y observando 

si todo ellos formaban compuestos fluorescentes que pudieran ser detectados Las 

condiciones del análisis se muestran en la Tabla 14. 

Tabla 14. Composición del gradiente para ia separación de 12 plaguicidas 

TiemoO (mio) MeOH/Al!Ua (v/v) 
0·5 18/82 
5·16 19/8i 

16·18 20/80 
18·20 27/73 
20·30 49/51 
30-10 70/30 
4()-I9 75/25 
49·59 80/20 
59-&l 100/0 

3.2.3.2. Linealidad, precisión y límites de detección del sistema cromatográfico 

Una vez montada la separación analítica se realizó el estudio de la linealidad con 

soluciones estándar de la mezcla de los 16 plaguicidas, de los cuales únicamente 12 de ellos 

emitieron respuesta en el detector de fluorescencia, dejando fuera al aldicarb sulfona, 

bentiocarb, desmetiran y proran, de este estudio. Las concentraciones que se manejaron 

fueron de 10, 20 Y 30 ppb para cada solución; se manejaron tres disolventes de muestra: 

Agua ultrapura, agua potable y metano!. Cada solución se inyectó por triplicado y se calculó 

el coeficiente de correlación (r) en cada uno de los medios. 
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La precisión del sistema se evaluó mediante la medida del area de los piCOS 

correspondientes a 5 inyecciones de una solución estándar que conter.Ía todos los 

plaguicidas a una concentración de 20 ppb. Con los datos obtenidos se calculó la media ( x 
), la desviación estándar (S) y el coeficiente de variación (CV). 

Los límites de detección fueron considerados como la concentración que originó un 

pico con altura correspondiente a 3 veces el ruido de fondo y fue determinado inyectando 

soluciones cada vez más diluidas de la mezcla de plaguicidas utilizando un bucle de 20 ;ú. 

3.2.3.3. Descripción de! instrumento de derivación post-coiumna 

Para llevar a cabo la detección de los carbamatos por fluorescencia se debe realizar 

una reacción de derivación post-columna según la reacción que se describió en la parte 

teórica (método 531 I de la EPA) La caja de denvación representada en la Figura 3.2, 

inciuye un termostáto para el control de la temperatura de la columna analítica en donde se 

realiza la separación de los plaguicidas a 37°C Después de esto, se lleva a cabo la hidrólisis 

de los plaguicidas mediante NaOH (solución 1 M), que es enviada por una bomba (1) hacia 

un reactor de 500 j.lL a una temperatura de 100c C Posteriormente se realiza una segunda 

reacción con el o-ftaldialdehido (OPA) que es enviado por la bomba 2 hacia un reactor de 

100 )lL que se encuentra a temperatura ambiente en donde se forman los derivados 

altamente fluorescentes, los cuales pasan al detector de fluorescencia. La reacción tiene muy 

buenos rendimientos y los derivados se pueden detectar a menos de O 03 ng por compuesto 

en la columna. 

3.4. MUESTRAS 

Las 16 muestras analizadas en el presente trabajo se muestrearon en la zona más 

vulnerable hacia la contaminación por plaguicidas del valle del Yaqui, Sonora, que se 

presentó en la Figura 25. A cada una de las muestras se les asignó un nombre para su 

identificación. 
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L. presa Alvaro Obregón dispone de dos tomas, la toma alta desemboca al Canal Principal 

A1to~ éste se muestreó en las partes media y final, dando origen a las mUestras 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 Canal Colonias Yaquis y la derivada de 

hornos que forma el canal Principal Bajo; éste también fue muestreado dando origen a las 

siguientes muestras: 

4. Canal bajo medio 

5. Canal bajo final 

El arroyo Coraque atraviesa el Distrito de Riego del Río Yaqui para desembocar en 

la Bahía de Tóbari A lo largo de su recorrido cuenta con gran número de diques de obras de 

contención, las cuales influyen en su escurrimiento y dentro del distrito de Riego es utilizado 

como dren agrícola éste también fue muestreado dando origen a las siguientes muestras: 

6 Oren agrícola inicial 

7 Dren agrícola medio 

8. Oren agricola final 

Las muestras de pozos y las que son identificadas con nombres de pueblos son 

utilizadas como fuente de agua potable: 

9. Pozo 9 

10. Pozo 164 

11. Pozo 10 

12. Pozo 605 

13. Pozo 130 

14. Pueblo de Tobaritos 

15. Pueblo Yaqui 

16. Pueblo de Villa Juárez 
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Algunas de las características ñsícas tomadas en campo fueron pH, conductividad 

eléctrica y contenido de sólidos suspendidos, siguiendo la normatividad y USa.l1do un 

medidor de campo marca Orion modelo nOA. 

3.4.1. Análisis de muestras provenientes de! Valle del Yaqui 

La cuantificación se realizó por el método de estándar externo y adición patrón. Para 

el primero se utilizaron las curvas de calibración obtenidas a partir del estudio de linealidad 

del método y para el segundo se hicieron adiciones de 100, 150 Y 200 ng a 5 mL de la 

muestra, para obtener concentraciones de 20, 30 Y 40 ;¡giL. 
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CAPÍTULO 4 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

De los análisis realizados en campo, las muestras tuvieron las características que se 

muestran en la Tabla 15. 

Tabla 15. Caracterización de las muestras tomadas en campo en ia zona en estudio 

N' de Nombre pll Sólidos ppm 
I 

Conducthidad 
muestra I Ilmho/cm 

I Presa 69 0.5 100 
2 Canal alto medIO 8 I 0.5 100 
3 Canal alto final 80 3.0 500 
4 Canal baJo medio 79 l.5 200 
S Canal baJo final 7Z 3.0 400 
6 Drcn agrícola imcial 76 90 1400 
7 Drcn agrícola medio 70 17.5 2600 
8 Drcn agricola final 77 26.0 3900 
9 Pozo 9 7 I 90 1400 
10 Pozo 164 n 6.0 800 
II Pozo 10 74 80 i200 
12 Pozo 605 73 80 1300 
13 Pozo 130 72 10 O 1470 
14 Pueblo de Tobantos n 50 800 
15 Pueblo YaqUl 7 I IS O 1700 
16 Pueblo de Villa Juárez 81 20 300 

4.1 Anáiisis por CLAR con detección por espectroscopia de absorción en el UV 

4.1.1. Estudio de la estabilidad de la disolución estándar 

Los porcentajes de degradación de los plaguicidas ai final de una semana en agua y 

en metano! se presentan en la tabla 16. Se puede observar claramente que la mayoría de los 

plagUlcidas presentan mayor inestabilidad en el metanol a excepción del metiocarb, el 

carbarilo y el profan que muestran una estabilidad menor en el agua mientras que en el 

metanol son muy estables Los valores que se presentan en la tabla 16 son porcentajes, 

tomando como base el área del pico correspondiente a la misma concentración de cada 

plaguicida en el primer día. A pesar de estas variaciones, se puede considerar que los 
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porcentajes de degradación obtenidos al final de una semana, manteniendo la disolución en 

refrigeracIón son relativamente bajos en ambos medios y globalmente no supera.:"1 al O 8%. 

Tabla. 16. Porcentaje de degradación de los plagicidas en estudio en UDa semana en agua y metano! 

Plaguicida % Agua %Metanol 

Aldicarb 0.34 I 036 
Aldicarb sulfóxido OJO OJl 
Aldicarb suifona 0.31 OJ2 
BentlOcarb O O 
Oxa,'mio 0.23 OJO 
Baygón 009 0.62 

Carbofurano 0.01 004 
Carbanlo 080 0.05 
Desrnctlfán O O 
3-Htdroxlcarbofurano 025 0.70 
Mctiocarb 028 O 
Mctomlio 0.05 I 008 
Profán 003 O 
Tiodlcarb 004 I 0.08 

4.1.2. Determinación de la longitud de anda óptima paía la detección 

Los espectros de los 14 plaguicidas se presentan en el Apéndice 2. donde se puede 

observar que la mayoría de ellos muestran más de un máximo y una longitud de onda de 

absorción (),) común alrededor de los 220 y 224 nm (Tabla 17), por lo cual, para la 

detennínación sirnt:1tánea, se eligió la longitud de onda de 220 nm, ya que en estas 

condiciones la mayona de los plaguicidas absorben. 

4.1.3. Selección de la composición de la fase móvil 

La variación de k·en función del porcentaje de metanol de la fase móvil que se 

presenta en la Figura 4.1, muestra el orden de elución de los plaguicidas en estudio Se 

aprecia que a un porcentaje de disolvente orgánico de 60% se obtiene la separación 

isocrática de todos los compuestos; sin embargo en estas condiciones los tiempos de 
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retención para los compuestos menos polares son muy grandes, por lo cual fue necesario 

optimizar el gradiente de eiüción para ia separación que se describe en la metodología. 

Con estas condiciones se logró la separación de los plaguicidas en estudio con buena 

resolución y en el menor tiempo de análisis. Además los picos de los plaguicidas más polares 

(oxamilo y metornilo), se alejaron lo más posible de los ¡nterferentes que comúnmente 

eluyen en un gran pico inicial cuando se utilizan muestras reales. Estos plaguicidas eluyen 

con tiempos de retención de 5 4 Y 7 minutos respectivamente, aunque metabolitos como el 

aldicarb sulfona y el aldicarb sulfóxido tienen una retención muy baja debido a su alta 

polaridad, como se observa en la figura 4 2 Y es dificil que no sean enmascarados con el pico 

de interferentes que generalmente se presenta con la detección UV Para estos metabolitos 

es preferible utilizar la detección por fluorescencia. 

Tabla 17. Longitudes de onda de absorción en la región UV para los diferentes compuestos en 
estudio 

Plaguicida I ). (mn) 

Aldlcarb sulfona I 220.245 
Aldicarb sulfóXldo I 220,249 
Oxamlio 200.220.2352,270.3 
Metomilo 220.2336 
3-Hidroxlcarbofurano 220,2792 
Aldlcarb 220.2474 
Ba\'2ón I 220,270.9 
Carbofurano 220,277 
Carbanlo 220.2782 
TlOdlcarb 220.277.7 
Metiocarb 220,263,296.6 
BcntlOcarb I 220,245 
Profan I 220,234.2.26\ 6 
Desmetlfán I 220,235.3,2708 
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4.1.4. Linealidad, precisión y limñtes de detección del sistema ci'omatográfico 

La linealidad es una medida del grado en que la curva de respuesta del detector (área 

del pico) en función de la concentración se aproxima a una línea recta. Este parámetro se 

evaluó para cada uno de los plaguicidas y la línea recta que mejor ajustó a los puntos se 

detenninó por regresión lineal; el coeñciente de correlación (r), para un caso ideal debe ser 

igual a uno Los coeficientes de correlación obtenidos para los plaguicidas se encuentran 

alrededor de 0.947-0 999 (ver Tabla 18); demostrándose así una respuesta lineal. 

18. 

Las ecuaciones de calibración de cada uno de los plaguicidas se muestran en la Tabla 

I 

Tabla 18. Datos de la cun:a de calibración 

Plaguicida Cocf. correlación • 
I 

b 

(r') 

Aldlcarb sulfona 0948 2940 ± 150 I 20 ± 47 

Aldlcarb sulfóxido 0958 I 1140 ± 440 64±13 

Oxarmlo 0948 67 ± 46 58±1.-I 

MctomIlo 0.935 I 90 ± 60 6.7 ± 1 2 

3-Hidroxlcarbofurano 0940 2lO±46 3.8 ± 1 4 

Aldlcarb 0938 -157±21 17 ± 6 O 
I 

Baygon 0994 -132±1O 
, 

319±3.1 I 
Carbofurano 0.946 -198±39 34 ± 11 

Carbanlo 0978 5880 ± 670 I 93 ± 20 

Tiexilcarb 0958 160±6.0 35 ± 1 O 

Mctlocarb 0.950 1265'" 65 59.3 ± 1.9 

Benn0Carb 0.998 2844 ±-I5 i 49.3±14 

Profán 0.984 7055 ± 65 I 1104±19 I 
Desmetlfán 0896 1030 ± 72 I 43.6:t 2.1 

" .. Ecuaclon de regrcslOR y - bx + a ; a - ordcnadlil. al ongen; b - pendiente; ~ -

coeficiente de correlación 
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El término de precisión se refiere al grado de concordancia entre los resultados 

individuales, obtenidos al a:lalizar varias alícuotas de una solución homogénea y se expresa 

en términos del coeficiente de variación. En la Tabla 19 se muestran los resultados obtenidos 

a partir de 5 inyecciones directas de 20 ¡ti. de una solución estándar que contenía a todos los 

piaguicidas a una concentración de 50 ppm (cantidad inyectada 1000 ng). 

Tabla 19. Precisión del sistema It:romatográfico 

Plaguicida CV(%) 
Aldicarb suifana 47 
Aldicarb sulfóxido 5.3 
üxanu!o 57 
Metomlio 49 
3-Hldroxlcarbofurano 58 

Aldlcarb 53 
Bav20n 57 
Carbofurano 5 1 
Carbanio 25 
Tiodlcarb 2 1 
Metiocarb 5 3 
BcntlOcarb 8 1 
Profán 09 
Dcsmcnfán 42 

CV = Coeficiente de ,,'anación = SI % (100) 

Los coeficientes de correlación obtenidos son todos menores a 6% a excepción del 

bentiocarb, lo cual indica que el sistema es preciso para los compuestos en estudio 

Los límites de deteccion fueron considerados como la concentración que originó un 

pico con altura correspondiente a 3 veces el ruido de fondo y fue determinado inyectando 

soluciones cada vez más diluidas de la mezcla de plaguicidas. Los límites de detección 

absolutos para cada uno de los plaguicidas se presentan en la Tabla 20. 
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Tabla 20. Límites de detección para los plaguicidas en estudio con detección por espectroscopía 
de absorción uitavioieta 

! i 
piaguicida 

I 
Limites de detección 

absoluto (n.) 
Aldicarb sulfona 100 
Aldicarb sulfóxido 200 
Oxamilo 400 
Metonulo 400 
3-Hidroxícarbofurano 400 
Aldicarb 400 
Baygón 200 
Carbofurano 200 
Carbanlo 20 
Profán 20 
Tlooicarb 400 

Desrnctlfán 200 
Mctiocarb 100 
BcntIocarb 60 

.. .. 
Limite de detecc!Ol'! absoluta - Conccnt:-aclOn de la 

solución (ng/¡.¡.L) X 20 fJ.L 

4.1.5. Optimación de la preconcentración 

Determinación del rendimiento de extracción en agua grado cromatográfico 

El volumen de preconcentración óptimo se encontró mediante el estudio de la 

determinación del rendimiento de extracción en función del volumen de la muestra., en agua 

grado cromatogra:i.co. El volumen de la muestra que se puede aplicar a la precolumna se 

encuentra íntimamente ligado con el rendimiento de extracción ya que conforme aumenta el 

volumen 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) y si se trabaja a 

volumenes 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 

a ia precolumna y por 10 tanto las áreas de los picos obtenidos son iguales a los obtenidos 

por inyección directa de la misma cantidad, una vez alcanzado el volumen de fuga, las áreas 

de los picos disminuyen 
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4.2. Análisis por CLAR con detección de derivados fluoi"escentes 

4.2.1. Selección de la composición de la fase móvil 

Para llevar a cabo este análisis fue necesario establecer las nuevas condiciones de la 

fase móvil, ya que la temperatura de la columna fue diferente a la del primer análisis, que se 

realizó a temperatura ambiente. La temperatura en este caso fue de 37°C. En la 

cromatografía de Hquidos se controla la temperatura por las siguientes razones: 

1. Para disminuir la viscosidad de la fase mó ... il y lograr así presiones menores y aumento de 

velocidad de la transferencia de masa, 

2. Para aumentar la velocidad de migración iónica en los sistemas de intercambio iónico, con 

lo que se obtiene una mayor frecuencia de intercambio por unidad de longitud de la 

columna y 

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

permite la introducción de una cantidad de muestra adecuada. 
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Con estas condiciones se logró la separación de los plaguicidas en estudio con buena 

resolución y en el menor tiempo de an.álisis. El cromatogra.!na de la mezcla de estándares 

que corresponde a la inyección directa de 20 ~ de una soiución de 30 ppm de los 16 

plaguicidas en estudio se presenta en la Figura 4 4 Los compuestos bentiocarb, profán y 

desmetifán no formaron derivados fluorescentes. por Jo 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 habían analizado por 

CLAR con detección por espectroscopía de absorción en el UV pero fonnan derivados 

fluorescentes. Cabe hacer notar la gran estabilidad que presenta la línea base debido a ¡a 

detección específica 

4.3.2. Linealidad, precisión y límites de detección del sistema cromatográfico 

La linealidad se evaluó en tres diferentes medíos· Agua ultra pura, agua de la llave y 

metanol, para conocer si existían variaciones en la respuesta del detector La línea recta que 

mejor ajustó a los puntos se determinó por regreslón lineai en donde el coeficiente de 

correlación (r), para un caso ideal debe ser igual a uno 

En la Tabla 22 se puede observar el coeficiente de correlación de cada uno de los 

plaguicidas en los diferentes medios estudiados. Con estas concentraciones, de los 12 

plaguicídas que se habían detectado inicialmente. únicamente 10 de ellos emitieíOn respuesta 

en el intervalo de concentración seleccionado. 

El aminocarb y el pirimicarb sólo forman derivados detectables en concentraciones 

más altas, del orden de 10 ppm ó mayores debIdo posiblemente a un menor rendimiento en 

la reacción de derivación 

Se puede observar que el coeficiente de correlación es muy bueno para los tres 

medios Ei agua potable, debido a que contiene cloro, degrada al metiocarb como lo señala 

Miles en su trabajo publicado en 1991. 

La curva y las ecuaciones de calibración de cada uno de los plag-uicidas en los tres medios 

se muestran en el Apéndice 3. 

60 



Tabla 22. Coeficientes de correlación (r) para las cunra de calibración en tres medios 

. . . - ¡ ...... - .. - _ . 
~ \3 J 

Agua ultra pura I Agua de la llave 
, 

M.OH 

AldIcarb sulfóxido 0999 0.999 0.996 

OxamIlo 0999 0.999 0.998 

Metonulo 0.999 0.998 0.997 

3-Hidrmucarbofurano 0.993 0999 0.998 

Aldicato 0.999 I 0997 0.998 

Baygón 0999 0999 I 0.999 

Carúofurano 0998 0.999 0.998 

Carbanlo 0998 0998 0.996 

Tiodicarb 0.998 I 0.999 0.997 

Mctiocarb 0999 I .- 0.993 

Precisión 

En la Tabla 23 se muestran Jos coeficientes de variación obtenidos a partir de 5 

inyecciones directas de 20 ~ de una solución estándar que contenía a todos ios plaguicidas 

a una concentración de 20 ppb (cantidad inyectada 400 pg) 

Tabla 23. Precisión del sistema cromatográfico 

Pla1!uicida Cy% 

Agua I Agua potable ~leOH 

Ultrapura 
Aldlcarb sulfóx¡do 35 679 2.60 
üxam¡]o 37 376 340 
MctomIlo 4.0 424 340 
3-Hidroxicarbofurano 46 6.12 280 
Aldicarb 44 7.71 054 
Bavgón 2.1 5.33 0.70 
Carbofurano 2.7 569 1.24 
Carbarilo 4.1 3.69 044 
Tiodicarb 45 3.42 099 
Metiocarb 34 - 175 

.. CV = Coeficlcnte de ,"'anaCiOn = SI x (lOO) 

61 



" 'rl 
U 
~ 
o 
u 

'" o 
H 
o 
~ 

M 

'"' o 

" 
'" o 

" " " ·rl 

" :J 

~ 1 e 

3 

• 
H 

~ 
rn 

• JI '8 

f 
~ $ .= 

" 
, 

2 • 
] 

1 ] ~ 
M 

~ 

1 

-E1 
~~ 

I , I~ 
o 

\O 20 30 40 50 mInutos 

fig. 4.4 Croll1!ltog,·nrna correspondiente tl In dctrcdcin de mil! mczda de 12 plaguiciuns 
con una concentración de 30 mglL I Columna: 18~6150; C18 de 5~m, 15 cm X 0.46 cm 
d.i.); rase móvil: l\1eOH/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 inyección: 20~L; flujo: ¡ rnL/min; deteceión: Fluorescencia; Pickering Laboratories 
pe X5200. A.exi = 330 mn; Aemi = 450 nm. 



Limites de detecci6n 

Los límites de detección se determinaron en agua ultrapura para los 10 plaguicidas. 

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

La fluorescencia es el tipo de detección más sensible que existe, tanto para los 

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

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

1000 veces mayor que la del detector lN para compuestos con absorción UV intensa y la 

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

índice de refracción. Los detectores de fluorescencia son los más sensibles y específicos de 

todos los detectores ópticos, lo cual se usa ventajosamente en la detenninación de especies 

con fluorescencia específica en muestras complejas, por 10 cual, los límites de detección que 

se obtienen en el caso partícuJar de estos plaguicidas son muy bajos, como se mostró en la 

Tabla 24 

Tabla 24. Limites de detección para los 10 plaguicidas 

Plaguicida Límites de detección 
absoluto (Dg) 

Aldlcarb sulfóxido 80 
Oxarnllo 60 
Mctomilo 60 
3·Hidroxlcarbofurano 80 
Aldicarb 60 
Bavgón 60 
Carbofurano 60 
Carbanlo 60 
TlOdlcarb 60 
Metlocarb I 80 

Límite de detección absoluto Concentración de la 

solución (pglJlL) X 20 )J.L 
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4.3. Análisis de muestras provenientes del VaHe del ygqui~ Sonor-a 

Esta etapa tuvo por objeto evaluar la capacidad del método establecido para analizar 

plaguicidas a niveles vestigiales en una zona con vulnerabilidad de ser contaminada como se 

mencionó en la introducción. 

En el Anexo 4 se presentan los cromatogramas correspondientes a las 16 muestras 

analizadas por el método EPA 531 1 Debido a que se llevó a cabo el método de adiciones 

patrón para la determinación de los plaguicldas, en la pane superior de las figuras AA.l a 16 

se encuentra la muestra sin adicionar y en la parte inferior se observa la muestra adicionada 

con 30 ppb de la mezcla de plaguicidas En todos los cromatogramas se puede observar que 

presenta una iínea base muy estable a pesar de la alta sensibilidad En un principio aparece el 

pico de elución característico de ciertos interferentes que pueden incluir a los ácidos 

húmicos, susceptibles también de ser convertidos en derivados fluorescentes. 

Claramente se puede ver que solamente dos muestras presentaron contaminación por 

plaguicidas y éstas corresponden a Tobaritos (1) (Figura 4 5) Y a la de la Presa (2) (Figura 

46). Los resultados referentes a cada una de ellos serán discutidos por separado a 

continuación 

Muestra 1 

En este caso se encontró el p!agmcida conocido como metiocarb, que fue 

determinado por el método de adiciones patrón, en una concentración de 5 4±19.47 ppb. La 

curva se muestra en ia Figura 4 7 Para corroborar la presencia del metiocarb se optó por 

utilizar el método por CLAR con una detección por espectroscopÍa de absorción en el 

ultravioleta; para la cual fué necesario preconcentrar un volumen de muestra de 70 mL con 

el que se obtuvieron rendimientos de alrededor del 98 %; el crornatograma se presenta en la 

Figura 4 8 Y se calculó una concentración de 16 7 ppb, utilizando una curva de calibración 

en agua ultmpura con detector UV. La comparación del espectro de la muestra y del 

estándar corrobora la existencia de este compuesto, ya que el parámetro de pureza que los 
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compara en el software del equipo mdtca un 99 99% de similitud; los espectros sobrepuestos 

se presentan. en la Figura 4 9 

El metiocarb es altamente tóxico, la dosis diaria admisible es O 06 mglkg peso 

corporal (F AO/WHO, 1985). Por lo tanto, su presencia representa un signo de alerta debido 

a que la muestra fue tornada de un pozo el cual abastece de agua potable a la comunidad de 

Tobaritos. Aunque la concentración encontrada es baja, también es importante considerar 

que ¡os metabolitos de este compuesto pueden ser aun más tóxicos y que éstos no fueron 

estudiados en la muestra 

Muestra 2 

En esta muestra se encontro el plaguicida conocido como 3-hidroxicarbofurano a 

concentración de ; 8±5 ppb por el método de adición patrón La curva se presenta en la 

Figura 4.10 

Ei 3-hidroxlcarbofurano es un producto de degradación del carbofurano. Como éste 

compuesto se usa en los cultivos de papa, algodón, maíz, soya, cítricos, tabaco, plátano y 

otros, se ha encontrado en los campos de cultivo con niveles de hasta 50 ppb, de acuerdo 

con esto el posible origen de la contaminación de la presa" El Oviachic", puede ser el hecho 

de que se abastece de otras presas cuando tiene un mvel muy bajo por la falta de lluvia La 

Angostura y el Novilo son las presas que abastecen a la del Oviachic y pueden traer el agua 

ya contaminada; ésta es distribuida en dos tomas la toma alta desemboca al canal alto y la 

torna baja aErnenta a una planta hidroeléctnca que desfoga al cauce del no Yaqui, éste tiene 

una derivac¡ón 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. CromatogTama correspondiente a ~a muestra N° 1 GóTobaritos" (a) sin adicionar, 
(b) adicionada con estándares de los plaguicidas a una concentración de 30 ppb. 
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detección: lF1uorcscencia; Pickering Laboratorieli pe x 5200. Aexi = 330 om; '}., emi = 450 111m 



:[ 
11 

'1 
" .j I 1

I ,~ , 
1, U , 

e 
,Q 
u 
~ 

" ~ .2 
o 
= 

JI c,.. 

I 
() 

'O 

.' ~ 
() 

'" " 'O 
'M 

" :::o o 

.~ .J 
.u 

0. 2 
o 

L., 

u 

'J; .1 

( 

I 
I 

l 
I 

\'\J 

~/ 
r 

/'" '" 
~ 

/.J/ 

/ ,/ 
t/ 

\ f 
""~"~..-v __ ........r 

10 ITllnu:'cs 

'io lO JO 40 50 l!lnuto5 
~ . ,. ~ o. , ,~ , !;; ~ ,~ - . ,M 

" o ~ 
, 

Fig. 4.6. Cl'omatograma correspondiente a la muestra NQ 2 "Presa" (a) sin adicionar, 
(b) adicionada con estándares de los plaguicidas a una concentración de 30 ppb. 
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CAPÍTULOS 

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 

La determinación de los plaguicidas carbamatos a niveles vestigiales en muestras de 

acuíferos puede realizarse por cromatografia de líquidos de alta resolución (CLAR) con 

detección de derivados fluorescentes; cuyos límites de detección son del orden de pg!L si se 

utiliza una preconcentración en línea. 

La gran sensibilidad de la detección permite la utilización de esta metodologia para el 

seguimiento de los plaguicidas en dIferentes medios· Agua, suelo, aire 

El empleo de la tecnología de precolumnas pennite minimizar considerablemente la 

manipulación de la muestra y, con ello, el riesgo de contaminación o pérdidas durante la 

etapa de preparación de la muestra Los rendimientos de extracción fueron de 100% para ios 

plaguicidas apolares Con ello. es posible disminuir aún más los límites de detección (en el 

orden de 100 veces) 

El método demDstró ser simple y rápido. ya que la preconcentración y el análisis se 

lleva a cabo en aproxlmadamente hora y media. Es de bajo costo ya que la precolumna de 

extracción puede utilizarse varias veces 

El protocolo que se aplicó resultó satisfactorio ya que se manejaron muestras reales y 

se obtu\t;eron resultados positivos Esto era esperado, ya que la región estudiada es una de 

las zonas de mayor actividad agrícola tecnificada y, por ende, de gran uso de p!aguicidas. 

corno fue mencionado en el texto 

Los plaguicidas encontrados presentan un elevado riesgo para la salud humana, ya 

que el agua puede ser de uso humano directo Este estudio preliminar aporta las bases para 

el futuro establecimiento de programas de evaluación y de control de plaguicidas 

Las recomendaciones para dar seguimiento a esta línea de investigación serían: 

l. Establecer un programa de muestreo en la misma zona en diferentes épocas del año, en 

especial, en la de lluvia para confirmar estos resultados, que fueron hechos con muestras 



de agua en la época de estiaje 

2. Considerar que los plaguícidas en estudio se degradan en metabolitos, los cuales deben 

ser estudiados con el mismo interés que el compuesto progenitor 

3. Estudiar los plaguicídas que se aplican en la zona y que no fueron considerados en esta 

investigación.. para prevenir su lixiviación hacia los mantos freáticos que abastecen a las 

poblaciones aledañas 
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ANEXO I 

ESTRUCTURA Y PROPIEDADES FISICOQUÍl\IICAS DE LOS 

PLAGUICIDAS ESTlDIADOS 



Aldicarb 
Nombre químico. Aldicarb es (2-methyl-2(meth~lthio)-p;opionaldehyde O-(methyl 
carbamoyl) Oxime 

A. CAS N° 116-06-3 

8. Fórmula Estructurai 

c. Sinónimo 
Nombre común del aldicarb (ANSI, ESI, ISO) Temik 

D. Usos 
AJdlcarb fue introducido a mediados de los 60' s para el control sistemático de una amplia 
variedad de Insectos, ácandos y nemátodos de algunas cosechas como el algodón, algunos 
\ egetales v cosechas de frutos El aldicarb esta dlspomble en formulación granular y en 
combinac¡ón con fungicidas 

E. Propiedades 
F armula quirl11ca 
Peso molecular 
Estado fisico 

Punto de fusIón 
Presión de vapor 

Gravedad específica 
Solubilidad a (20'C) 

ll,H 1402S 
1903 
Cristales blancos con un ligero olor a 
azufre 
IOQ'C 

Ix10·5 mm Hg a O'C 
]xIO·.l, mm H~ a 25°C 
Ix 1 0--< mm Hg a 50cC 
4 lO" H 7S'C x_ mm __ ga 
I 1950 
6~ó en agua 
J 0% en tolueno 
20% en tsopropanol 
25% en etanol 
35% en cloroformo 
40% en benceno 

lag del coeficiente de reparto (P) octanol'agua 1.08. 1.57, 1.13 
Sensibihdad de olor ligeramente a azufre 
A ma:< 220 nm 
LD" Q .46-1.23 mglkg 
Limites de detección 0.65 ppb 
El aldicarb es estable si se almacena en un medio ácido pero se descompone rapidamente en 
medios alcalinos a temperaturas arriba de 100"C 



Baygóll (Proporxur) 
Nombre quimico: (2-isopropoxiferjl N-metilcarbarnato) 

A. CAS N' 114-26-1 

.. B. Fórmula Estructural 

C. Sinónimo 
Baygon Propoxur (nombre comunmente propuesto) Aprocarb, Blattanex, Bay 39007, 
Bayer 39007, PIllargon, Propyon, Suncide, Tugon, O\IS 33, Cnder (Meister, 1984) 

D. Usos 
Proporxur fue introducido en 1959. Es un insecticida no sintético utilizado principalmente en 
plagas de casa y animales domésticos Este se usa para el control de la malaria por la alta 
toxicidad de su vapor. También tiene una acción no smtética sobre plagas agricolas 

E. Propiedades 
Fórmula química 
Peso molecular 
Estado fisico 
Punto de fusión 
Presión de vapor 
Gravedad específica 
SolubilIdad a (30'C) 
log del coeficiente de reparto (P) octano\lagua 
SenSibilidad de olor 

Am.x 
LD50 
Límites de detección 

CIIH"O,N 
209.24 
Cristales blancos 
91'C 
0.01 mm Hg a 120'C 

200 rngIL en agua 
1 58 

220 nm 
80-191 rng;1<g 
0.86 ppb 



BendioC3rb 
Nombre químico. (2,2-dimetJJ-l.3-bencedioxol-J-J! N-metilcarbamato) 

A. CAS N° 22781-23-3 

B. Fórmula Estructural 

c. Sinónimo 
El nombre comemal del bendlOcarb (A"SLBSI,lSOJ\lAF) es Dycarb, Ficam, Garvox. 
Multamat, Multunet, Niomil. Rotate, Seedax. Tatoo y Turcum. 

D. lisos 
Se utiliza en el control de insectos en cosechas tales como maíz, caña de azucar y para 
mosquitos adultos COmo un tratamIento de resl¿uos 

E. Propiedades 
Formula química 
Peso molecular 
Estado fisico 
Punto de fusión 
Presión de vapor 
Gravedad especltica 
Solub!lidad a (giL 25'C) 

lag del coeficiente de reparto (P) octanol/agua 
Sensibilidad de olor 

Ama, 
LDso 
Limites de detección 

C,tflpO~N 

2232 
Cristales blancos 
128-130'C 
5x10~ mm Hg a 25'C 
1 16 
O 04 en agua 
O 3 en keroseno 
O 35 en hexano 
lOen o-xvleno 
lOen tnc!oroetJ!eno 
40 en benceno y etano! 
200 en acetona, clorofonno, 
diclorometano y dioxano 
300 en glicerol, dimetilsulfoxido 
640 en dimetilformamida 

Es el menos oloroso de los cristales 
200,278 nm 

34-156 mgikg 



Capta" 
Nombre químico. N-(tnchloromethyltmo)cyclohex-4-ene-l,2-dicarboxinlide. 

A. CAS N" 133-06-2 SR406 Cruligo oficial ENT 26 538 

B. Fórmula Estructural 

C. Sinónimo 
Nombre comercial. Captau(BSL E-ISO, lMAF), capatane(m) F-ISO), captab (Afuca) 

D. Usos 
Fungicida utilizado principalmente en las frutas, tomates, maíz, y algunos otros cuitivos. Se 
utiliza también en plantas ornamentales y algunos \ egetaies 

E. Propiedades 

Formula química 
Peso molecular 
Estado fisico 
Punto de fusión 
Presión de vapor 
Gravedad especifica 
Solubilidad 

lag del coeftciente de reparto (P) octanol'agua 
Sensibilidad de olor 

A.m" 
LD" 
Limites de detección 

C9H,02~C1 3S 
300 6 
Cristales 
178 oC 
< L3 mPa (25°C) 
1 74 
3 3 mgiL 25°C en agua 
20 g/kg 26 oC en xileno 
70 g/kg 26 oC clorofonno 
21 ¡.ykg 26 oC acetona 
23 gikg 26 oC ciclohexauo 
21 g/kg 26 oC benceno 
6 9 gikg 26 oC olueno 
1 7 glkg 26 oC isopropauol 
2 9 glkg 26 oC etauol 

Muy oloroso 

9000 rng/kg en ratas 



CarbarHo 
Nombre químico: (l-naphthyl N-metÜcarbamato) 

A. CAS N" 63-25-2 

B. Fórmula Estructural 

c. Sinónimo 
Arilate, Bercema ,,1>IC50, Caprolin, Servin. Yioxan (Mester, 1983) 

D. Usos 
Carbacilo es un insecticIda de contacto usado para el control de plagas en más de 100 
diferentes cosechas, bosques y selvas, pastizales y grandes terrenos 

E. Propiedades 

Fórmula química 
Peso molecular 
Estado fisico 
Punto de fusión 
Densidad 20"C 
Presión de vapor 
Gravedad específica 
Solubilidad en agua a (30"Cl 
lag del coeficIente de repano (P) octanoVagua 
SensIbilidad de olor 
)."'ffi<l..'<; 

LDso 
Límites de detección 

Cdl 11 02N 
20122 
Cristales blancos 
145°C 
1232 
<4x 1 O" mm Hg 

120 rnglL 
2.34 

220 nm 
233-850 rnglkg 
0.87 ppb 



Carbofurano 
Nombre químico, CarboflJran es (2,3-dihidro-2,2 dimeti!-7-bezofilrani! N-metilcarbamatc) 

A. CAS N' 1563-66-2 

B. Fórmula Estructural 

c. Sinónimo 
El nombre común del carbofurano (A.1\ISI, BSI, ISO) y se utiliza Brifur, Crisfur, Cristofuran, 
Curaterr, Fumd.n, Pillarfuran, Yaltox 

D. Usos 
Fue desarrollado en 1960 e introducido en 1967 como insectIcida y nematicida en ¡as 
cosechas 

E. Propiedades 
Fórmula química 
Peso molecular 

Estado fisico 
Punto de fusión 
Presión de vapor 

Gravedad específica 
Solubilidad a (p/p 25'C) 

Lag del coeficiente <le reparú> \p)<>etaoolJagua 
Sensibilidad de olor 
A.,~ 
LD50 
Límites de detección 
Estabilidad 

C12H I50"N 
221 26 
Cristales blancos 

J53-T54"C 
2xlO" mm Hg a 33'C 
I hlO'" mm Hg a 50'C 
l 180 
O 07% en agua 
4 00% en benceno y etanol 
9.00% en cic1ohexanona 
14 0% en acetonitrilo 
15.0% en acetona 
25.0% en dimetilsulfoxido 
270% en dimetilfonmamida 
300% en N-metil 1·2-pirrolidano 
insoluble en medios alcalinos 
\ ú3 
Es el menos oloroso de los cristales 
195,278 nm 
5.3, 13.2 mglkg 
0.95 ppb 
Se degrada a temperaturas arriba de 
130°C 



Metiocarb 
Nombre químico metlocarb 3,5-dimetilfenil-4-(metiítio)-ferül N-metilcarbamato. 

A. CAS N" 2032-65-7 

B. Fórmula Estructura! 

C. Sinónimo 
El nombre más camun es Draza, Mesurol y Guard 

D. Usos 
Se utiliza desde 1960 como un rm¡]isqulcicia. acancida e insecticida, se usa para la 
c\¡minacion de gusanos y caracoles en los jardines de las casas y en plantas ornamenlales_ Es 
también usado como repelente en las cosechas de frutas 

E. Propiedades 
Fórmula química 
Peso molecular 
Estado fisico 
Punto de fusión 
Presión de vapor 
Gravedad especifica 
Solubilidad a (20°C) 

lag del coeficiente de reparto (P) octanol/agua 
Sensibilidad de olor 

A-
LDsa 
Límites de detección 

CII H 1S0 2N 
22533 
Cristales 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 

13-135 mglkg 
1.30 ppb 



Melomilo 
Nombre químico. S-meti!-N((metilcarbamo:1) oxi) t:oacetimidate 
(l-methyithio )ethylideneamino N -methylcarbamato) 

A. CAS N' 16752-77-5 

B. Fórmula Estructural 

/SCH, 
CH:;NHC02(~=C,- ~ 

eH:: 

C. Sinónimo 
El nombre camun es Lannate, Lanox, Metadn y Nudnn 

D. Usos 

El metomylo fue mtroducido en 1966 como un insecticida de contacto para el control de 
plagas en vegetales, sorgo, algodón y algunas cosechas de frutos y plantas ornamentales. 

E. Propiedades 
Fórmula química 
Peso molecular 
Estado fisico 
Punto de fusión 
Presión de vapor 
Gravedad especifica 
Solubilidad a (25'C) 

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

ArnM 
LD,o 
Límites de detección 

C5H¡002)\¡lS 
16223 
Cristales blancos 
78-79'C 
5xlO·5 mm Hg a 33'C 

3.0% en tolueno 
58% en agua 
22.0% en isopropanol 

42.0% en etanol 
73 0% en acetona 
1 00% en metanol 
O 13 
Es estable en forma sólida y en 
solución acuosa a pH de 7 o menos 
se descompone fácilmente en 
soluciones alcalinas y en sueios 
húmedos 
220,232 nm 

12-48 rngikg 



Oxamilo 
Nombre qUlrrjcc: N-N-dimetil-2-metilcarbornoloxirrJno-2-(metil) acetamina. 

A. CAS j\' 23135-22-0 

B. Fórmula Estructural 

I,CH31:::NCC,?=,·~OCON,.JCH3 

SCH 3 

c. Sinónimo 
Su nombre Camun es Vydate 

D. Usos 
Se utiliza como nematlcida en cosechas de vegetales, frutas y plantas ornamentales 

E. Propiedades 
Fórmula química 
Peso molecular 
Estado fiSlCO 

Punto de fusiOn 
PI esión de \ apar 

Gravedad especifica 
Solubilidad a (giL a 25'C) 

Lag del coeficiente de reparto (P) oetanol/agua 
Estabilidad 

)."",a,, 

LD50 
Límites de detección 

C,H"O)N,S 
2\93 
Cristales solidos 
108-110'C 
2 3x104 mm llg a 25°C 
3 7x\0' mm Hg a 30'C 
8 4x\0' mm Hg a40'C 
7 6xlO' mm Hg a 70'C 

1 % en tolueno 
\ \ % en ¡sopropanol 
28% en agua 
29% en ciclohexanona 
33% en etanol 
67% en acetona 
108% en dlmetilformanuda 
144% enrnetanol 
-O 47 
Es estable en forma sólida y en 
muchas disoluciones 
200,216 nm 
2.5-16 mglkg 
0.62 ppb 



Pirimicarb 
Nombre químico. 2(dimeti!a!TlJna)-5.6-c!imetilpirimidin-4-il N, N-dimetilcarbarnato. 

A. CAS N° 23103-98-2 

B. Fórmula Estructural 

C. Sinónimo 
Albol, Aficida, Aphox, Femos, Pirimor y Rapid 

D. Usos 
El pirimicarb fue sintetizado en 1965 e introducido en 1969, se utilizó como un plaguicida 
de contacto, es usado en gran cantidad de cosechas como cereales, frutas y vegetales 

E. Propiedades 
Fórmula quínúca 
Peso molecular 
Estado tisico 
Punto de fusión 
Presión de vapor 

Gravedad específica 
Solubilidad a ( gil a 25'C) 

lag del coeficiente de reparto (P) octanollagua 
Estabilidad 

A.m.x 
LD,o 
Límites de detección 

CIlH1802N~ 
23833 
Cristales blancos 
90.5'C 
1 6x10" mm Hg a 25'C 
1 7xl04 mm Hg a 45'C 
1.8 xlO" mm Hg a 65'C 

275 en agua 
230 en metanol 
290 en xiieno 
320 en cioroformo 
400 en acetona 

Es estable en condiciones normales 
de almacenamiento 

68-221 mglkg 



Tiodicarb 
Nombre químico· Dimetil N,N' -(Tiobis-(metilmino )carboniloxi) )-bis( estarjI!'jdotIO) 

A. CAS N" 59669-26-0 

B. Fórmula Estructural 

CH'jCO,l\=C 

S 
1 

CH,l\CQ,l\=C 

C. Sinónimo 

./" SCH, 

"'-.. CH, 

Los nombres mas utIlizados son Larvin y Nivral 

o. lisos 
El tiodlcarb es un insectlcida de contacto para el control de lepidópteros, coleópteros y 
hemípteros en van edad de cultivos 

E. Propiedades 
Fónnula químIca 
Peso molecular 
Estado f1sico 
Punto de fusión 
Presión de vapor 
Gravedad especifica 
Solubilidad (giL 25'C) 

log del coeficiente de reparto (P) octanollagua 
EstabIlidad 

A-,,,,, 

LD50 
Límites de detección 

C¡oH¡sü2N4S3 

3545 
Cristales blancos 
168-174'C 
4 3xlO" mm Hg a 25'C 
1 4 
35 pprn en agua 

O 3% en xileno 
0.5% en metanol 
O 8% en acetona 
15% en dic1orometano 

Es estable en condiciones de 
almacenamiento a temperatura arriba 
de 60'C 
220 nm 
39-136 rngJkg 



ANEXO 2 

ESPECTROS DE ABSORCIÓN E;'I; LA REGIÓN ULTRA VIOLETA 

DE LOS PLAGUICIDAS EN ESTUDiO 



Spectrum Plot Report 

¡ Spedrum $1 
¡FiJe: c:\star\moduJeOS\carbOS5 run 

I 

6009 ITlon ?uP (220->.367 nm) = 234.361 nm 
,.¿me: oxamyl 

Sean Rate. 10.851 Hz Bunch: 4 Data Rate: 2713 Hz 
Deteclor Range: 190->367 nm Vahd Range: 1~>167 nm 
Spearum Type: 6asehne CorreaJon Type: None 

Absorbance Table 
nm mAU nm mAU nm mAU 
190 1562.576 229 15.495 268 0931 
195 29.442 234 19.005 273 0923 
200 30418 239 ~7 967 278 0740 
205 24223 244 13069 282 0473 
210 12.932 249 6348 287 0107 
215 7401 254 2045 292 -o 061 
220 84S0 258 0961 297 -o 107 
224 '2215 263 0824 302 -a 076 

Instrumenl: Varian Star #1 
Method: MEZCLAMTH 
Opereta\": mansele. 
Run Oate: 6-AUG-S8 4:26 PM 

nm mAU nm 
306 ·0107 344 
311 -O 114 348 
316 -a 084 353 
320 -o 084 358 
325 -o 031 362 
330 ·0046 367 
334 ·0107 
Z39 ·v 031 

Channel Range 220 to 367 nm Abscrbance Range -o 1373 lO 19 081 mAU 

Max WaveJenglh (nm) 
Percent of Max Abs 

23522 
1000% 

27028 
4,9% 

Basellne at 6 009 mm PuP = 234 36 nm 

220 7352 

, 
\ 
\ , 

mAU 
·0.069 
-0.048 
0015 
-o 008 
-0.023 
-a 137 

367 mAU 

- 15 

~ 10 

~ 5 

I 

~~,~i ____________ ~ ______ ~ _____ 27_0_.3 __ ~~ __ ~ __ ~~~ ____ ~ __________ ~,o 
....LI¡_.I, _'-~.L..-,-==--..L-'-_-'::: .L_L.~,~~,~'T. I I I I I ! 1 ,1 

-li200' 225 '250 '275 '300 '325350 
Wavelength (n m) 

Pnnt Date ?4 ~~g .1999 11 1~7..:4",",--___________________________ _ 



i 
Spectrum Plot Report 

I File: c:'sta""'odule03\Carbl07.run 
.... 3.791 mlrl PuP (220->367 nm) = 233.167 nm 

.• ame: methornyt 

Spearum O j 

Sean Rate: 10.851 Hz Bunch: 4 Dala Rate: 2.713 Hz 
\ Detector Range: 190->367 nm Valid Range 190->307 nm 
Spectrum Type: Wrthin Peak Correaion Type: Baseline 

Absorbance Table 
nm mAU nm mAU nm mAU 
190 11.076 229 21.325 268 0.140 
195 10.813 234 22.994 273 0.043 
200 8741 239 20.306 278 -o 005 
205 7801 244 14173 282 -0.034 
210 8159 249 7.763 287 -O 013 
215 9.672 254 3476 292 0.011 
220 12547 258 1 347 297 0066 
224 16926 263 0427 302 0.006 

Instrument: Varian Stai #1 
Method: MEZCLA.MTH 
Operator: marisal! 
Run Dale: 12-AUG-98 1:39 PM 

nm mAU nm 
306 0.042 344 
311 0.082 348 
316 0.034 353 
320 0.081 358 
325 0.091 362 
330 0083 367 
334 0.091 
339 0.087 

Channel Range. 220 to 367 nm Absorbance Range -~ 0345 lo 23.024 mAU 

Max Wavelength (nm): 
Percent of Max Abs.: 

233.63 
100 Q% 

-~~~~~,-~-c Wlthm Peak él: 3 791 :T'.I'l Pc;P = 233 17 nm 

1.220 2336 

, , 
, 

i I 

~\ / 
IV 
I 
! 

'., 

" 

i 

I 

\, 
\ 

\ 
! 

" , 

mAU 
0.088 
0055 
0.066 
0084 
O í7a 
0.112 

367 'mAU 

- 20 

10 

I \~ 
i f-! ----1---+------.:=-------------=10 
I \--L-!2~ I I "",5 1, \~o 275 ' ' , '~oo' , , ':32~ '" 13~ I I , 
I Iwave!engt~(n~m~)~~~~ __ ~~~~~~~~~~~~~~~~~ __ ~~~~~ __ ~~ __ ~~~ 
i Ponl Date 24 Aug,_1,,9"'9=-9-'.12"--!.16=-.24=-9 ________________________ ~ 



¡ Spectrum Plot Repon 
I 

I 
Spectrum 8 1 

Fije: c:\starlmodule03\carb089.n,ln 
4.264 mm PuP (22C->367 nr.'l) = 2l.2A08 r:~ 

,~dme: 3·hidroxlcarbofuran 

Sean Rale: 10851 Hz 8unch- 4 Oata Rate: 2.713 Hz 
Detector Range: 190->367 nm Vahd Range: 190->367 nm 
Spectrum Type: Basehne Correctlon Type: None 

AbsQr'oance Tabie 
nm mAU nm mAU nm mAU 
190 1371.854 229 4272 268 4211 
195 99.205 234 1083 273 5669 
200 87.532 239 0153 278 6622 
205 43.152 244 0206 282 6386 
210 18761 249 0488 287 4181 
215 15.160 254 0916 292 • 350 
220 13336 258 1648 297 0290 
224 8812 263 2.724 302 0099 

Instrument Varian Stsr $1 
Method: MEZCLA.MTH 
Operator. mansale 
Run Date: l1-AUG-96 9:54 AM 

nm mAU nm 
306 0.038 344 
311 ·0.015 348 
315 0.000 353 
320 0046 358 
325 0031 362 
330 0.000 367 
33' 0015 
339 0061 

Channel Range. 220 10367 nm Absortance Range -O 0229 lO 13.336 mAU 

, , 

: , 

Max Wavelenglh (nm). 
Percenl of Max Abs : 

27922 
5D 1% 

Baselme at 4 264 m,n PuP = 242.1.1 Ilm 

279.2 
/' 

mAU 
0.053 
0.076 
0.107 
0.099 
-o 023 
·0.008 

367 : mAU 

- 12 5 

110,0 

'75 

; 5.0 

2.5 

\~. 
I 1-' -----L----""F--------~~------==~-'O.O 

L_¡ __ !...---L--L-l--L-~~--',-'-'i--'''''~L.-L_L I ' I , r I , I I ~ 
'200 22525ll '275 '3oci '325 '350 

Iwavelength(nm)~~~~~~~ __________________________________________________ ~ 
Pon! Date. 24 ~ug,_-", 9,,9"'9-:'-'1-'5,,5-'2"'9'---__________________________________________________ _ 



I Spectrum Plol Report 

I 
Spedrum61 

File: c:\star\module03\cart>058.run 
. 4,393 mm PuP (220-:>367 nm) = 239.380 nm 

l' odme: aldicarb 

I 
I 

Sean Rate: 10.851 Hz Bunch: <$ 
Detector Range: 190->367 nm 
Spectrum Type: Wlthln Peak 

nm !nAU om 
190 20.427 229 
195 42.583 234 
200 36.299 239 
205 27.551 244 
210 20631 249 
215 14834 254 
220 8848 258 
224 4825 263 

Data Rate: 2.713 Hz 
VaJId Range: 19Q...>367 nm 

Corredlon Type: Baseline 

Absorbance Table 
!nAU nm !nAU 
3749 266 2.284 
4372 273 1.376 
5.588 278 0774 
6522 282 0465 
6692 287 0.227 
6036 292 0.161 
4857 297 0.139 
3.498 302 0.064 

Instrument: Varian Star #1 
Melhod: MEZCLA.MTH 
Opemor: rnsnseta 
Run Date: e-AUG-98 5:28 PM 

om !nAU om 
306 0.085 344 
311 0.077 348 
316 0087 353 
320 0052 358 
325 0092 362 
330 0095 367 
334 O 111 
339 0.077 

Channel Rango; 220 lo 367 nm Aosor¡;,nce Ranga, O 0520 lo 8.8479 mAU 

Max Wavelength (nm): 
Percent of Max Abs.: 

24739 
760% 

Wllhm Peak at 4 393 mm PuP = 239 3.cS"'n"'m'-___________ _ ------i220--

\ 
1
I 

i\ 2~4 

\ / 'Ij' \ ! 
\ i 

i 

I 

!nAU 
0.131 
0.167 
0149 
0176 
0178 
0148 

367 mAU 

8 

7 

6 

5 

4 

3 

2 

1 ~-4--~----~======~0 i 

¡
! b200 I ~5 ~ '250 - J '2~S I I! i~OO! ! I LI32~ I '3~ L....L 11 

jWavelength (n!l1) 
PnntDate; 24A~u~a~1~S~9~9~171:~2~4·~17~------------------------------------------------~ 



I 
Spedrum Plot Report 

I r:1e: c:\star\module03\carb059 ron 
6.144 mm PuP {22G-'>367 11m} = 226 528 nm 

. ..dme: baygon 

Spectrum $} 1 

Sean Rafe: 10.851 Hz Bunch: 4 
Detector Range: "I9G->~67 nm 
SpectnJm Type: Within Peak 

nm mAU nm 
190 29.746 229 
195 99.341 234 
200 54249 239 
205 23.762 244 
210 18843 249 
215 18432 254 
220 17.074 258 
224 12.699 263 

Data Rate: 2.713 Hz 
Valld Range: 190->~7 nm 

Correctlon Type: Basehne 

Absorbance Table 
mAU "m mAU 
5.269 258 3.706 
1036 273 3.151 
0342 278 2.998 
0.441 282 1.238 
0.718 287 0241 
1 230 292 0.097 
2006 297 0109 
2.919 302 0102 

!nstrument Vanan Startl1 
Melhod: MEZClA.MTH 
Operator. marisela 
Run Dale: 6-AUG-98 5:37 PM 

nm mAU nm mAU 
308 0.10. 344 0.094 
311 0.094 348 0.158 
316 0.087 353 0.146 
320 0.108 358 0.158 
325 0.109 382 0.189 
330 0109 367 0.142 
334 0144 
339 0.170 

Channe\ Range: 220 to ~67 nm Absorbc:1ce Range. 0.0868 to 17.074 mAU 

Max Wavelength (nm) 
Percent of Max Abs.: 

------~, 

\{22O 

I 

270.87 
224% 

'Nlthm Peak al 6144 mi;"] P.~",..P--,=-,2~2,.6:-5,.3,:n"m=-___________ _ 
367 . mAU 

·15.0 

i i 
I 

I 

I 
ji 

i\ 
I 

270.9 

I 1'2.5 

! 

1 ro 
1
7

.
s 

I r 
I 
i 2.5 

f.-------+-l-~==-----_---.:~-===========10.0 
__ l-LJ~ll ' I I ! _l.-J-"Lc'--'L,-1-'1-'1-LI --L,I L .. LI --'-1 --'-I--'-I-!-' ~L--'---'--'--J..,--L...L...L..J 
200 '225 '250 '275 '300 '325 '350 

Wave!eng,"t"h-,(n",m",)=-__ ~_~~ ___________________________ ---' 

PrintDate: 24Au 199911'25:39 



S¡>edrum Plet Repon 

FUe: c:\star\({',odule03\carbOSO n.m 
'. 6.656 mlr. P:.lP {220->367 nm) :: 236.469 nlii 

•• dme: carbofuran 

Spectrum 81 

Scsn Rate: 10.851 Hz 8unch:'; Data Rate: 2.713 Hz 
Detector Range: 190-:>367 nm Valld Range: 19()'>361 nm 
Spectrum Type: Baseline Correction Type: Narre 
< 

nm mAU 
190 '\480553 
195 141.556 
200 130638 
205 69.351 
210 30327 
215 22.316 
220 19897 
224 16289 

nm mAU 
229 11.749 
234 5.692 
239 1.572 
244 0.717 
249 0946 
254 1 526 
258 2.579 
263 4204 

Absorbance Table 
nm mAU 
268 6.172 
273 8217 
278 8.774 
282 7.652 
267 3.525 
292 0748 
297 0.290 
302 0.122 

Instrument: Vanan Star#1 
Methcd: MEZCLA.MTH 
Operator: mansela 
Run Date: II-AUG-98 8:13 PM 

nm mAU nm mAU 
306 0.107 344 0.183 
311 0.214 348 0.244 
316 0.206 353 0267 
320 0.196 358 0.404 
325 0191 382 0.244 
330 0198 367 0.267 
334 0259 
339 0114 

Channel Range 220 to 367 nm Absorbance Range: O 1068 lo 19 a97 mAU 

Max Wavelenglh (om) 
Percent of Max Abs.: 

:220 

)\ 
1\ , \ 
! \ 

\ 

" 

': , 

27699 
44.2% 

8aselme al 6 666 mm PuP = 236 47 nm 

277 O 

1\ 
/ \ 

, / 

\J 

367 J mAU 

15 

10 

5 

~------+----}}--------------~~~============~~o 
IQ'<III"j 200 1225 
wavelengt~h~(c:nmc-)':---:-=::-:--;-;;=;-;;-___________________________ ~ 
Print Dat. 24 Aug"--,-19",9:.:9,--1,-,1-,,.2,,-7~:1,-,9,-_______________________ _ 



I 
Spectrum Plot Repon 

Spectrum G j 
1 File' c.\stanmo<lule03\carb061 ron 

. 8.460 mm ?uP (220->367 nm) = 222 279 nm 
.. ",me: carbaryi 

Sean Rale: 10.851 Hz Bunar 4 
Qetedor Range: 190->367 nm 
Specl:rum Type: Wrthin Peak 

nm mAU nm 
190 41.217 229 
195 33.133 234 
200 43456 239 
205 62.575 244 
210 90.387 249 
215 143096 254 
220 192870 258 
224 121 495 263 

Data Rate: 2.713 Hz 
Vaiid Range: 190->367 nm 

Correchon Type: Bsseline 

Absorbance Table 
mAU nm mAU 
26.159 268 12582 
4.958 273 13.785 
2462 278 14934 
2819 282 14138 
4061 287 11.695 
5659 292 9455 
7890 297 4833 
9.913 302 2.263 

Instrument: Varian Star #'i 
Method. MEZCLA.MTH 
Operstor: marisels 
Run Date: 6-AUG-98 6:26 PM 

nm mAU nm 
30S 1342 344 
311 0.939 348 
316 0.721 353 
320 0.324 358 
325 0.080 362 
330 0040 367 
334 0066 
339 0.093 

Channel Range 220 to 367 nm Absorbance Range: 0.0397 te 193 35 mAU 

Max Wavelenglh (nm). 21906 27823 
Percent of Max Abs. 1000% 77% 

Wlthm Peak al 8 460 mm Pu P = 22228 nm 

, 220 
i 

I 

I 
219 1 

i 
I I 

11" , , 

: ' 
I 

f 

1 , 
I 

~ 
I 276.2 

~ 
i I I i i " " ' I '200 

'225 '250 '275 '300 '325 '350 
~e~-º~Jnm) 
Print Date: 24 Aug 1999 1 ~ 29:57 

mAU 
0.130 
0.197 
0269 
0.332 
0451 
0.472 

367 1 mAU 

I 
I 
i 

L50 
I 

I 
I 

j'. 
I 
50 

O 
i 
I 



I Spectrum Plol Repon 

I 
Spec!rum # 1 

File: c:\star\module03\cafb1 í3.run 
..... 21,361 mm PuP (220->357 nm) = 222.252 nffi 

. . dme: thiodlcaro 

Sean Rate: 10.851 Hz Bunch: 4 Data Rale: 2.713 Hz. 
Detector Range: 19().>367 nm Valid Rsnge: 19c¡..>367 nm 
Spectrum Type: Baseline Correction iype: None 

Absornance T able 
nm mAU nm mAU nm mAU 
'90 , 054.871 229 6.264 268 2.914 

'95 4417 234 1.213 273 3.166 
200 8.957 239 0.580 278 3426 
205 14.359 244 0648 282 3143 

2'0 21.194 249 0984 287 2571 
215 33623 254 1320 292 2.17' 
220 44724 258 1785 297 0999 
224 26.816 263 2.304 302 0366 

Instrument: Varian Star #1 
MethOd: MEZClA.MTH 
Operator: manseia 
Run Dat.: 12-AUG-98 5:22 PM 

nm mAU nm 
30e 0.2" 344 
311 0.107 348 
316 0076 353 
320 -0.114 358 
325 -0.03' 362 
330 -O 099 367 
334 -O 084 
339 -O 099 

Chann,1 Range. 220 lo 357 nm Absorbanc. Range: -0.1221 lo 44,630 mAU 

Max Wavelength (nm) 21906 277.70 
Percenl of Max Abs.: 100.0% 7.6% 

Base!:ne at 2~ 381 mln PuP = 22225 nm 

220 

2191 

I 'f, 
I , 
I i 

\ 

\ 
, \ i , 

, 

! ! ! 
, , 
I , 

! 
i \ I 

, 

\ 

1 

i 
\ r / 

1/ 
I \ 

I 
\ 

I 
I \ 
I 

\ r 
I V \ 

\ 277.7 

~ 
, , I , , , , , , , , , , , , , , , 
'200 225 250 275 '300 325 350 

Wavelength (nm) 
Prínl Date: 24 Aug 199912:24:49 

mAU 
-0.069 
-0.053 
-0.122 
-0.008 
0.Q36 
-0.036 

367 i mAU 
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1
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Spectrum Plol Report 

Spectrum 'S 1 
File: c:\star\module03\carb068.run 

.... 2!3..237 mm PuP (220->367 nm) - _ - 5107 nm 

[' .clme: methlocarb 

I ~can Ra,.: 10.651 Hz Buneh: 4 0.1> R.;.: 2.713 Hz 
Detector Range: 190->367 nm Valid Range: 190->367 nm 
Spectrum Type: Baseline COrTectlon Type: None 

Absorbance Table 
nm mAU nm mAU nm mAU 
190 4000000 229 11820 268 4.036 
195 59067 234 8.255 273 3433 
200 61 371 239 4570 278 2647 
205 50.079 244 2.998 282 1923 
210 25.375 248 3052 287 1 381 
215 15.320 254 3555 282 1 541 
220 13.298 258 4.105 297 1633 
224 12.703 263 4.3'l'l 'l02 151B 

Instrument: Varian starS1 
Melhod: MEZClAMTrl 
Q' -atar. marisela 
Ruo Dale: 7-AUG-98 11 :13 AJ\Il 

nm mAU nm 
306 1.381 344 
311 1.396 348 
316 1.396 353 
320 1.373 35B 
325 1.320 362 
330 1.320 367 
334 1.221 
339 1 251 

Cnannel Range: 220 \0 367 nm Absorbance Range. 0.785810 13.298 mAU 

Max Waveleng!h (nm) 
Pereen! of Max Abs.: 

262.99 
326% 

29663 
12.3% 

mAU 
1.060 
1.083 
0.90B 
0.992 
0.786 
0.809 

Baselme a\ 28 237 mm PuP = 235.11 nm 
----~~~~~~~~~~----------------~~--- . 

. '220 367 I AU m , 
, 

1\ 
12.5 

, 
i 

, 

\ 
! , , 10.0 

, 7.5 
, 

I 
I 
I 
I 

5.0 
263.0 

I 
2.5 

! 
! 

296.6 I 
I 

~ 

! , 
0.0 , , .1 , , , , , , , , J.. i 200 225 '250 '275 '300 '325 350 I Wave!ength (nm) , 

Pnnt D.te: 24 Aug 1999 11 35:27 



Spedrum Plet Report 

Spectrum O 1 
File: c:\s!:ar\-nodule03\carb06S.ru¡¡ 
-. 12.017 mm Puf' (22C ... :o357 r.m) = 233.609 nm 

\. j.dme: prophan 
Instrument· Varian Star#1 
Method: MEZCLA.MTH 
Operator. mansela 

, 

Run Dat.: 7-AUG-S810:40AM 
Sean Rate: 10.851 Hz Buneh: 4 Data Rale: 2.713 Hz 
DetedorRange: 190->367 nm Valid Range: 190->367 nm 
Spectrum Type: Baselina Correction Type: Nene 

Absorbance Table 
nm mAU nm mAU nm mAU nm mAU nm 
190 4000.000 229 28.183 266 0763 306 -O.nl 344 
195 73.227 234 31.837 273 0.664 311 -0.824 348 
200 66.101 239 28.099 278 0.328 318 -0.809 353 
205 35.027 244 18.433 282 -0.084 320 -0.755 358 
210 11.276 249 1.385 287 -O 603 325 -o 923 362 
215 6.835 254 1823 292 -0.595 330 -0.908 367 
220 12825 258 0801 297 -O 542 334 -O 847 
224 20.027 263 0.809 302 -O 694 339 -O 816 

Channel Range. 220 lo 367 nm Absorbance Range. -O 9232 lo 31.638 mAU 
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Spectrum Pio! Report 
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">. 21.221 mm PuP (220->367 r,m) = 230.541 nm 
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Spectrum ~ 1 
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19.755 mlr'¡ P~p (22C->367 nm) = 234 S13 r;m 
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Ai'iEXO 3 

CURVAS DE CALIBRAClÓ:\ EN TRES MEDIOS PARA EL 

ANÁLISIS POR CLAR CON DETECCIÓN DE 

DERIVADOS FLUORESCENTES 
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Fig. 3.1 Variación de ia respuesta del detector en función de ~a concentración. oei 
aldicarb sulfóxido en agua ultra pura, agua potable y metallo\. 
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ANEXO 4 

CRO:\lATOGRA.MAS DE LAS MUESTRAS ESTUDIADAS 
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Figura A4.1 Crornatograma correspondiente a la rnuestr8 1 "'Tobaritos" (a) sin adicionar9 (b) 
adicionada con estándares de los plaguicidas a concentración de 30 ppb. Condiciones de ánaHsis 
e identificación de los picos igual que en la Figura 4.4 • 
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adicionada con estándares de los plaguicidas a concentración de 30 ppb. Condiciones de ánalisis 
e identificación de los picos igual que en la Figara 4.4 • 
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(b) adicionada con estándares de los plaguicidas a concentración de 30 ppb. Condiciones de 
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Condiciones de ánalisis e identificación de los picos igual que en la Figura 4.4 • 
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Figura A4.12. Cromatograma correspondiente a la muestra 12 "'Dréo agrícola final" (a} sin 
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Fñgun: .4.4.14. Cromatograma correspondiente a la muestra 14 "Pozo 605" (a) sin adicionar, (b} 
adicionada eon estándares de los plaguiddas a concentración de 30 ppb. Condñdones de ánalisis 
e identificación de los picos igual que en la Figura 4.4 • 
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Figura A4.115. Cromatograma correspondiente a la muestra 15 "'Villa Juárez!'l (a) sin 
adicionar, (b) adicionada ton estándares de los plaguicidas a concentración de 30 ppb. 
Condiciones de ánalisis e identificación de los picos igual que en la Figura 4.4 . 
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Figura A4.16. Cromatograma correspondiente a la muestra 16 "Pozo 130" (a) sin adicionar, (b) 
adicionada con estándares de Jos p!aguicidas a concentración de 30 ppb. Condiciones de ánalisis 
e identificación de los picos igual que en la figura 4.4 . 
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