UNIVERSIDAD  NACIONAL AUTONOMA
DE MEXICO .

FACULTAD DE QUIMICA

“DESARROLLO DE UN METCDO MULTIRESIDUO
PARA LA DETERMINACION DE PLAGUICIDAS
ORGANOFOSFORADOS EN AGUA UTILIZANDO LA
EXTRACCION ¥ EL ANALISIS EN LINEA POR
CROMATOGRAFIA DE LIQUIDOS”

T E § I 8
QUE FARA OBTENER EL GRADO DE:
MAESTRA EN CIENCIAS QUIMICAS
(QUIMICA AMBIENTAL)
P R E S E N T A
0.4, ERIKA ALEJANDRA POLANCO FRIAS

e ey AT A M

DIRECTOR DE TESIS: DRA. M. PATRICIA GARCIA CAMACHO

MEXICO, D. T- ;o 2000



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

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

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

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

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



e

PRESIDENTE Dra. MARLA LETICIA T. ROSATES HOZ
YOCAL Dr RAFAEL NAVARRO GONZALEZ
SECRETARIO M. en C. FRANCISCO ROJC CALLEJAS
PRIMER SUPLENTE Dra. LUZ ELENA VERA AVILA
SEGUNDG SUPLENTE Dra MA DEL PILAR CANIZARES M

Laboratoris 201 de Tecnologies més Limpias, edificlo "B", Fecultad de Quimics,
UNAM

DIRECTOR DF TESIS 3
f’ 4 //( / /

Jild e ucia ffafC’!’f{ 4

DRA MARTHA P GARCIA CAMACHO

SUSTENTANTE /,, S
2

Q.A. %ﬁ%ﬁﬁtﬁﬁmm POLANCO FRIAS



A mi hermosisima FAMELEA

POT $U amor y apoyo incondicional

A HUBER, por suamor y compatiia

- i a x
Amis AMIGDS yawdala gente que
me ayudé en la realizacidn de esta tesis

Cuando el caming se muestra incierio
es de sabios evitario,

de hombres observarlo

¥y de locos recorverio...

Victor A. Polepnco Frins



A CONACYT, proyecto 3038P-N9607, por los recursos y beca otorgada

A la Direccidn General de Asuntos del Personal Académico (DGAPA), proyecio

IN-181397, por los recursos € insumos aporedos

Al TEMAL y PIGAYQA, por el uso de instalaciones, equipos y reactivos

A ia Dra. Martha Patricla Garclz Cameche, por su direccién v apoye

Al M. en Ing. Rodrige Gonzdlez del instituo Tecnolégico e Sonora, por las
facilidades y ayuda otorgadas en el muestres del Valle de! Yaqui, Sonora, México

Al jurada, por su tiempo y dedicacion en la revision de esta tesls, en especial, al
M, en C. Franeisco Rejo Caliefas, por la orientacién en la parte estadistica

Ada Dra. Carmen Durédn de Bazilg, por el apoyo en la revisién de esta tesis

A la UNARM, por seguir contribuvendo a mi formacidn académica



@BJW&:_V@S
CAPITULO 1. MARCO TEORICG

1.1 Caracteristicas de los plaguicidas organcfosforados
1.2 Contaminacion dei agua
1.3 Preparacién de muestras

1 3.1 Bxtraccién lquido-solido {ELS) o en fase sdhida (EFS) vs exiraccion

11qu}‘dr\ b ruﬁs {EL;‘}

1.3.2 Tecnologia de precolumnas (EFS- CLAR}

1.3.3 Principios basicos de la exiraccion en fase solida (EFS)
1.3 4 Seleccidn de adsorbentes

1 4 Métodos de analisis

1.4 1 Ctros métodos

1 5 Deteccidn por UV-VIS con arreglo de diodos (DAD)

1.6 Estudios realizados en Miéxico
ZONA DE ESTUDRIO

1 7 Valte del Yaqui, Sonora

-

CAPITULO 2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 1 Sistema cromatografico
2.1.2 Sistema de preconceniracion
2 1.3 Grros equipos y accesonios utilizados

2.1.4 Disolventes y reactivos

S TR TR R T e

Pigma

v

T LT T —e—"



IR TR R

Z 1.5 Preparacitn de soluciores esténdar de plaguicidas

2 2 Métodes

2 2.t implementacidn de la separacion analitica

2 2.1 1 Seleccidn de la iongitud de onda Sptima para la deteccién
2 2.1.2 Comportamiento cromatografico exn silice CT-18

22 1.2 1 Variacion el factor de capacidad {k'} 2n funcitn del porcentzie
Ze metano! e la Tese mdvil
22.1.2.2 influencia detpHen k’

22 1.2 3 Seleccion de la fase mévii para la separacicn

22124 Linealidad, precisidn v limite de deteccion del sistema
cromatografico sin preconcentracién

2.2 2 Optimizacion de la preconcentracidn
2 221 Montaje experimental de preconceniracion

2 2 2.2 Recuperacidn de los plaguicidas aespués de pasar a a iravés de una
membrang de “Nylon” como méfedo de eliminacidn de particulas en
suspension presentes en las muestras acuosas

2223 Rendimiento de extraccién en una precolumna empacada con
sitice C-18, con agua grado cromaiografico y agua potabie

22 2.4 Lirealided v precisitn del método con agoa grado cromatografico
para ia preconcentracion

273 Aplicacidn de la metodologia desarroilaca & muestras de aguas
naterales

2.3 Disposicion de residuos

Fd

CAPITULO 3. RESULTADOS V DISCUSION

3
2,

M
i

£

[ 22
.

mpiementacibn de iz separacidn anaziftica

tad

1 1 Seleccidn de {a longttud de onda dptima para i2 deteccidn

3 1 2 Comporiamiento cromatografico en silice C-18

-

3121 Variacidn del factor de capacidad (k’} en funcidn del porgentaje de
mesznol en la fase movil

3122 Influenciadel pH en k

A

31 2.3 Seleccion de 1z fase movil para la separacidn

-

3124 Linealidad, precision v limite de deteccion del sistema
cromatografico sin preconcentracion

3.2 Gptimizaciin de iz preconcentracién em linea

44
45
45

32

33

56

60



suspms‘oﬂ nfesemes i Jes'i”as acuosas

3 2.2 Rendimiento de extraccidn en yna precolumns empacats oon sitice &2

C18, con aguz grado cromatografico v agua potab!

2.3 Linealidad vy precision cel métedo en sgua grade cromaiografce 64
4T3 i praconcentracion

KI_-; L

3.3 Aplicacién ce la metcdelogiz desarroliada 2 muestras de aguas 67
naturales

CONCLUSIONES ¥ RECOMENDACICNES 7%
BIRLIOGRAFIA 73
APENDICE A. Coracteristicas de los plaguicidas en estudio

o TR TN .. . N .. .
APENDICE B, Espectros de absorcidn de los siaguicidas en sstudic en Iz

APENDICE C. Curvas de calibracidn

8 BRIV T i . .
APENDECE . Cromatogrzmas de las otras muestras analizadas: Veile del
Yaqul, sin contaminacion detectanls de plaguicidas OF s

—_— B Coo 0 REREe T m T T TR R T TR R TR

TR ETT T R e




TABLA

CAPITULD ¢

1. Caracterisiicas fisicoquimicas de los plaguicidas OF en estudic

2 Estudics reporiados en ia lieraturs que witizan la tecnologls ce
recolumnas

3 Adscrbentes utifizados en ia extraceidn en fase solida, EFS

4 Caracieristicas de algunos de los métedos de andlisis reportados en iz

iteraturs

[ —

bt pt £ pra e

o
.5 Crros métodos para lz determinacion de plaguicidas en agua
6 Localizacidn de los pozos estudiados en et Valie del Yaqui

CAPITULG 2

1 Descripcidn de lzs operacionss que 52 pueden realizar con e montaje ¢
preconcemracion

CAPITILC 3

3.1 Longitudes de onda méxima absorcién en la regidn UV de los
plaguicidas en estudio

3.2 Linealidad del sistema cromatografico, corve de calibrecidn sip
preconcenizacion

3.3 Precision det sistema cromatografice

34 Porcentaje de recuperacion de los plaguicidas en agua grade
cromatografico, al atravesar la membrana 42 “Nylon” con v sin tratamiento
3.5 Rendimienio de exiraccién de fos 13 plaguicidas en estudio, en agua
grado cromatografico v agua potable, 2 d.. erentes velimenes de agua
preconcentrada

3 6 Datos de curva de respuesta del detector en funcidn de 12 concentracion
CON Preconcentracion

3.7 Precisién con lz preconcentracién de 20 mi de ague grade
cromatografico adicionados a una concentracién de 25 ng/ ml.

3.8 Caracteristicas iniciales de las muestras

AGINA

[3%]

[ —
Ch th

25

38

64

&5

&7



TR

Wt HE ORISR TETRERTTR TR TR IR TR AR AR T R AT A R T PR A R TR e

LISTA DE FIGUE

G
.
[£:3]

FIGLRA

—r

CAPITULD

=t

1 1. Esguems fipico de un procedimiento de extraccion en fase solids (EFS)

en tnea
1.2 Curve de un frente de elucion
1.3 Volumen de retencidn

e TR T R -

4 Hsquema simple de un detecior de aregle de diodos

i.5 Recornido def agus en &f disirito de rege del Valle del Vagui. Impacios

scbre I calidad del 2gua

1.6 Localizacion de los pozos esiudiados en el Valie def Yaqui, Sonora,

Meéxico

2.1 Diagrama generzs! de 1z metodologia
22

23

24

2.5

25

acuosas

CAPITULD 2

Montaje experimenta! de preconcen iracion e una
T E‘f&‘ ﬂmeﬁmeﬂtak declucidndeuns muesirs
Protocolo de fittracion parz tas muestras acucsas
Tratamiento aplicado 2 lus frascos de recoleccitn de muesira
HMeodologie pata el andlisis v preconcentracion en linez de muestra

HUesira

3.1 Variacion del! log de k' en funcién del %% de metanol en la fase

Plaguicidasconlog de P de 2.8522.59

3.2 Variacidn del log de ¥ en fncidn del % de metznol en iz fase

Plaguicidas contog de P de 2422338

3.3 Varacion del log de ¥’ en funcidn del % de metanol en Ia fase

Plaguicides conlog de P de 34123 83

3.4 Variacidon del log de k7 en fumcitn del %% dz metanol en ia fase

Plaguicidas conlog de Pde 3.95 e 4.44

3.5 Variacidn del log de X* en funcidn del % de metanci ea le fase

Plaguicidas conlog de P de 431 2512

3.6 Curva del log de &° en funcidn del pli en iz Tase mévil,

ngdel enunintervalo de 3382 4.84
f=-3

-l

méwil.

radvil

movil
raGvil
movii

Plaguicidas con

w

e R ERT IR ILTY e e

PAGTNA

B3 ) e e
[T o B

Bl e L L
RN IR I

o
3

46

48

49

50



o= T o= T TR AED s WA AR R A AR R TR R TR T R R TR R TR AT TR PR TARS e R TR AR T TN R TR e

3 7 Curve del log de ¥ en funcidn def pH en iz fase movil, Plagiicides con
logde ' cnunintervalo de 2 1323 83

3 8 Curve det iog de K en funcidn del pH en la f2se mavii. Plaguisidas con
fog de k’ enun intervalo de 0.60 2 3.42

3.9 Perfil del gradiente de elucién parz l2 determinacion simuiines

3.10 Cromatograma correspondiente a la inyeccidn directa de 20 pl ce le
mezcla de 13 plaguicidas 2 una concentracion de 30 mg/ L

311 Cromeatogramas obienidos por inyeccidn directa de 20 sl de le mezcla
de 13 plaguicidas 2 uns concenfracibn de 30 mg/ L, deteccidn UV a
diferentes longitudes de onds

3.1Z Rendimientos de axiraccion promedio, obienides al preconcentrar
diferentes volimenes de agua grado cromatografico adicionados con una
cantidad constante

3.13 Preconcemiracién v analisis en lnea de 200 ml de agua grade
cromatografico adicionado con 25 ng/ mL

3.14 Preconceniracién vy anélisis en iinea ge 200 ml de ague de poze 872,
mejor conocido como Villa Juérez

3 1S Preconcentracién vy analisis en linea de 200 mi de agus de pozo 164,
meior conocido como Gpe. Vicioria

3.16 Preconcentracion y analisis en linea de 200 mL de agua de pozo 326,
mejor conocido como Tovariio

3.17 Preconcentracion y analisis en linea de 200 ml de agua de pozo 130
3.18 Curvas de adicicnas pairdn para la muesira de pozo 130

<
%]

Rl

LU L



En este trzbaio, se aborda uno de fos problemas de contaminacion ambiental que
se presenta en €l aguz con compuestos orgénices comoe 08 pleguicidas organcfosforados
(OF s}, los cuales ocasionan grandes dafios & corto y mediane plazo en ia salud de la
poblacion expuesta. De lo anterior, surge la necesidad de controlar sy presencia
recordando ia dificultad cue esio representa, pues se encuentran a niveles de irazas
(<0 01%). Para ilevar 2 cabo este control, es necesario contar con metodologias
analiticas altamente sensibies v reproducibles, como las gue ya esthn montadas en los
EEUUA v lo Comunidad Econdmica Europes. BEn el caso de los OFs, el andlisis se
realiza en muestras acucsas por cromatografia de gasss (CG) con et detector especifico
de nitrogeno- sfore (NFD) Este méiodo, presenta alia sensibilidad vy especificidad en
el andlisis, pero la preparacion de muestra que se realiza por extraceion iguido- Hquido
comlieva inconveniemtes como: considerable tiempo de irabsjo, formacicn de
emulsiones, pérdidas y/o contaminaciones, etc. Por oirg tado, lz imposibilidad de
determiner directzmente compuestos no volatiles y grupos de compuestos comprendidos
en un amplio intervalo de polaridad, puede ser superada con el uso ge la cromarograiia
de liquidos de alta resohucién (CLAR) como método sltermative, sin realizar reacciones
de denvacion. Tomando en cuenta jo anterior, enm esie irabgjo se desarelld un
procedimiento analitico gue permitié dererminar simultdneamente 2 13 OF's d¢ los mis
atitizados en México cormo &l clorpirifos, paration-menl, clorfenvinfos, edifenfos, etion,
fentidw, fenitrotidn, gution-eiil, isofenfos, metidation, parafion, profenofos, v safraln, en
muestras acuosas en concentraciones del orden de los ng/mL, utilizando la tecrologle de
precolumnas, la cuaj consiste en un acoplamiento en linea Ge la prec acentracion v ek
analisis, con un detector especirofotoméirico UY-VIS de arreglo de diodos El méiedo
desarroliado fue lineal con coeficientes de comelacidn de $.999-G.980 y cosficientes de
variacién inferiores al 12% Ei limite de deteccion del método fire de 0.1 2 0.5 ng/ml.
dependiendo dei plaguicida; ia preparecion y analisis de la muesira se realizaron en un
flempo aproximato de 2 horss. Se trabajé con 200 mi, de muestra obteniendo
rendimientos de exiraccion de casi ¢l 100%. Posteriormerte, este protocolo fue aplicado
a 7 muestras de agua de pozo, provenientes del Valte det Yaqui, Cd. Obregon, Sonora,
zona de gran actividad agricola Br ¢l cromatograma de una de estas muesiras, se
encoNtraron Picos con fempos de retencion y especiros de absorcion semejantes & fos
del gunon-etil v clorfenvinfos, por to cual se cuantificaron con el método de adiciones
patron, encontrandcse concentraciones de 2.1 ng/mi. con un coeficiente de correlacion
= (987 para guiidn-etif y 8.9 ng/mi con un r= 0.999 para clorfenvinfos La
comparacion de especiros de los compuestos encontrades en la muestea con los de los
estandares correlpondientes sefizla uea similitud mayor al 96%.
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This work dezls with cne of the water pollution problems caused by presence of
organophosphorus pesticides {OF’s). These compounds are highly toxic and harmful to
human's heslth in amounis of ng/mi. That's why, USA and the Furopean Ecomomic
Community {EEC), have developed analytical methodclogies with great accuracy and
sensitivity  for traces {<0.01%). In these couniries, OP’s are azalyzed by gas
chromatography (G}, with 2 specific nitrogen-phosphaorus detecror (NPD) and & sampie
areparation by Houid-liquid extraction This technique 15 very time consuming, and besides
there are possibilities of smulsion formation, losses, and semples coniemination An
eliernative to GC is HPLC, 2 itechnique that analyzes nen velatile compounds and high
polarity range compounds without dertvaiization reactions. For ths reason, the aim of this
work was to develop an anelyiical procedure with HPLC as an aliernative to GC for the
znalysis of 13 OP’s pesticides, the most uilized in Mexico: Metidathion, feniirothion,
parathion-rethyl, parathion, saffotin, puthion-ethyl, fenthion. edifenphos, isefenphos,
clorfenvinphos, clorpyrifos, ethion, and profenophos n water samples ar ng/ml
comrcenirations, using the precolurnn techaclogy, which consists in an on-line procedure for
preconceniration and analysis, using a UV diode array detector (DAD) The procedurs used
wes lineal at concentrations renge of 4-50 ng/mL. with corralation cosfficients of 0 995-
0.98C, and variation coefficients [V} <12%. The method’s detection Hmit was around of
011095 ng/mi depending upon the pesticide Time preparation and analysis was zbous 2
hours with 200 mi. of water sample, and recovery vields arcund 100% The methodology
was applied o seven ground water samples of Yagui's Valley, Obregon City, Sonora,
Mexico, 2 zone with important agriculture activity. In the chromatogram of one of the
sampies, pezks with retention times and absorption spestre simular to guthion-ethyi and
ciorfenvinphos were found Quantification with spiked samples bv standard addition gave
present concentragicns of 2.1 ng/ml with correlation coefficient {1} equal 1o 0987 for
guthion-etiivt and 8.9 ng/mL with r=0.999 for clorfenvinphos. The spectra comparison with
the purity parameter {PuF) voere higher than 96%
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zgriculturs de maness favorable, se hizo a través del use de plaguicides ¢ agroguimicos,
que combaten a hongos, insectos y hierbas nrocivas a las cosechas, entre otros
Desaforiunadamente, ¢l tempo de experimentacidn cientifica con muchos de estos
compuestos, no fue suficients para conocer los efectos primarios y securdarios gue su
aplicacidn pudiera causar en e ambiente y en ¢f dombre, ko cual se puso de manliesto
con aspecios negalives comao su ecumulacion a lo fargo de las cadenas toficas, dados en
la szlud del hombre al preseniarse diversos envenenamientos, v la creciente resistencia
de los insecios 2 las aplicaciones de agroguimicos (Restrepo, 1988} Entre los medios
mis afectados se encuentran tos suclos v ot agua de los rios v lagos, i persistencia de
fos plaguicidas en ef suelo, aunado 2 los fendémenos de filtracidn, han provocede que
inclusc las agues subterrineas, anteriormente consideradas como guimicamente puras, 5¢
encueniren confaminadas con plaguicidas {Waliszewski ¢f af, 1992, Slobodnik ef ol

1997).

Los plaguicidss son de neturaleze quimica muy diversa, por Io gue pueden
clasificarse de acuerdo 2 a2} su estruciwa v Composicin, come  plaguicidas
organoclorados, crganofosforados, carbamates, bipiridilos, fenii-ureas, dervados de
sriazina, eic; b) el tipo de organismo que se desee controlar, como Insecticides,
fungicidas, acaricidas, herbicidas, nematicidas, rodenticidas, etc. y ¢} por su towxecicad

aguda, como exiremadamente, altamente, moderadamenie y ligeramenie pehigrosos

(CICCOPLAFEST, 1997}

En nuestro pais, los plaguicidas orgznofosforados (OF'S) y carbamatos scn los
més utiiizados en la agricultura, en conjunto con los organoclorados (OT), los cuales se

uiilizan principaimenie pafe campafies sanitarias. Los OC tienen caractensticas
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fisicoquimicas que influyen en su gran persistencia en ef ambienie v en su alz tasa de
bioacurnuiacion Entre estas caracteristicas se encueniran su bajz solubilided en ague v
elevada solubilidad en le mayoria de los disolventes orgénices, su baja presion de vapor,
alia estebilidad quimica y su notable resisiencia 2i ataque de microorganismos {Cat er o,

1991} A causa de sus propiedades, se ha disminuide su use y zctualmente haa sido
reemnplazados por owras sustancias como los derivados orgénicos def icidc fosférics ¥
carbémico (organofosforados y carbamatos), plaguicidas més ficiiments degradables,
con uma persistencia menor, sin ser bioacumulables; sin embargs, Iz desventiaja gue
presentan es una toxicidad aguda muche mayor Por lo anterior, la accidn nociva de
estos plaguicidas se manifiesta desde concentraciones muy bajas, siendo de vital
importancia contar con metodologias analiticas muy sensibles y reproducibies para
detenminar de forma vapida y confiable a los piaguicidas en medios, tales come agua,
alimenios y tejidos bioldgicos. Con ellzs, pueden ser establecidas ias normas de control
de la presencia de estos contaminantes, las cuales deben ser muy esirictas pafa lograr
evitar dafios ecolégicos irreversibles o dafos 2 1z salud humana. En ESUUA, se cuena
con unz agencia protectora del ambiente, mejor conocidz come EPA {Environmentz!
Protection Agency;) para ef establecimientic de ias normas, ias cusies en el caso del agua
potable, se basan en los niveles admisibles pare la salud de cads plaguicida en particular.
For owo lade, en la Comunidad Europes se tienen niveles fijos parz tocos los
plaguicidas, sin marcar distincidn por su difereme toxicidad, zsi sus normas de
potabiitdad indican concentraciones méximas admisibles para los plaguicidas de 0.1

ug/L. en productos individuales v de 5 pg/L para el toial de plaguicidas {Barceld,

El problema de ios pamses en “vias de desarrollo”, es la carencia de un control
similar al de los casos anteriores La creacidon de normas esia muy limiiada por Iz
ientitud en las sublicaciones v ia laxitud que presentan les autoridades correspondientes
£ nuestro pais, por ejempio, para ef agua potable, 1a norma existente solo considera la
presencia de plaguicidas organoclorados, junio con algunos herbicides (WNOM-127-

88A1-1694) Estos OC, que va se encuentran en su mayoria prohibidos en ios paises

e
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desarroliados. todavie se utilizan en
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Viéxico en campefias sanitarias
y carbamatos que lz legisiacion no considera. Aunado a lo anterior, en México es difici!
encontrar laboratorios que tengzn montados méiodos de andlisis de plaguicidas y, mucho
menos, que se dediguen ai desarroilo de nuevas metodologias anaiiticas tan necesarias,
ya qUe en este campo se crean ¢ infroducen nuevos productos constantemente

En iz Hteratura se reportz el méiodo 8140 y 507 de la EPA en donde se
determinan simulténeamente varios compuestos OF 'S por cromatografia de gases con un
detector foioméirico de flama (FPD) o un detector de nitrdgeno-fsforo (NFDY Ue esta
manera, se obtiene Una muy buena sensidilidad y especificidad en el analisis, aunque la
preparacién de la muestra se reslice por exiraccidn lguido-tiquido {FLL), wenita gue
recuiere un tiempo considerable de trabajo, ademés de acarrear Inconvenientes como &l
uso de grandes volémenes de disolventes organicos generaimente toxicos, alio riesgo de
comiaminacién y pérdids de la muestra, y formacidn de emulsiones.

Por oo lado, el enriquecimiercto de irazas puede realizarse también por
extraceién en fase sdlida (EFS). téonica gue ha demostrado ser una buena alternative a la
labotiosa ELL, Ademss, es compatible con la cromatografia de lguidos por lo que €

acoplamiento en knea puede reslizarse muy ficilmente, evitando e riesge de

"G

contaminacién y permitierds su sutomatizacion.

De tal manera que, pars evitar la utilizacion de Iz BLL en la preparacion de fa
muestra, conar a lz vez con un método analitico en linea de uns sensibilidad parecids a
ios métodos de la EPA con tempos de anglisis menores a 70 minutos pard aguas
naturales v tener un esidic gue determine simultdneamente z mas de 9 de los
vrincipales OF's que se uiifizan en México, se plantearon en esta investigacion los

siguientes objetives:



)
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2.
By

Dresarrollar un procedimiento anelitico pare detecminar & varios plaguicidas OF's de
manera simulténes, enire ellos los mas utilizados =n México, en nuiesiras acu0sas &n
concentractones del orden de los ng/mL, utilizando la preconcentracitn v &l anélisis

en linza, con un Hempo de andlisis inferior 2 70 minutos

Aplicar el procedimiento desarvollado & muesiras acuosas naturales provenientes de
una zona de muestro pais con zlta posibifidad de contaminacion con plaguicidas
OF’S

-iv-
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Caracteristicas de los plaguicidas organcfosforades

Lcs olzguicicas orgenofosforados (OF 8}, son compuesics sinféticos derivados
del acido fosforico, en doade uno o més de los oxigencs del 4cido pueden enconirarse
sustituidos por azufre, v sus racdicales oxhidrilos por diferentes radicales orgéricos,
encorirandose diverses combinacionss Los sustituyentes de este Actdo pueden ser

sy ingt 1 orn 2l roalen 3 e s i N Fe Ty
smanos alouiio, alcoxi, o alquililc de cadens conia, ¢ blen, grupes amida o Atomos de
B upies = b 3 3 B

azufre. Lz meyoria son insecticidas gendricos, sungue también hay scancidas En su
mayGr sarie actian coMra 1os insecios v los £0&r0s por comiacts ¥ poT ingestidn, otros
son sisi$mices v algunos tiensa ascidn fzmigante. La mayeria de elos son tdxicos 2 los
peces, zbejas v a 1z vida silvestre. Son menos persistentes que Ios arganccioracos (GC)

n ef sualo v en los alimantos, muchos de ellos son combustibles, 1 tienen baja volstilidad
y son solubles en agua (CICOPLAFEST, 1997, Corey v Henao, 19913,

Esios compuestos son degradados con relativa facilidad en ef ambiente por
hidrélisis. Los compuestos con unz solubilidad en 2f 2gua mayor 2 500 ppm son muy
mdviies en los suelos v en otros elementos del ecosistema; su mayor conceniracion se
encuentra en los medios acusticos. Por otro lado, los compuestos con una soiubilidad en
agua mayor de 25 ppm no son persistentes en fos seres vivos, en tanto gue aquéllos con
una solubilidad en aguz menor a 25 ppm tenden s inmovilizarse en los suelos v &
concenirarse en ios organismos como o hacen ios plaguicidas organociorados {Cremlyn

vy Wiley, 1980, Valie, 1591

Cnra de las ventajas gue presentan los plaguicidas OF'S sobre los OC, =5 su no-
acumulzcidn e el organt ismo v su bajo potenciz! de carcinogenizidad; sin embargo, su
toxicidad aguda es mucho mayor ¥ esté en funcion de su estruciura quimice, gue como
se habia mencionado anteriormente, puede ser muy varizda. Los OF’S se zbsorben bien

por inhalacidn, ingestidn y via cutdnea; ademds, su mecanismo de accion es por



inhibicidn de iz activided de 1z aceticolinesterasa, fonomeno gue courre & nivel da las
sinapsis nerviosas. En une explicacidn més detellada, los OF'S acttan inhibiendo la
aciividac de la acetilcolinesterasa en el sitio precise en donde rompe la moléculz de

acetilcoling generando una gran cantided de impuisos a las céiulas efectoras, causande

diversas manifesiaciones de intoxicacidn

Todos los plaguicidas OF'S se degradan por hidrolisis en el higado v en otros
tejidos, generaimente duranfe las primeras horas en las gue ocurre iz absorcidén Su
biptransformacion se hace mediante enzimas oxidasas hidrolasas v transferzsas

principatmente hepiticas. Los producios de la degradacion o metsbolitos son de baja

toxicidad v se excretzn en su mavoriz &2 1a onna v en menor cantidad en heces v aire

expirade Su méxima excrecién se alcanza & los 2 dias v luego disminuye répldamente
Sin embarge, algunos se convierien en productos intermedios que son, inclusive, més

toxicos que ef compuesio original {CICOPLAFEST, 1997, Corey v Henao, 19

5

A com:inuacién, en la Tabla 1!, se presentan resumidas ilas nropiedades

fisicoguimicas de los 30 plaguicidas en esiudic {para mayor detelle referirse al apéndice
Al

2bia 1.1, Caracteristicas fsicoguimicas de "as plaguicidas OF S en estudic
Cremiyn y Wiley, 1%86; Richardson, { CICOPLAFEST, 1997
{ bym 3 Vs ; . 1982; s

T

Compussto Log? [ Toxedad | Solulslidad ; DA | DLy | Densdad]  Estabilidad

{grado) cnagua | umake) | (mgke) L) !

Clorfepvinios® | 3.85(F) I Hmg/l | G002 ¢ 2439 136 | 70¢ h (pH= m
' {(23°Cy ! |

L322 . ;

Clorptrifos™ 5110 It Zmg/ll 00 133163 131 182 térobiza a

(25°Ccy | i aumentar el pH. |

: i fa T ¥ s:(m;

: ! metales j

Clorpirifos- 131 Y fmgh. ;001 [63-2130] - | Sclidohezen |
mesi * ‘ : acidos v dlcalis |
Demelon-3* & - - 2gb . - ; 10 1132 - ;




[ Compuesic ! LogP i towucidsG | Seipdilided | I0A | Diy | Dwnskdad| Esiabilidad |
| Z | fmedey | enagus | (my . (mgg | R !
Diaznon® I 383 | IO 60mg/l. | G002 | 300-400 | Lii6 |Esable en pH

i 20°C) ncutre.
! hdrdliss  cn|
! dcidos v Aleals |
Bibrom*& 1380 i Poco 0.009 430 1970 -
solubie
Diciorvos™ & S I L= £.004 23 1423 8¢  hicrolizan!
€1 aguea. 4cidos |
v alcalis ;
Dmetoatio® ¢79 I 23g/ 100 | 081 Zi3 128} i Estabic en agua
mL ! 13 ni 2-7
{ Disuiforon=& 393 i 1zmgl | 0003 | 23-12 | 1143 |Se hudrolizz en
| i ! alealis
Edifenfos* & 3.30 i S6mgl | CO03 ! 100-260 | 1251 !Se degrada com
| } ilue dc. 3y alc
i i fiettes
Etion® 325y il 2mgh | 0002 208 1220 [Hidrohsis
5.073 - Zcidos v Alcalis
Femgohdn® 338 Y 2imgh | 0.005 | 250-800 ; 1.318 |Relativamenic
csiable
Fention® 409ty I 42mgll | G061 | 243013 | 1246 |Reletivamenle
4.84 estable
Gutign*f 2.96 I 28mg/l | 0003 >7.5 1 3i8 | Folodegradable
Gutidn-etil* 3.418 - 4-5 mgfl, 7.2-132 | 1284 | Hidrdlisisen
icalis
Isazofos 2991y it 168 mg/L - 4060 1.220 |Hidrohisis  en
3.820 acidos v aicahs !
Isofenfos* & 4041y H 18megi | 0001 28-38 1131 [Hidrdlisis  en
4421 agua
Malaton® 2.89 v 145 mgfl. 8.02 2800 ; 1.230 -
Metamidefos*2 | -0.80 i >0 g/l | $.004 10-60 1.i31 .Estabie pH 3-8
Metidation* 242 il 250 mgft, G043 23-34 14%5 | Rapidamente
: nidrélisis  en
| agua
Monocrotofos™ G560 H 100% 0.6006 20 1330 |96 (pH3). 17d
% {pH %)
Parapén* 25y - 1t mg’l - 3.6-:3 1265 |Hudréhisis  em
3.83 i i + dcidos v alcahs
Paratbdn-metil 2.942 i 53-60 .02 1425 | 1338 £ Hudoolisis en'!
*% | | alcals
Forato* & 367y I 50 mg/L | 6.0005 2-4 . 1167 |Hidrolsis cm
3.826 . ajcalis
rosdng - - Miscible - 3 124 ' 13 diasen
| medios dcidos
Pinrmfos-menl? ; 4.199y 1 5 mg/L 8.03 1840- | 1137  Descomposicion |
4.32 2266 | aleeC |
Profencfos 4 340 TH 28 mg/l .01 3300 1455 |Hidrélisis en ]
1 dlcalis |
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" Compucsto | LogP | Towadac | Schibilidad | DA | Dlsy |Dwmsdad| Zsibindad |
. igraao) | graews ¢ {mgfkg) ! {(mgfkgd | (94 :

Safrotin - - | Wy peco - b T3 123 - i
! soluble |

Terbufos” % 44977 T | limgl l € 0602 i5 1105 | Hidrdlisisen |
, : ] sammones |

Tetraclorviafos | 236 ¥ iy Toilmgfl - 11680- | 132 Vida media >2 j
#§ | 1330 j 1125 | afies 2 20°C |

I Exsremadacrente tdxice= miximo 3 mgkg (sdiido). II Aitamente ixico= de 5-30 muflg (sélido}
iT% Mogeragamenie ténico= de 30-50¢ mgfug (sélide). IV Ligeramenie (Cxice= de 500 meikg (stlide)
emn adelznte. * Contemplados por of CICOPLAFREST {1997} Leg P= Coeficiemics de repario

aguafoctancl, el cuz! caracteriza fa hidrefobicidad de cade compaueste. IDA (mpfia =Lz:g\psm: Dizriz
Admisible, es una estimacién de Iz desis do exposiciée diaria donde es pots probable gue s
preduzea an 2farto pocive 286 cugndo fa expuszcwn sez de par vida. DLy (mglkg)=Dosis Letal 50, es
iz dosis que mata = 50% dez Iz psmadom de pruebz, es unz medida de Iz toxicidag de los
fomipuesios. o este cagy es para rajas en forme sral f= Extremadarente peligrose

12 Comtamivacidn del agua

En la natursleze, los plaguicidas son transferidos a través de ciclos
biogeoguimicos por diferentes procesos de transibrmacién como Iz hidrdh
blodegradaciones, oxidaciones, fowdlisis, biotrznsformaciones, reacciones metabélicas en

diferenies orgenismos, etc. En el caso del agua superficial ¥ subterranes, Ia presencia de
piaguicidas representa un seric peligro La cantidad v tipo de plaguicidas en el agua,
depende de 1a produccidn de alimentos en la regién, del tipo de cultives, época del afic,
precipitacidn v flujo del agua La precipiiacion atmosférics, s una ruta importanie de
transporie de los plaguicidas, que da como resuitade une contzminacién de los
reservorios de agua alejados de las dreas agricolas, como por ejemplo, los lagos de las
montafias o hasta las regiones polares {(Biziuk er af, 1996). Por esto, nc es de
sorprenderse que desde 1970, cuande se detect¢ por primera vez lg presencia de
plaguicidas en aguz de! rio Rin, se desarrollaran varios programas de monitores con el
propdstto de controlar 1z calidad del agua E! programa de la cuenca del Rin fize uno de

los programas creados méds importantes, et cual empezd a irabajar en 1977 con el
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Los participzates de este proyecte fueron Alemania, Franciz, Luxemburgo, Suiza v los
Paises Bajos, los cuales estuvieron de acuerdc en instalar equipos y estaciones
experimeniales para el conirol v seguimiento en la evolucidn de la calidad del agua a
traves de iz cuenca (Lacorie of @, 1998)

Desde entonces, los plaguicidas ban sido monitoreados en aguas superiiciaies y
subterréneas slrededor dei munde: ejemplos donde se ha reporiado la presencia de estos
confaningantes son: i) en aguas superficiales, suelos v sedimentos de EEUUA
contaminados con OF'S como diazinon v terbufos, entre oiros, en conceniraciones de
0.3~ 5 ug/L (Keith ef o/ 1991}, 1i} en estacicnss de monitoren de EEUUA donde se
detecto 2 diazinon, etién, malatién y paravdn-metil en concentraciones de §.04- 0.8 g/l
{Water Encyclopedia, 1997); iii) en éreas estuarinas como las del rio Rhéne, Francia
donde se defectaren varios herbicidas come las clorotriazinas en concentraciones de 1-
17 ng/L; 1v) en el Delta del Ebro, Tarragona, Espafia, con concentraciones de herbicidas
de airededor de 14-1400 ng/L {Barceld, 1993}, v) en el rio Nira, Slovakia, con un
programe de monitoreo continuo durante dos zfios doade se detectaron conceniraciones
de 0.05 pg/l, de airazinag v 0.1 ug/l de isoproturon, eatre owos (Slobodnik er o, 19973
vi) en aguas potables v superficiales de los rios Senz v Marne de los slrededores de
Paris, con deteccidn de la atrazing 2 une concentracion de 8 1 pg/l. {Pichon er o/, 1998,

entre muchos mas

Es fmportante hacer roter que las muesoes de aguas naturales represenian
matrices muy compleias, va gue contienen contaminanies Orgdnicos muy Grversos
comprendidos en un amplic intervalo de polaridad desde el punto de visia quimico Por
esta razbn, deben fomarse en cuenta varias consideraciones para su analisis. como el
utilizar un sistema de alta resolucion cromatografica v un tratamiento de la muesira que
incluya una limpiezz de compuestos interferentes, junto con el eariguecimiento de
trazas; ademés, cs indispensable el vso de un detector edecusdo pare los compuestos de

interés presentes {Nielen ef «f, 1985, Marvin er af, 1990},

'
L
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13 Preparacion de muestras

1.3 1 Extraccidn liguido-solido (ELS) o en fase solida (EFS) vs extraccion Yquido-

S

liquids (BLL)

Recientemente, ha crecido ef interés ex las técnicas de enriguscimients de trazas
i d ia cidn er & Alida (BFSY ong gl s PR TR TG g
basadas en ia extracoidn er fase sélida (EFS) como una aliemativa para lz laboriosa vy
| PR, s e Mpeat LT oy N et P e
lemia exiraccién tiquide- Houide (ELL}, donde las recuperacionss de verios anaiites
polares son bajos debido a su refativamente alta solubilidad parcizt en el agua.

] .

T2 ELL, la cual 53

o

zs2 e la distribucién de los compuestos orgénions enire dos
fases, comimmente una fase acuosa y un disolvente organice inmiscible, tiene como
ventajas su simplicidad y ficil montaje en el lahoratoric Sin embargo, presenta
probiemas como el uso de grandes volimenes de disolventes orgénicos, generalmente
wxjcos para el analista ¢ inflamables. Se corre un alto riesgo de contaminacion y pérdida
de los compuestos de interés por la manipulacién de ia muestra v el riesgo de formacion
de emulsiones Adn asi, estz téenica es de las més utilizadas pars la extraccién de
plaguicidas con ias técnicas de Iz EPA {ejemplo, métodes 8140 y 507).

Le ZFS tene como principio la distribucion de los compuesios enire una fse
solida (adsorbente} v una fase mdvil (el agua en ja muesira acuosa} v puede ser
considerada como un proceso simple de cromatografia liquida. La muestra acuocsa se
hace pasar & través de un adsorbente afin 2 los solutos de interds, empacado en
cartuches, membranas o precolumnas de extraccion Asi, jos compuestos orgénicos que
7o son eluidos con el zgua, son atrapados para posteriormente ser recuperados con ua
disolvente orginico adecuado.

La EFS puede ser uiilizade de forma discontinue {en inglés “oftline™), donde la
preparacién  de rwesira es completamente separada  del  subsecuente analisis
cromatografico, o en linea {en inglds “omn-fine™) donde es conectzda directamenie zl
sistema cromatogréfico. En las metodologias discontinuas, las muestras son percoladas 2
traves de un adsorbente empacado en un cartucho desechable ¢ inmerso en una mattiz de

una membrana-base de disco de exiraccion.



Sise compara 2 ErS discontinua cor s ELL. la primara es muche mas répida v
economiza una caniidad sustancia: de disolvente Las muestras pueden ser percoladas a
través de un adsorbente en €l campo svitende el tramsporte v almacenamientc de
muesizas  voluminosas. donde los amaliton  adsordios son generalmente  Dien
almacenados (Lacorte ef af, 1995} Adn asi, los procesos discontinuos tienen desventajas
inherentes de pérdidas durante el pasc de evaporacion v el de inyeccidn de una alicuata
al perder el factor de enriquecimienic En adicién, las unidades en linea automatizadas
reducer el riesge de contaminacién de Iz mmestrz, se pusden esperar resultados
cuaniitativos mas precisos debide a gue no se manipula Iz muesira entre los pasos de
preconcentracién v anaiisis v el volumen de muestra puede ser méas pequefio que en os
métodes BFS discontinuos porque todz 12 muesira es transferida v analizada (Hennion y

Pichon, 1993).

1.2.2 Tecnologia de precolumnas {EFS- CLAR]

Se conoce como tecnologie de precolumnas ai acoplamiento de la EFS al anzlisis
por cromatografia de Houidos de ala resolucion (CLAR)Y. Los solutos son retenidos en el
soporte séiido de Iz precolunina para después ser eluidos directamenie hacia fa columna
analitica donde sucede la separacion y el analisis. Es ficil de montar en laboratonio, es
répida, elimina los tiesgos de comtaminacion v es fRcil su ewtowmatizacitn {Jonson v

seanenson, 1978 Zinder y Kirkland, 1979, Supelco Manual, 19965

F! acoplamiento en linea de la ELS a la CLAR sec lleva a cabo a través de
srecolumnas conectadas entre st por valvuias conmutadas y tuberia capiler En un
esquems simple, iz precolumpa de extraccidn se coloca en el iugar del bucle en una
velvula de seis puertos que presenta dos posicicnes (carga e inyeccion). Durante el paso
de preconcentracién la valvule se encuentra en la posicidn “carges™, de esta forma, se

introduce la muestra a la precolumna a través de {2 bombaz auxiliar, mieniras la bomba
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del cromaidgrefo envie fa fzse moévil a la columne analftica. Una vez Snalizede Iz
aplicacitn de la muestra, se realiza una sventual limpieza cor ux ; gequefio volumen de
ague grado crometogréfico {u otro discivente organico), eliminando residuos de muestr

.

de iz precolumnz y de lz tuberia capiler Posteriorments, cuzndo se cambia iz valvais 2

la posicidn “mryectar”, ios componentes sdsorbidos son eluidos poria fase mévit de i

jrale)

4

presofumngz a la columnaz anzlitics donde se realiza Iz separacidn {Figura 1.1}

— Bembe del CLAR |

3 '
\ Fase mavic

|
l : Brecoiwens

Bombaz de
precancemyaciin

Iinesira .
Desathes

]
A

Figura L1, Hequeme tipico de wm precedimiente de extraceitn en fase sélida (E7S) en lnea, B carghio

ge valvulz 2 alta presin es enlapesicien I {— pare ol pass de preconcentracion v 2u la posicion

{-—} para o pase 4= sepsracion y eledin

[T}
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Debido a las grandes ventajas que presenta este acoplarnienis, diverses auiores
han reporiado trabajos con la preconceniracion en linea de verios compuesios, donde los
limites de deteccidn en agua grado cromatografico son generaimente inferiores a 1 ugfl
para plaguicidas como malaiitn, atrazing, isoproturon. entre ofros. Las determinaciones a
este nivei de deteccién en aguss de rio son dificiles debido a la coextraccidn de
interferentes (Slobodnik ef ¢f, 1992). Por tal razédn, ofros estudios, enlisiados en fz Tabla
1 2, han tratade de munimizar errores v mejorar Hmites de dereccién coneluso de 2 o 3
precolumnas en serie, disponibles en silice CI8 v/o materiales poliméricos, donde
generalmente la percolacidn de un volumen de 100-200 mb de muestrz acuocse es
suficienie para atrapar de manera eficiente a compuesios de diversas polaridades
incluyendo a plaguicidas, fencles y fenoxizcidos, lo cual permite excelentes niveles de

selectividad v limites de deteccin (30- 100 ng/L)} (Lacorte er af, 1998

Tabla 1.2. Estudios repertadoes en la lferatura que uiilizaz ia tecnolisgiz de

DrECCLLTNNAS
Compuesics Tipo de £y upe de Volumesn Andtisis v LD (ugly i Referencia
anatizades muesira precolumnas de prec, deteccitn
wiilizadas {mb)
Herbicidas Aguaderio | 2umaCl8u ey 500 LUV A= 003-0.1 | Coguanty
polares oira PRP-1 253t nmocon Hennion,
{cloretnazings un detector 1991 (2}
y fentlureas) clectrognimico
Amlingsysus | Aguade |3:unaCl8 (retienea 100 CL-DAD <if Henmion 4
derivados desechos | los analitos apolarss) Scribe.
incustneics ¢ cirg PRP-1 (alos de 1993
polanidad media) v
una injereambiadora
i de cationes (& comp.
' catiénicos)
Azninios metil, Agua 1 I8 g PRP-1 200 CLAR-UY 0.03-0.2 | Drissef al.
Azmfos-etal. notable =234 nm 1993
Diaznnon
Fenitroudn.
Paratién !
detii-paratidn. |
Fosmet ¥
Carbaril
Fenitrotida. Apuadetio | [ PLRP-SoCi8 150 CL-DAD ¢l Pichon y
Paratidn, I Hennton

LR L L UL,
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Fenamifos.
Atzazicascon |
SUS PTOUCISS
ide
degradacién,
fersd nreas

i

Fenitroudn,
Paratidn-ehi,
Vamidotién 3
triazinas,
Isoproiuren, 1
clorofenoxiict
do v 2 comp.
fendlicos

Agua de
drenate ¥ de
Hip

I PLRP-S

!

CL-DADPB- | 005405

WS

Aguilar er
al, 1996

Compuestos
fosforados,

plaguicidas v
{sus
{ degradacion. |

GLOS

o Ae !
Toa GE !

Agua de rio

I intercamnadora

200

CL-DAD

CG-MS

G050 8

3

Stobodnik
et af, 1997

Diazinen,
Fenitrotidn.
Fenidn,
Pamation,
Metii-paratién.
Meiil-irition,
Etidn v
Trizzofos

Aguz

Iernbranas de
potiacniato

CG con NFD

Waior et @f,
1967

Diazinon,

Fenitroticr,
Metil-paration, |
s Clorpirifos y 4 |
trizzinas mis |

Aguz de 5o

i precobumnz (18

CL-DAD

IO

Lacorie ef
al 1998

CL= Croxatog

Pt ]

raiia de liguidoy; CG= Cromaztografia de gasey; UV= Ultraviclets; DAD= Betector
de arregle de diodes; PROSPEKT= Por suy sigles en inglés Programable On line Solid Phase

E()straction Technigue;

ME= Detector de maszs 00t raye de particaias

R= Readimientc de extracsid
C18; PLRP-5= Copolimero de estirens divinilbenceno: NPD= Detselor de o

a; LD= Limile de deteccidn; Ji8= Siéce

1.3.3  Principlos basicos de ia exiraccion en fase solida (EFS)

Prrfoara-5y

dsTore; PB-

RTEZCOG-2

Los parametros fundamentales de {a EFS son &l volumen de fuga simbolizado

como Vb por sus siglas en inglés (breskehroung volume), y e rendimienio de extraccidn

simbolizedo como R

- 10-



Volumen de fuga {Vh}

Bl volumen de fuga ocurre cuando los solutos emplezan a no ser retenidos por al
adsarbente © cuande ie capacidad del zdsorbente ha side scbrepasada, lo cual es
improbable gue ocurra en la préciica de andlisis ambientales dorde las concentracionss
son tipicamente det orden de los ng/mi. Este volumen de fuga es mis bien causado por
rewencidn insuficiente. Puede ser medide = travds de una sefial de UV de ia muestr
acuos? adiclonada con trazes de soluto (8), el cusl tlene ung absorbangia inicial Ao, Le
muestra adicionade es percoleda 3 través de une precolumna consctada a su vez con el
detector. Inicialmente, si el compuesto es referido por e adsorbente, el efluente esters
libre de él con una abserbancia UV de cere. Cuando el comgpuesto sale de i precolumna,
la absorcidn aumenta v el frenie de elucidn registrade y presentado en la Figura 1.2, bajo
condiciones ideales, iiene forma bilogaritmica, donde o pumio de inflexidn es
identificado como el volumen de retencion Vr del analito.

El volumen Vo, es usnalmernie definido como el 1% de Ap, amiba de este
volumen se encuentra Vm, definido como ¢ 95% de Ao, donde o efluenie tiene ia

misma composicidn que la muestra adicionada.

ﬁﬁecaﬂmar A
Ague ofisisuede eon ] \\
l trezes fs S{pz/L) \

&
g;
<

4

Velgmen musstra

Figura 1.2, Curva de us fTenie de eiucitn obienide por ol registrs de ia sedial TV del elizenie de una
nrecclumng coands se percela wpsn olmestra acwoss adicionada con frzzas de un sslate 8, HE dres
sombreada reprosenta 1o méxima cantidad gue puede ser preconcentrada
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Relacton enire Wb y Vr

Lz inyeccién de 10 o 20 uL de uma solucidn concentrada del compuesto §,
cusndo 3¢ usa la misma precolumna en un modo de elucidn cromatografica con agua
como fase movil a! misme flujo, generard un pico que presenta el mismo volumen de
retencion {Vr) gue ea el caso amerior {Figura 1.3}, st y solo si ambos proceses se
realizan bajo condiciones (concentracidn de analito) que correspondan a la parte lineal
de ia isoterma en la curva de capacidad lineal en CL. De este forma se demuestra de una
manera muy simpie gue la EFS es un proceso cromatografico simple y cumple con los

mismaos priacipios

Fespuesta UY
- F-9

1
l
i
i

Ty

w2 T {
Agea | Precehummne | 7 i
——
/E\ Detector ;
3
!
Imveccién directa ({0 gL de
wne soludion congenireda de &

PRSI

R

-l
ot

Yalumen |

3, Ef pige de clucife es ohtenide por 'z inveccifn de 10 30 de ume scluctdn concentvada de
v :

uTa i £
n la precolumioz y eluido con una fase mévil constituida nor ague. Ei flujo fue of mismo que en fa
L2 y ol volumen de retencién del pico ce Vr

El volumen de fuge (Vb) es el parémetro clave para poder concsmrar & los
analitos v puede ser esiimado a partir de Vr Las similitudes entre EFS v CL indican gue
Iz generacion de datos por CL para medir o estimar Vr sor muy Gtiles para conocer &l
comporiamiento de retencion de los anzliios en las precolumnes o cartuchos de

extraceion
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r EFS nuede ser descrita pot un model

frontal. Cusado se define al volumen de fuga, Vb, Dajo las condiciones de la Figwa 12
(1% de Ac), @ volumen de retencidn Vr es relacienzdo 2 Vb por la scuacion.
Vo= WF =2 O oo i e e e e e e ALY

{Hernmnion y Pichon, 1993}

donde ov es 12 desviacidn esténdar gue depende de iz dispersién axial del analitc 2 lo
large del lecho de particutas en la precolumne o cartucho y puede ser calculada 1 se
conoce el nimerc de platos tedricos (N} de la precolumna o cattucho. Bl volumen de
retencitn (Vr} se puede calcular por medic de [a siguiente relacidn fsndamental:
Fom Va (T4 B W) . e e a2
Vo puede ser calculado de dos formas, iz primera v 1a mas usual s 2 través de la
inveccida de un solute que no inierscciona con la fase y la segunda se calcuia gon €l
praducto del volumen geoméirico de la precolumna v fa porosidad (g} (la cuai presentz
valores de enire 0 65 v .70 para las silices {18 utilizadas) def adsorbente. Los valores
de ¥w son estimados con medidas cromasfozraficss, uwilizande colummes anatiiicas
empacadss con adsorbentes de fise inversa como las silices T18 (al igual que ia
precclumna), fas cuales son eluidas con fases moviles compuestas de mezclas metansi-
agua. Bn este método fos datos experimeniales son obtenidos por la medida del facior de
capacidad k del znalito con cada mezcle, donde la ordenada al origen de fa recta es K'w
{(Hennion y Senbe, 1993},

Deierminacion y prediceion de Vi

Registrar las curvas de analisis frontal es muy laboriose v tardado, ademas da que

iz lectura de Vb 2! 1% de Ao es dificii Mias alin, Iz muestra debe ser adicionadz 2

niveles de traza en orden de nc sobrepaser la capacidad del adsorbente v ia absorbancia

R REERET T T A TR T L e L TR



en 17V dei efluente debe ser monitoreada a muy alia sensivilidad (o cual pueds rovoess
problemas con 1z estzbiidzd en 1z Hnea base o ruida) Por oire iado, varios compusstos
son dificiles v & veces imposibles de regisirar porque tiensn pobre zbsorcidn en ef UV,
Afprimadamente, exisie un métode més réipido v facl de Hevar 2 cabo usando una
metodologia en lines gue consiste en preconcentrar volimenes crecientes de muesiras
acuoses, cada uno con una cantidad constente de los analitos v despuds medir el area o
alture def pico eluido en lnez desde la precolumma Asi, a! mismo dempe que el
volumen de muesira sumeniz, 1 concentracion del anzBitc disminuye. Considerando que
el Wb no ocurra, la cantidad preconcenirada permanecs constante ¥ el drez del pico ss
conszante. Cuando ol Vb ocurre, Iz cantidad exiraida disminuye ai igvel que el drea gel

pico de elucidn.

Recuperaciongs (R}

Son defividas como ¢ fadic enire 2 cantidad extraida v la candided otal
nercciata; ademas, es tedricamente 100% solo para una muestra cuye volumen es igual
o menor & Yb. La méxima cantidad preconcentrada es aleanzade al volumen de muesira
YVm {4rea sombreada en fa Figurs 1.2) v ne comresponde ai 100% de recuperacion Porio
ianta, I recuperacidn en el EFS depende del volumen de muestra ¥ o Vb {8l Vb
relaciona la cantidad v naturalezz del adsorbente, ademas depende de otros procesos
como la adsorcidn irreversible en sitics activos de 's precolumna v de la degradecion en

la precolumna).

1.3.4 Seleccion de adsorbenta
Lz seleccién det adsorbente se da en funcidn de ias caracteristicas fisicoquimicas
v polaridad de ios analitos de interds {Tabla 1.3} 2in cuando la fronterz entre lo polar v

io apolar esid indefinida.

~ 13-
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ADSORBENTE | MECANISMO [ FASE CeELUCION| CCOMPUESTOS |
Silice enlazadz a grupos Fgsg inversa Diisoivenies ™o polares v
alquite (CB y C18) organicos (MEOH y | débilmente polares

ATN) N
Copeiimercs apolares Fzse inversa Disolventes Aroméaticos apolares |
de estirenotivini- orginicos (MECH v & moderadamenie |
benceno ACN} polares
Carbdn grafito Fase inversa Disolventes Apolares a
orginicos (MECH, | relativamenie polares
ACN y THF}
Intercambiadores Intercambio iomice | Agua (pH ajustado) | Comp organicos
idnicos catidnicos y ,
aniénicos (ajustar pH |
de la muesira)
Adsorbentes cargados Intercambio ds Solucion acuosa Cornp. crganicos
con mefaies liganies complaiante formadores de
complejos con
! metaes o

MEDE= metanel; ACK= sceinstielio; THEF= telenildrolarans

a, T,

o8 adsorbentes més utilizades en le ZFS son tos de silice C8 v T18, tanto en
cromatografia analitice como preparativa, pues tienen como caracieristicas: Resistenciz a
presion, reproducibilidad en la retencién de los solutos, répido equilibrio con fa fase

mdvil v estabilidad en un intervale de of

' 4 hidtodos de andlisis

Existen varios métodos pere el andlisis de plaguicidas organcfosiprados, entre

zilos los siguientes (Tabla 1.4):

TR Ty T
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i magn el it g o Ao S . A ul
Takls 1.4, Caracleristizes de algunos de 108 méted

literatura
[ Plaguicidss | Tipode | Métedode | Andlissy ) LT T Referencia |
esiudiados muestrz | extaecibn | detecoidn 56 {ug/ £
Azmfos-etil, Agua ELL con CGeon 76- 130 0.3 Keitheral, |
Femtién, petdi- superficial, DCM deterior 1991,
paratién, suelo y fotoméinico | Barceld,
Clorptrifos, mas 17 | sedimentos de flamay | 1993
pleguicidas OF°8 i termoiéaico [
(USEPA 8140} ‘ ! :
Plaguicidas con Agua ELLconr | CGeon TG- 130 $.1-45 Barceld,
nmitrégeno v fosforo DM 1 detector de ¢ 1993
come Dagrinon, MHEQEEno-
Terbufes entre olros fosfore
(USEPA 507) - (NPDY
Paratidn, Meti- Aguz EFS {en CE {fase >80 | G.26-057) Camsbiay
paratidn, potable y | diferido) con | inversa) UV Rodriguez,
Fenitrotitn, Gutidn, | seperhicial CATHCR0S Ehrm 1992
Paraoxon Ci8
Azinfos-stl, Agua EFS (en- CL(fase | 21-100 | 9583-0.2 | Drisseral,
Azinfos-metil, potable linca)con | imverse) UV 1993
Feaitrotion, precolummnas | 234 am
Paration, Megl- Cig v PRP-Y
naration. Carbarit ] i i |
Fenitrotidn, Agwa ¢ TEFS{em CG con 62- L3 <.l |Beldneral, |
Metidatin, potable | diferido) con | detector de para 1993
Dimetozto, v 4 ceriuchos captura de | caruche v
GC’s membranas | electrones v | 73- 113
de C18 NPD para
MSHEDIENa
Fenitrotidn Agua EFS (en- CL {fase | 100 G.1 Pichons
Paratioe, Linuron, potalle v inea)oon | inversa) UV | ; Henmon,
Simazing, Carvaril, | superficial | precclumnes DAD 1994
Isoprofuron Cig
Fentidm, Isofenfos, Aguz EFS(en ! CGconNPD | 75-93 0.08-06 | Psathakier
Mevinfos, Atrazina, | potabley | difendo) con | al. 1994
Simaziog superficial Gartuchos !
| Tify XAD2
| Dictorvos, azinfos- Agua | EFS{en CL-DAD 98-114 1-i5  |Lacorie ez af,
metil y etil, subterrdnea | linea) con | : 1993
paratién-metil y precolumnas | ;
ctif, matatidn, Ci3 ¢
fenitrotion, | ;
clorfenvinfos, ! !
{entidn, clominfos i
v 10 plag. mis |
Clorfenvinfos. Agua EFS (ex- CL(fsc | 100 0.03-06 | Lacotiey
Diazinon, Fentidn, potable v itnea) con mversa) Uv J Barceld,
Fenitrotitn, superficial | precolumpas DAD ! 1996
Malatién, Paratién, Ci% ‘
Medl- paratién, i
Mevinfos ]

- 15-



! Piaguicidas | Tipode | Méwdode hmktigsy R ‘\‘ D | Aeferencis :
cstudiados | muesza | oxaccién | deteccion | (%R | (ugfi) | |
Malgeion, Atrazing. Agua EFS {zn- Ciqfase ' 00 0.05-08 | Sichodnficet !
isoprodtron, otros | superficiai | linea)con | inversa} UV ! Dogh 17 |
precolumna - | DAD, entre | :
PRP-1 Qirgs | i
Dhazinon, Fentidn, Aguzs de MEFS {en CGeonr | 77-122 .06 Waior et 4,
Fenitrotén, Metii- | drenae, | difersdo) con | detector de 1 0138 | 1997
paration, Blién, mar ¥ membranas | ouThgeno- | .
Isuminén, Metil- | residuales de Tsforo | |
irifén, Toarofos | noliacrilato ! ’
Clorpirifos, I Agua EFS {en- Clifase ' 99 6.03-0.1 | Lacorie ef o,
Dhazinon, superficial | linea)con | imversz) UV | 1808
Fenitrondn, Metl- precolumnas DAD |
paraion, Atraziag, Cis, ¥
Propazinz PROSPEKTE i
Clorpinios. | Agea EFS (e | L ffse | 79-100 {C01-005 ) Pichenetal
Atrazina, Biuron. E powable y | diferido) cowt | inverse) UV | 1998
Lindarno, saperficial | membremas | DAD .
fsoproturon, deCI8, | :
Zimiazing, oyos | PROSPEKT I; !
IPA= Apencia Ge Proteccién Amblemtzl de Eetados Unides; ELEL= Ewtreccidn lguitie-guids:
BFS~ Extraccidn en fzse sélide (iquido-sdlida); MEFRS= Micrpextraccidn en fase sblida; DCR=

[ 223

iclorometzne; CL= Cromatografia de Youides; CG= Cromategrafin de gasesy UV= Ultravieletss
DAD= Detecior de arreple de disdos; PROSPEK T= Per sus siglas en ingiés Programable U Hne
Solid Phege EQOsraction Techuigue; R= Rendimisnio de extraceiin; LI= Limke de defecciin

Como se puede observar en ia tabla anterior. la EFS con la CL es de las mas
ptitizadas en iz actualidad, va sea en linez o en diferido, con una deteccion UV-DAD, To
cuat se puede realizas de manera automatizada con el sistema PROSPEKT ( expicacion
en i1z Tabls 1.5). De esta manera, se obtienen rendimiemos de extraceitn vy limites de
deteccidn similares 2 los presentados por la CG, demostrando el gran avance que ha
terddo la CL en los dfiimos afios

En ¢l presente trabajo, se partié del método de Driss er af, 1993, al realizer ke
EFS sobre una precolunma de fase inversa de silice C18, conun volumen de muesta vy
LD similar (200 mL v LD de 603 2 02 ng/ mL). Ei mérodo se mejoré al superar Iz
resolucion, en este caso para los plaguicidas gutidn-metif, fenitrotidn parafidn ¥
diazinon; el porcentaje de recuperacidn en ia precolumna {de 90 a un 100%} y ¢l ntmere
de pleguicides analizados (de 7 2 13 anelizades en ¢l presente trabejo), conla innovacion

de haber sido aplicado & muestras de aguas mexicanas

I T I T T I T e T e LA R vy T | ST o S L T (TR TH N |
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141 Owos méiodos
O iz sctualidad se han desarrollado nmuevas metodologies analiticas para iz
determinacion de plaguicides en agus, las mas importantes y robustas se encuentran e

| un detectar de masas, con este detector s¢ fragmenta
len forma iénits 2 los compuesios separados
| cromatograficarnente

Méodo Principic | Referencia !
Inmunoguimico Reaccion emire o) gnalits de interés ¥ un anticuerpe | Van Emony
especifice donde la cuantificacién puede lievarse a Lapez-Anila,
cabo por e monitores en ¢l cambio de color o por la i\mz_ johnson ef
medicién de radiacdvidad o flucrescencia ; al, 1998
Sisternz CG-Masas | Sistema tipico de cromatografiz de pases acoplado at Vreulser ol 1995

Eﬂem_a PROSPEKT
-CGoCL

Sisternz tipico de preconmcentmcibn en lnge La (8)
precolumna (5) &8 {son) secads (5} con nurégeno (e el
1case de CG) pase eliminar el exceso de agua de ia
| mmsesita. Posteriormente, se desorben los analitos de
| interds oom uan disolvente adecuade ¢ por la fase mbwit
{en el caso CL) pams ser separados v analizados Todo
¢l procedimienic es en lines, s¢ pueden wniwar
! giferentes tipos de cclummas ¥ detectores

seuls e2 of. 1993

Determiracidn de Malandn

i método se basa en iz hidrobisis alcaling del malandén

Karhawas ef of,

tatmosférica (AP, o dom
spray (ISP}, o iomzacidn
quimica a presidn
atrnosférica (APCEH

por CL 2 iravée de ia)al DDTP ¢ cual es complejado con codre ¥ extraido 1996
formacién de un compleio | con cloroformo. b complieje e inyectado en una
basado en cobre columna de sifice v efnido con mezcizs de acetonifruo:

agua: metanci © con cloroforme. La deteccydn es a 243

o 260 nm con limites de deteccidn de 14-18 ng de

DDTP por inyaceién
CL acoplzdc 2 un detecior | Una cromatografia tfpica con el detector acopiade ell Lecoreeral
d= masas con imerface delcuwal genera iomes del compuesio {1 o 20 sienc;o% 1987
[erMospray {T8), o | necesario ¢f uso de vn detector de masas :
wnizacién quimica |

T ) T
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Detecsién nor UV-VIS con arreglo de dicdos (DAD)

Lz CLAR puede uiilizar varios tipos de detectores para & anzlisis de plaguicidas

Enire elfos se encueniran ¢l de espectrometria de apsorcidn JV, =i ¢e fuorometria,
conductivicad v electroguimico El detector de especirometria de absorcion UV es muy
utilizade por ser considerado como un detector “sriversal” con Infinidad de aplicaciones
y facil uso. B més frecuentemente utilizado es de longitud de ondz {#) fija, debido = que
muchos plaguicidas absorben la juz de UV 2n la X de descarga de mercuric {2 254 nm}
donde se pueden detectar muy pequefizs cantidades Uesaformnadamenis, axisien
compuesios coextraidos que gbsorben 2 las mismas M de los analitos de interss, por lo
tamin une alternativa o3 ¢f detecsor de A varizble, en el cual s2 puede hacer un cambio &
iz % donde ac sbsorben los compuastos coaxiraidos.

Una nueva versidn de este tipo de detector es ef detector de arreglo de diodos
{DAD). capaz de realizer una ideriificacidn molecular para el plaguicida sespechoso
pues regisira el espectro de adsorcién completo sobre los picos cromatog 4ficos durante
& corrida {Lancaster, 1990).

En los anilisis ambientales, se utiliza a la deteccion UV-VIS-DALD como técnica
zlternativa para la busqueds de comiaminzntes pariiouiares en las muestras, pues provee
Iz identificacidn de las sustancias presentes a partir de la comparacion de espectros de
sbsorcidn de los picos de la muestra, con los espectros de los estandares guardados en
una “bibliotecs” (Barceld, 1993). Lo anterior, requiere un flempo extra de trabajo, pues
es necesario obtener primero ios especiros de absorcion de los esténdares por separado

Tl méiodo estd limitedo por &l ruido y ias no-idealidades (1 ¢ las desvizciones z
lz ley de Beer), lo cuai se mejora si. {a} Se miden los compuestos de interés en su
maximo Ge absoreion; (b} Se reduce el ruido mateméricamente; {¢) Se real:za un anélisis
de iz pureza en el especiro de absorcion del pico, conocide como parametro de pureza o
PuP {ie el porcentaie de similitud eatre aspectros obtenido & wavés de un modelo

matematico) v {d) Si se comparan los radios de absorcién z diferentes longitudes de

19 -
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onda, proporcicrados zn la actualidad por e sofiware del equipe ((illard

e

19973

E! DAD Varian modelo 9065, ofrece un intervale de dateccidn de 198-380 am,
donde la luz proviene de una faente de deuterio Estd constituige pringipaimente por un
arreglo de 32 diodos, unz celda de flujo, un sistema acromitics de lentes y una rejills de

difraccitn (Figura 1.4}

Lampara de detstario

4 (] 1.‘;;,5 x‘
oy I
Sistemn i i
Satida acTouiditica fg j ?
de kentes ! f !'; g
U
s
\\/E'*} S g
Arregle de \Mﬁ\g ’ ‘
Josodindos 7

THsperador

Difracciten
ologralica

P Celbda de fiujo

\ Entrada

Tignea L4 Ssguema simple de un detector d2 arvegle de diodes (Giilard y Ritter, 1937)

vy

La radiacion nolicromatica {todas las A), pesa 2 través de Iz ceida de fluyo donde es
! £ 3]

absorbida La radiacion emergente es difractada por la rejilia de difraccion de el manera

-26-
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que dsta incide sobre ¢ arregio e fotodiodos. donde cads forodiodo recihe una banda

[

estrecha de diferentes A El arreglo dz digdos es bamido por un mitroprecesader varias
veces en un segundes, o cual nroporciona un espectro de cada componente reveando
ademés su A maxima, slendo esto utlizado en favor det desarrollo de k metodolagia

analtiiica propuesta en este trabajo.

1.6 Estudios reaiizados en Meéxico

En Meéxice, sclo existen normas recomendedas para regular a les plaguicidas
{(NOM-AA-3-1981, NOM-AA-14-1981, NOM-AA-TI-198], NOM-Y-203-198¢, NOM-
127-S8SA1-1594, NOM-K-431-1997, entre otras) Deszfortunadamente, éstas normas no
toman en cuenta a los compuesios organefosivrados, tanto en agua, come en alimentos y
suelos. Atn asi, en todos los miveles, tanto campesinos, consumidores, cientificos,
universidedes v goblerno, se estd fomando conciencia diz con diz sobre los efectos
dafiinos gue éstos producen en el ambiente v af hombre En nuestro pais, y& exisien
estudios realizados a! respecto, en especial, por las umiversidades. entidades
gubernamentales v por investigadores en €l campo de los alimentos Por gjemplo, Albert
er af {1980) v Albert v Martinez (1982}, analizaron residuos de plaguicidas OF's {los
mas cominmente udlizados en México como carbofestidn, dimetoato, diazinon
diclorves, dicrotofs, dioxeiddn, etiorn, EPN, fentidn, forate, fosdrin, fosfamidorn, gution,
leptofos, malation, metamidofos, metii-paratitn, monccrowios, dibrom, paration, fonel y
iriclorfon), en aigunos alimentos de ofigen vegetal por cromatografia de gas-Hauido
(CGL)y v cromasografia en capa fina con dos diferemtes meétedos de rewvelado,
encontrando residucs de 'os plaguicidas anieriores en el 8295 de jas muestras analizadas
El ni:mero de plaguicidas por mussira varid con la clase de alimento estudiado, pero en
agueilos alimentos con residucs, ¢l minimo fue de dos y et méximo de cinco plaguicidas
Do muesira. LOs compuestos encontrados més fTecueniemente fueren guiidn, parauon,

paration-metil y malation; también se encontrarcn, sunque con menor frecuencia,
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casiduos de diezinon. efidn v forato Sn algunas muestras las conceniratiomes de
residuos excedieron los limites de tolerancia recomendados por la Orgenizacion Mundial
de ia Saiud, de acuerdo a los autores.

Sor oo lade, & principios de 1982 {Restrepo, 1988), se dic a conocer que en
cualquier mercade del D.F. es posible comprar pescados de agua duice con
conceniraciones de plaguicidas hasta cien weces wmés altas que las consideradas como
maximes aceptsbiss. Bn manteguilis mexicanz, se deierminaron & vatios plaguicides
organcclorados (Waliszewski ef of, 1996) y en tgjido graso de cadbveres en la
Universidad Veracruzana, con altas concentracicnes (ppmy (Waliszewsid ef &/, 1995).

En cuanio 3 ios estudios de los medios acuosos, los rios Nazas y Aguanaval en iz
Comarca Lagunera, las lagunas y bahizs de Sonorz v Sinalos, estén contaminadas por
los escurrimientos de sguas provenientes de las tlerras irafadas con plaguicidas
(Restrepo, 1988). El efecto de la introduccidn de estos compuestos en el agua es AGLOTo
v s&lo sz le da importancia cuando se causa mortandad e peces y aves, sin embargo, los
insectos, los peguefios crusthceos y = zooplancion (slimento de los peces) museren
ambién en grandes cantidades, sin despertar lz minima arencién plbiica. Owo claro
gjemplo de jo que ocurre en el agus 3¢ fuvo en julio de 1587, en Tepatitidn, Jalisco,
donde se intoxicaron méis ce 200 parsonas por ingerir agua “potable” contaminada son
plaguicides v fertilizantes Tel lguide provenia de la presa “Ei Chiquihuite”, que
sbastecs 2 la planta de tratamiento de zgua potable. Debide a las Huvias, los residucs de
agentes agroquimicos frercn arrastrados hasta la prase, luego a & piants ds trafamiento
v posterionmente 2 la red de distribucién. For fortume no Subc muertes, pero 3 s
dermosird que los contaminanies no se elhninan cor el procese aormal de potadbiizacitn
del aguz v pueden llegar a los hogares (Regtrepo, 1988}

Tn el Instituto Tecnoldgios de Sonorz (FTSON), se hen realizado varios estudios
sobre b2 conaminacidn ambiental producida en el Valle del Yaqui, Sonere, a cavsa de su
alta actividad agricola; entre estos, existe uno donde s encontrd contzmpnacidn con
metales pesados (los cuales no rebasaron las normas de calidad del agua; v plaguicidas
{se detectaron tres tipos, un isémerc dei DDT que es el pp’DDE con una conceniracién

de 2.2 x 107 mg/L; endrin con 2.5 X 107 mg/L; v paratién-metil con 6.1 x 10° mg/L,
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rebasendo exta wntime lo norma esteblecida per la Secreiada de Desarrofio Urbano v

® gL
Z

Seologla de 1980 4 x 10 5 {Camnara, 1594; Gonzélez er af, 1857)

Por ofrs izdo, en fa UNAM también se han realizedo diversos estudios que
sbordan este problema, como por gierplo el estudio realizado por Heméindez en 1998
pars lz determinacién de metidatidn en agua poleble; el de Luna {1999), donde se
analizaron muesiras e aguas embotstiadas comerciales de in Ciudad de Mexice, en
busca de nueve plaguicides OF'S el cual dio como resultado una ausencia de [os MmISmMOs
en las muesiras acuosas; o el de Polanco (1998}, =n ceresles procesados pars bebds,
determinando trazas del plaguicida OF ciorpkifos por CG on conceniracionss poy arriba

de su Ingesta Diaria Admisible (IDA) (>0 [ mg/kg)
2 ) 83

Todavia son pogos los estudlos considersndo la magnitud dei probiems, por lo
que con 2l presente trabzjo aportd una técnica analitics multirresiducs para determinar
simulténeaments 2 los pleguicidas OF°S més wiilizados en Meéxico, en muesiras acuosas,
con ¢l fin de tener ung herramisnta més para zyudar 2 la implementacion de programas

T

de monitores ambiente! e aguas naturales en puestro pals,
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17 Valle del Yagui, Soncrz
£

Ei Valle del Yagui, leceilzado en el noroeste de Méxice, situads sntre los
paralelos 26° 457 y 27° 33’ de latitud norte y los meridianos 109° 30" y 110° 37 de
longitud oeste. Es ampliamente reconocido como una de las regiones mas modernas en
meteria de agriculturas bajo riege (220,000 hectdreas), por su gran empuje econdmico. El
clima predominante de Iz regidn es muy seco y célido, con unz temperatusa media anual
ée 23°C, sloanzando méxima extrems de 47°C en versnc y minima extrema de O & 5°C
en el inviemo. v humedsd deficiente en todas las estaciones del afio, con 58% de
humedad relativa media anual. La precipitacion media anual es de 300 mm, variando de
menos de 200 mm en Iz costa 2 aproximadaments 400 mm en el pis de ias montafias,
0 mm. Los sueios 50
origen aluvial v de textura varieble, con grupos de texura bien definides en la parte
central y en la porcién conocida como “Rio Muerio”. Los suelos de la parte central y
oriente del valle son de texturz pesada v mediz {arcillz ¥ migaion arciilose), mientres
gue en el poniente son de texiura predominante de migajon v franco (Encinas-Yenis,

1598).

en mzteria agricole, ya que en lls se emplea tecnologiz de punta, aungue en ios uktimos

o . LA, 2 2% - 8 R . H P Lt iy d iy T
afios la situacidn dificil por i3 gue atraviesd la ggrictiure DacIChal

[

significativamente la economia de los agricultores. A diferencia de los paises
desarroilados, 1z agriculturs baic risge en nuestro pais se enfrema a ume marcade

desigualdad en materia de zpiicacidn de reglamentos ambientales que aseguren urs

&

eficaz proteccitn de los recursos naturales disponibies y de las alteraciones ecologicas.

L)

ile hs acarreado como resultade, numercsos problemas de degradacion de la celidad,

¢3!

tanto de las aguas superficiales como de las subterrdneas. En términos generales, el uso

ineficiente del agua por la agricultura genera grandes volimenes de escurrimiento que



son  desperdiciados {cargzdos de sedimentos. agroguimicos, salzs, eic) v ooue
desempocan a fos sistemas estuarinos junto con aguas residuaies de iipo industriai y
municipal, sin ningln tratamiento previo. La Figurs 15 muestra ef recormnido del agua

(=)
desde ia presa de almacenamienio hasta la desembocadura de las agues residuales a los
sistemas estuarincs y denoiz algunos de los problemas producidos duranmie su trayecis,
erire los cuazles se encuenira iz posible contaminacion de aguas subterrdneas ¥

superficiales con plaguicicas OF s {Camarz, 1994)
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Figura 1.5, Recorride del agua on of distriw de riege del Valie del Yagui Tmypactes solre 1z caligad

del aguz (Camara, 1994)



Aguas superficiales: Preza de almacenamiento Alvaro Gbregdn

Lz cuenca del ric Yagui (superficie rotal de 71,452 km®) no cuenta con
ectividades industriales, agricolss o pecuarizs importanies gue degraden
significativamente 1z calidad del agus. tal v como sucede en ciras cuencas
hidrografices. Por ello, cuando el ric descargs sus aguas {escumrimisznto anual
medio de 650 millones de metros cbicos) es de esperarse gue los principales
cambios en la calidad del agua szan <l aporie de sedimenios vy turbiedad; sin
embargo, un estudio realizado durante siete estaciones {Ibarra, 1991), demosird
que lz transparencia disminuye considerablemente con &l apoite de sedimentos
durante las avenidas més importantes del ric. No existe confaminacidn de tipo
fecal, perc existe contaminacion con metales pesados {los cuales no rebasan las
nofmas establecidas de calidad del aguaj v con plaguicidas como el pp’DDE (2.2
x 107 mg/L), endrin (de 2.5 x 10™° mg/L) y paration-metil {de 6.1 % 10° mg/L,
concentracion que rehasz ia norme establecids de 4 x 107 mg/L), io cual es
imporiante sl se toma en cuenta que de stz prese se tome of 2gua pera dego v

consumg gel genado entre otros, en épocas Ge segquiz.

Aguas subterrineas

Las activifades agricolss, tales como las comstantes splicaciones de

nlaguicides v fentilizantes en los cempos de cultive, han sido ampliamente
reconocidas como fuentes de contaminacidn no-punius! de las aguas superficizies
v subterrdneas. La contaminacidn de las aguas subterréneas aperece cuzndo ias
sustanclas quimicas sintéiicas fabricadas por ¢ hombre se disuelven en ¢l agua
que alimentz 2 las reservas del subsuelo, Este problema se agrava en las regiones
aridas del pais, ye que su suminisiro en ague depende en forma casi exclusiva de
las reservas subterréneas. Bn ef Valle del Yagui, el uso intenso de productos

agroguimicos he causado que sean dos 105 contaminantss Gue mas preocupsen, 108
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rhriios provenientes de los fertilizantes nitrogenados wilizados pars fa nutnicion
vegetal, v ios plaguicidas para el control de las plagas y las enfermedades. La

aplicacion irresponsable de plaguicidas aliamente solubles en el aguz y las

¥
inadecuadas practicas agricolas, son aigunas de las causas que mas coniribuyen a
iz presencia de agroguimicos e los mantos acuiferos del vaiie. Tan solo en el sur
de Sonora fueron expendidos 163 diferences tipos de plaguicidas. sumando un
totl de 1,500 roneladas de ingrediente aciive. Deniro de los estudios realizados
en los Gltimos ahos por el Institato Tecnoldgico de Sonora (ITSCN). se encueniva
el realizado por Gonzélez, en 1991, quién deteci¢ lindano, dieldrin y endrin con
sus respectivos isdmeros, en seis de los ocho pozos del valie, los cuales
suministran el agus potable de comunidades surales Las conceniraciones
enconiradas rebasaron las normas mexicanas de calidad del agua para consumo
humeno £l periodo de muestreo correspondio de eners 2 julic de 1990, teniendo
en cuenia que la mayor concentracion de plaguicidas se presenta de diciembre 2
marzo cuando se lleva a cabo el periode de méxima superficie cultivada en el

)

Digtrite Cabe subrayer el czso del Ejido 19 de Noviembre, donde consumi

=
2
o
ks
a5

representa un grave peligro parz la salud por iz presenciz notsble de endrin ¥

”
B

Por todo lo expuesio anteriormente, en el presenie wabaje se utilizaron
muestras acuosas provenianies de agua natural {i.e, antes de sr potabilizada con
clore) de varos pozos del Valle del Yagul, Soncra, pars determinar la
efeciividad del protocole desarvollado vy verificar ia posible contaminacion ge
estas aguas con plaguicidas OF s El muestreo fue reatizado a finaies del mes de
marze cuando se supone no deberia existir una gran concentracidn de estos

contaminamies en el agus,

-3yl e - T tmmreime A T
ves el pericdo de cultivo ha casi lerminade v &

)

presencia de residuos de los plaguicidas, se encuentran en ios suslos hasta Iz
épocz de lluvias o la siguiente temporzda de rego, donde puede existir
xiviacidn hacia los mantos acuiferos

L0s pozos estudiados se presenan en Iz Figers 1.0 {Camera, 1994
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Tablz 1.6 Localizgeién

os pozos esiudiados en of Valle 2! Yagqul

SRR LR e R AR A T L T

Villa Judrez

T

PRI Latitnd este )  Ladited Tipoe de usuario _3
i morie f
i0 813702 | 3017924 Tiego v agua poizble {,
130 611788 3017892 Tizgo y agua potghie E
i 605 616389 3015992 riego v ague potable !

164 601410 3033473 riego y agua potable

Gpe. Victoria
326 609552 3028047 riego v agua potable
Tobarito

i 858 613895 3005850 riego y agua potable |
i Pueblo Yagui ¢
272 £13896 3005850 tiego v agua potable |

[ %]
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CAPITULD 3. Desgreolio experimen

21 Materiales

2.1.1  Sisiema cromstografico

% Cromatdgrafo de liquidos de alwa resclucion VARIAN con bomba ternaria maodeto
9019

& Automuesireador VARIAN modelo 9100, loop 20yl

€ Detector UV-Vis de arreglo de diodos VARIAN modslo 9085

% Software de control v procesamientc de detos “Siar Workstaticn” VARIMN versidn

4.5 1089-1986

& Columna analitica de acerc inoxidable VARIAN, de 150 x 4.60 mm d.i, empacada
con sifice fase inverss RES ELUT C-18, tamafio de particula 5 um
% Precolumna de guardiz de acero moxidable Hichrom, de 13 x 4.5 mm d 1, empaceda

con silice fase inversa Nucleos: {-18, tamafio de particula 5 um

% Vilvala Ricodbme 7012, 20 pil

2.1.2 Sistema Ge preconcentracidn

El sistemz de preconcentracidn fue acopledo enm lnes con <l sistema
cromatografico  con la ayude de ung valvala de seis puertos. Las conexiones se
rezlizaron con tuberia capilar de zcero inoxidable. Ei sistema consté de los siguientes
BCCES0Tios
¢ Valvula Rheodvne (Cotati, California}, modelo 7000 de seis puertos ¢ eniradas v dos

vias

< Bomba isocratics Sider modele CC-100-8

- 3G -
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Precolumnz de exitaccitn de scero inoxidable Fichrom, de

empacada con silice Nerelosif C-18, tamafio de particula 5 pm

.3 Owos equipos y accesorios utilizados

Sistema de filiracion por vacic Sipeico

Membranas de “Nylon” {Coie Parmer, USA) de 47 mm didmetro ¥ tamafic de poro
de 045 um

Bafio de ultrpsonide pars desgesificacién de soluciones v fase mévil Brawsomic
modeio 1210

Teringa de vidrio Hamilton de 0-100 gL

Wicropipeta de vclumen variable de -5 mL, Skpelco

Micropinets de volumen verizole de 100-1000 ul, Supelco

Micropipeta de volumen variabie de 10-200 L, Supefoo

Microbelanza analitice, Meitler Toledo

Parz la estimacién de Iz influencia del oF en log de k' Columna Hamilion

empacada con fzse inversa PRP-1 de 250 x 4.1 mm, tamafic de particula 10 pm

4 Disclventes y reactivos

Metano! grado crometogrifice Ommisoly

Agua grade cromaiografico Gmmisolv

Estandares de pleeuicides (zzinfos-met!, azinfos-atil, clorpirifos, metil- clompirifos
t) S ¥ - & £

clorfenvinfos, demeton-s, dimetoato, diszinon, diclorvos, edifenfos, etidn,

fenitrotidn, fentidn, fosdrin, forato, gutidn, sutidn-eiii, isazofos, isofenios, malatidn
= > * i, & * 3 3

metamidofos, monocrotofos, metidation, metil-paration, paraion, pirimifbs-meti,
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profenclos, safrotin, ierbufos v ieiraclorvinfos) Chemiservice con pureze del 95-
9K 4%
% Acetonitriic grado HIPLC Gamisoly

% Acido percldrice, dcido acdtico/acstaio y sose MERCK

2.1.5 Preparacion de soluciones estindar de plaguicidas

Para los estedios del log de i en funcidn del porcenteje de smetanol v pH, se
prepard une solucion madre de cada plaguicida 2 una concentracidén de 100 mg/i. con {03
estandares wilizando metanol como disolvente A su vez, se prepard una solucion madre
de 1z mezclz de los 13 plaguicidas seleccionados 2 100 mg/L. Las demas soluciones de
trabajo, fueron preparadas a parilr de esta solucién madre por medie de diluciones

Todas las soluciones Rueron almacenadss & una temperafura de £°C

2.2 Wétodos

E! estudic experimental consistid de tres eiapas basices 1) Implementacién de la
separacion smalitica, 23 Optimizacién de is preconcentracion, y 3} Aplicacion de la
metodologiz desarrolizda 2 muesiras de aguz potable, de pozo v superficiales, de Ciudad
Tbregén, Sonora. Los estudios realizados en ceda una de las etapas se presentan en g

Figyra 2.1
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i Impiementaciés de la separacidn analitics E
% Scleccidr de la longitud do onds dptima pars lo defeccidn. comportamisnio 5‘1‘
o cromatografics en sihice C-18. scleccién de iz Tase mévi pare iz separacion; b
b :nfiuenciz del pH er el k. linealidad, precisidn v Umite de deteccidn del sisicma i
!- cromatogréfico ;“;
fi —
; I ]
| e —— - =
= Coptimizacién de lz preconcentracidn j
L Moniaje cxperimentzl de preconcentrecitn; recuperacidn de los plaguicidas = i
i«. través de una membranz de “MNylon” como métedo de eliminacién de pariiculas en i
;f Suspensién presenies en las muestras acuocsas; rendimiento de exiraccion en una '35
i precolumna de sifice C-18 conm aguz grado cromatogrifico v agua poiable; }
ii i hinealidad y precision del método | ;
; I |
|
[. ApHcacidn del métode a mwuesiras acucsas returales ”mj
\ Se aplicd lz metodologia desarroliada a muestras de agua natural de pozo, del vaile ;gl
' del Yaqui, Ciudad Obregdn, Sonora, México |
; ;
2

T =

]

tgura 2.1, Dizgrams gemeral de la meiodotogiz

-

221 Implementacidn de lo seperacidn analifca

Antes de estudiar el compertamiento cromatogrifico de los plaguicidas se
establecieron as condiciones Optimas para fa detecciSm simuulidnea Posteriormends, se
determinaron los parameiros del sistema cromatografico come lneaiidad, precision y

limite de deteccidn,

2211 Seleccion de le longitud de onda dptima para la deteccion

rw T oM rrey ¢ a

T selaceién se realizd con la ayuda del detector UV-YIS de arreglo de diodes v

el software “Star Workstation™ de VARIAN, a través ge la inyeccion de solucionss
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astandar de cada uno de los weinta plaguicidas a una concentracion de 30 mg/L. La
longiud de onda de 220 am, fue elegida por ser la fongitud donde la mayoriz de los
plaguicides presentaban maximos o muy buenas absorciones de la uz UV parz uma
deteccién simultines, aun asi, la ventaja del detector de amsglo de diodos es ef poder

deteciar 2 cada plaguicida en sus maximos de absorbancia ea iz misma comida

2212 Comporiamienic cromatogrifice en silice C-18

22121 Variacidn del factor de capacided (') en flancidn del porcentele de metanol
en la fase movil

Se claboraron curvas del logaritme de X er funcidn del porcentaje de mstancl
para ics 30 OF s, inyectando individualmente soluciones esténdar de cada plaguicide, en
mezclas metanolagua en un intervalo de 50-83%, con o cual se obtuvo informacién

acercs del orden de retencidn de los plaguicidas

de los plaguicidas en esiudic, ya que
cuando existe une varizcién en la acidez o basicidad dei medic, los compuestos que
fienen nropiedades icido-base tienden a lonizarse disminuyendo su retencion. Se
determing el k’ parz cada placuic:da preseleccionado a diferentes valores de pH, entre
los cuales se encuemtran vaiores de pif muy &cido (=2} sjustado con 4cide perclorico
puro, ¢e ol hgeramente &cido {=5) ajustado con una solucidn amoriiguadory de dcido
acético/acetate v valor de pid neutre (=7} ajustade con acetzio de amonic Se utilizé una
columna polimérice HAMILTON PRP-1, a la cual se le reafiz6 la prueba de eficiencia

correspondiente con uraciio.
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221273 Seleccion de la fase movil pera 12 separacidn

De acuerdo & los resuitados obtenidos en los puntos anieriorss, se sglecciond de
entre los 30 plaguicidas en estudio, 2 I3 de ellos con 1z suficlente retencidn parz reelizar
el anilisis simulidneo en silice C-18 {ie se eliminaron & agueilos plaguicidas con
tlempos de retencion {ir) inferiores & 5 min, por ia posible presencie de 4cidos humicos
y fitlvicos en las muesiras 2cuosas. Por otro lado, también se eliminarcm a los que
presentaron coelucion). Lo antedor, se Hevd a czbo a través de pruebas de gradienies de
elucidn, escogiendo al que permitid Iz méxima resolucién v el menor tiempo de anjlisis
{condiciones: Elucion isoorética de 0-20 min., composicidn 6040 (MECH: HaGuur)
{vlv); gradiente lineal de 20-60 min ; composicidn 60 40 & 90.10 (MECH . HaConr) (v/v).
Columng marca WARIAN de 130 x 460 mm empacada con fese inversa RES ELUT

{18, tamaflo de particula 5 pm, flujc I mL/min,, volumen de inveccion 20 ul}

22124 Lineslidad, precision v Hmite de deteccion del sistema cromatogrifico sin

preconcentracion

Una vez optimizada ia separacion anziitica de lz mezcla anterior, se realizd &
estudic de lneahdad correspondiente a través de la realizacibn de unz curva de
calibracidén con soluciones estdndar en conceniraciones de 3, 5, 16, 20, 30 ¥ 40 mg/L,
inyvectando cada concentrzeion vpor triplicado, a través de las cuales por medio dei rea,
se calculd el coeficiente de corvelzcion (r) La precision del sistema obienida al analizar
varias alicuotas de una solucidn homogénes, se evalud con 2 inveccidn directa de 20 ud
(por quintuplicado) de la solucion de lz mezcla con los 13 plaguicidas 2 uma
concentracidn de 30 my/L, te inyeccidn de 600 ng, obieniendo la precisidn expresaca

en términos de coeficiente de varlacién (CV) El limite de deteccion respecio al

integrador del sistema cromatografico, fue considerade como Ia conceniracion a iz cua

s obtuvo ung respuesta {altura de pica) tres veces mavor 2l ruido de Ia linea base.

el
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z2.2.2  Optimizacién de [z preeonceniracién

2.2.2.4 Moniaje experimenial de preconcentracion

Zl moniaje de preconcentracién consistid en un acopamisnte de la vdlvulz
correspondiente al inyector manual del crematégrafo de lquidos (valvula de seis
puertos), con oira similar que se denomina vélvula de preconcentracién (Figurz 2.2}
utilizando tuberfa capilar.

A continuacids, en las Figuras 2,20 2.3 5 Tabla 2.1 se describen las diferentes
operacicnes que se realizaron con el monwale de preconcentracitn. especificande la

posicién de la valvula del cromasdgrafo y iz valvula de preconcentiracidn,

Figurs 2.2. Montaj¢ experimentzi de preconcentracién de unz muesirza

y
. [,‘a"&‘m‘ah spreconsenizasita |
Valvda = — | Vibnde B=comatigraf |
B > o \ Catgege - I
i Inyectar=
N '
h]
Desechos
. vy
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Figurza 2.3. Montzje cuperimental de elucién de vna muesira
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Tahia 2.1, Deseripeidn de las operaciones gue se pueden reatizar con ef montaje de
precenceniracion

H ¥ e - e 2 i
| Pasa | Operacién Bombe Vivela _
3 H i‘
3 . . : o, 1
g 5 Preconceriracion Cromatégral |
B i
I " ) T R =
E i Acondicionamdenio  de lz| Proconcentracion | Ceregar } Caroar o myectar |
F ! li
i precolumngz de extraccion (1)
;
iz Acondicionamiente  <e  lzy  Cromasderab Cargar Cargar é
F i
i columea analitica (g, i
[ s -
P03 Preconcentacién de ia muestra | Preconcenitacidn Cargar Cargar
!; . ]
;4 Elucion v analisis o) Cromaiografo Iayectar invectar o Cargar
b 3
! :
! :
L5 lnyzecibn Directa Cromatografo Cargar Invectar :
| ’ £ -‘
i
b i

(1) Acondicionamients tom 5 =i Ge mwelzmol (MeDE) wguide por 1@ mL

cromategrdfics. {2} Acondicienamiento con MelE seguide por iz composicide in

o ebucifn (60240 MeDUWE,D o (30 Gradiente Qe slucits MeQE B0 a5
de grucion (G050 POV D ok (O) Lragnil 4o sulion o =5

2222 Recuperzcidn de los plaguicidas despuds de pasar a iravés de una membrana
de MNylon como métode de eliminacidon de particulas en suspension presentes en las
MUSSiTEs ACUCSas

El agua natural contiene sustancias humicas y flvicas, ademés de particulas en
suspension, razon por la cual al anahizarla por CLAR, s2 le rezliza previamenie una
filtracidn con una membrans de didmetro de poro micrescdpico como las de Nylon Por
I aaterior, para analizar muestras acuosas, se determind el porcenizle de plaguicidas
que nermanecen atrapados sobre iz membrana de Nylon al aplicar agua grado

cromatografico adicionada con la mezcia de estandares de los 13 plaguicidas en esiudio

-38-
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Se¢ comparaton 138 &reas de los picos de imsrés sin y con fltracibn, observandose
que ta membrana refeniz un porcentaje de los ana’fios de interds, Io cual se evitd déndoie
un fratamiento cue comsistid en sumergir = ls membranz en metanol por 24 horas v
después enjuageriz con sgus gradc cromasogrifico por 5-10 minuios antes de usar

Posteriormente, s siguid el sigulente protocoio (Figura 2.4)

@ i

by
i Muestra acuosa adicionada (30 g/l o
H
i

sin adicionzr (200 ml)
&

§ hMembranz de “Nyjon”
i

acondicicnada

| L

ivitsesiea acuosa percolada

O

1
Después de Iz percolacion, adicion |
de 2 raL de metane] a iz membrana
de “Mylon™ {equivaienig ai 1% del
volureen (oial de muesaa)

v

Adscidn de 2 ml, de agoa grado
cromatografico a la membrana de
“Nylon”

|

A
Muesira percolats con conteride
maximo de metanol del 1% (vv)

—

IR

|

-

7

fewra 2.4 Protocelo de Ghracién pars las muestras scuesas
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2223 Rendimieric de extraccidn en una precoiumna empacada con stice C-18, con

agua grade cromatografice v agua potable

Se determind ¢ rendimieato de extracoidn en {a precolumnz de sifice C-1%
Nucleost! de 12 x 4 3 mm &, preconcenivande diferentes volimenes de 20 a 500 mb de
aguz grade cromatografico v agua powble de fa red de distribucion de Ciudad
Universitaria. Cada volumen fue adicionade con una cantided constante de 0.5 ng/ ml

e 1a solucion madre de ia mezcla de los 13 plaguicidas en estudio El rendimiento de
axtraccién se calouly comparando el 4rea de los picos de interés obtenidos a partir de la
preccnceniracidn de 20 mL de muestra acuosa, volumen en el cual, segun trabajos come
los de Hernandez (1998} y Luna {1999}, se demostré que no existe fugs de los analitos
de imerés ya que su irea es compareble con la obtenida por inyeccion direcia de ia

misma cantidad

2224 tincalidad v precisidn del método cor agua grado cromatografico para

g~

ia preconcentracion

Se reslizo 2! estudio de linealidad {considerando la preconcentracidn vy ia
deteccidn acoplados) 2 través de la curva de calipracién, en donde se preconcentraron 20
mi. de agua grado cromatografice sdicionadz con la mezcla de esiandares de los 13
plaguicidas en concentraciones de 4, $ 23, 12,5, 25 v 33 ng/mi, por inpiicado, midiendo
el drea de ios picos v obteniende ¢t coeficiente de correlacion. La precision del sistema
de preconceniracion, se evaluo mediante el coeficiente de veriacion {CV) &l analizar por
guintupiicado, una concentracién de 25 ng/ mi de la mezcla con los 13 plaguicidas

disuelia en agua grado cromatografico

S a6 -
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Se aplicd ia metodologia desarroiledz, & nwiestras de agua natural de pozos del
valle del Yaqui, Ciudad Cbregdn, Sonora, México, con la finelidad de corroborar €l
A

buen funciomanvents de le metodologia desarrolfedz y conoger el grade de

cantaminacidn del ugar

Las muestras fueron recoleciadas en Fascos color dmbar de | L. los cuales

fueron previamente tratados bajo el sigulente esquema (Figura Z 5%
EH b o

Lavade ¥ enpuagado de los frascos v tapas con 1abdn neuiro y agua desnizda l

U ———

%
At
i Trajamenio con mezclia cromica 2 temperatura ambienis 1
¢
%

| Snmuagado con agua destiiada y scetona §
%

T

intreduccion de frascos v tapas al horro 2 una tomperatura do 300°C/ 6 1

, !

1
% Enfrianuento a temperatura ambicnie j

!
P

Fourz 25 Tratamiends aplicade a los frascoes de recoleccidn de mucstra

Postenormente. los frascos fueron colocscos en hieleras, con bolsas de gel a

o

una temperatura aproximada de 4° C, pera sy elmacenamienio v [ansport

.z toma de muestra se realizéd sumergiendo & [rasco tratedo on el agua de los
pozos, antes de pasar 3 la potabilizacién con cloro, la cual erz exiraida a iravés de
bombas {se permitié fhur el agua alrededor de $ min para eliminar residuos de Sxidos v

tierra}
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£l andlisis de Jaborerorio se realizd de 3 a 5 dias despuds. Se utiizaron 200 mL

de cada una de las rouestras sin adicién v 200 mb. con adiclon de plaguicidas en

conceniracidn de 3 ppb, utilizendo los pasos gue se observan en ef diagrama presentado

en is Figura 2.6

Filiracin a ravés de la membrana de
P! “Mylon” previamente f2tada con MeOH v
agua grado cromatoprafies™

i } Muesirs de agna de poizble (200mL)

¥

v

Agendicionamienio de fa precolumaa (10 Lavado de Iz membrana con 2 ml de MeOH
ml de McOH, scguicdo por 15 mL de agua {i.e. 1% dei volumen total de muesira) v
grade cromatografico) }“—‘ despuds con T mib. de agua grado
% cromaingrafice
3
Preconceniracin de iz mucsira fltrada Acondic:onamiento de a colurmng anglines
por medie de 1z precolumng {[ase mévil MeCH/agua 60:40)
o
f— o Blucidn v anabisis en Hoea

Figura 2.6. Metodologia para ol anilisis y preconezniracién on linea de siuesicas acussas, MelH=
mietznol; (L} Tratamients de {2 membrans de filiracidn: 2} 24 b en MeOE, b} 19 min ¢a agua grade
crotmaiografico antes de usar

La aplicacion de la metodologia completa se ilevd 2 cabo en dos horas
aproximadamende pate czda muesirz, Posteriorments, se COMPAraron ¢on estandares los
tdempos de retencién y especiros de absorcidn de los pices sospechosos de cada muestra,
Dichos picos a su vez, fiercn cuantificados con el mélode de adiciones paitdn
adicionando 2 las muestras e cantidad necesaria de solucidn madre de la mencia de los

i

Lad

plaguicidas en estudio para obiener las conceniraciones de 1.2% v 5 ag/mi.
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Disposicién de residuos

Dado gue en esie trabajo de investigacion, se generd un volumen aproximado de
4-5 galones de residuos de disolventes con plaguicidas (OF’s, en concentraciones del
orden de mg/i., ademéds de 2 cajas de guanies de iatex y circs residucs sdlidos como
puntzs de micropipstz v wemrbraras de “Nylon”, su disposicidn es un punte muy

importante. La metodologia seguida se observa a continuacién (figura 2.7y

!_‘Etiq&e%adc de los garmafones de Gugnies de latex v otmos
widrio (lugar de disposicida de residuos solides comtaminados
residucs lquidos) con las siguicries conn  residuos de OFs,

caracteristicas: Tipas do  residug, i colocades on cajms de caribn
i
!
i
i

conceniracidn aproximads de OFs, proviamente eligueizdas comio
fecha <o generacién, {eléfonos los frascos d2 residuos lgudos.
fresponsable en caso de derramic o 1 Sellado con material adhesivo
emergencia ¥ simbolo de peligro cn
color rops (£). Scllado con matenal
achesivo

i
Incincracién cn incinerador CIBA-NOVARTIS ¢n el Edo. de Guadslsjara,
Mésdeo {conveno Facubiad de Quimica- CIBA-NCVARTIS)

El procese de incineracidn, s¢ lievs a cabo para garantizas la eliminacidn de
dichos residuos en un 999% {parz mavor informzcion referitse @ www

epa/pesticides/disposal comy  Por otre lade, tode el material usedo rautilizeble {material

de vidrio, espatuias, tapones, etc), fie lavado con una solucion de acido nitrico diiuido al
3%, enjuagado con agus, iavado con iabdn neutro v eniuagado finalmente con agua

destilada
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3.1 implementacida de la separacién znalitica

317 Seleccidn de iz longitud de onda Sptima parz la deteccion

Se obtuviercr los especiros de absorcion en la region UV para los 30 plaguicidas

2 v

en estudie {Apéndice B), =n los cuales se dencid uns iongiud de onda comin airededeor

ie los 200220 nm (Tabla 3.1}

Lz lengitud de 220 nm fie seleccionada para Ja deteccion simuitanes, tomando

en cueniz gué k2 mayorie de los plaguicidas presentaron muy buena absorzion (a
excencian del malatidn  metemidofns, isazofos, dibrom, demeton-s, dimetogioc ¥
rd b -

terbufos, cuya absorcidn es muy pobre hasta en una concentracién de 40 mg/L) y dende

1 L)
no A0S0Toe

! matanel emnieada en la fase movil op
et matanfl cmnieaso £ 13 388 movil

=

o

Por otro lado, =i detector de amregic de diodos permitio verificar sus maximos ¢
zhsorcion en & misma commida, de tal forma, que cuando exisiti¢c la evidencia de
nregencia de los slamricidas en estudic o la mwsestra analizads, se realizé un barnide 2
I E: »
diferentes longiudes verificande z los compuestos de interés, asi como de oiros

compuesios gue coeluveron
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Longitudes de onda de mixime absorcién en iz regide UV de los
pleguicidos en estudic
| Plaguicida Longitud deonde | Plaguicida Longinud de onda
maxima (am) maxima (nay)
Clorfenvinfos 201, 244 Guiidn 220, 285
[ Clorpirifos 198, 228, 289 Guticn-etil 220, 285 _}
| Clorpirifos- 198,228, 289 isazofos 155 i
| metif
| Demeton-8 165 Isofenfos 198,277
Diazinon 199, 246 dalatién : 168
Dibrom i97 i\ﬁetamidofos i 195
Diclorvos No UV Metidaticn ! 202, 213
Dimetoato 195 Maunocrotofos | 2 M
i Disulfoton 193 Paration ! 199,273
Edifenfos 197,222 Paratidn-medl ! 1G9, 2?2
[Etion 198 Pirimifos-metit 196, 248, 301
Femtrotion 201, 213 | Profenofos ‘ 199
Fention 201, 251 | Safrotin i 220
Fosdin 214 ' Terbufos ; 187
Forato P99 | Tetraciorvinfos | 207

3.1 2 Comportamienlo cromatografice en

~

fase movi

Se reslizd esia determinacidon para conocer las condiciones de elucidn

plaguicidas en esiudio (Figuras 31, 32y 3

separacion simulténea

silice C-18

3 1.2 1 Variacibn del factor de capacidad (k') en funcion del porcentaje de metano! en la

e les

3}, sirviendo come bese para optimizar une



1 reone RITEE—_—_TTT T T R et T i T TR R A e T AR T R R e e s e

Figura 3.1, Varizeldn del fog de k 2n funcidz del % de metanol en [a fase mdvil Piaguicidas ox
estadis con log de P de 2.89 2 2,99, Columna marca VARIAN de 150 x £.60 mw empacada con {ase
ioversz RES ELUT Ci8, tamafio de particula 3 pm, Huje 1 miJmin, solumen de inyeccién 20 ul
con nra concentracin de 30 mg/l, deteccibn UV g 220 om
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Flgurz 3.2, Varipcidn del log de & cn furcién del % de metans! en la fase mévil Plaguicidas ea
estudio con iog de P de 2.42 2 3.38 Colomnza marcz VARIAN de 158 x 4.60 mm empzcadz con fzse
tnversz RES ELUT C18. wmake de particels 5 pm, fluje I mLimin, volumen de inyeccidn 20 auL, a
ez concentracitn de 30 mg/L, deteccién UV 2 228 nm

o 47
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Figura 3.3, Yarizcida det log de &7 ea funcién del % de matanel on iz fase mévil Plaguicidas en
estudic con log de P de 3418 2 383 Columna marez VARIAN da 150 & 4.60 pam empacads con fase
ipversa RES ELUT CI8, tamaiio de particuia 5 pm, Gule 1 mL/miz, volumen de inyeceidn 28 ., 2
v cencentracidn de 30 mg/l, deteccidn UV 2 228

T



—— T - —— T TE Emumn e e T T RMAERR T L AR e L Tl TR TR

- TR R T R T O T I TRy T

puey
e
I

-
"

oo
T

O, VO

2

=
T
[

-

~Forfign ~5-lsofenfes —s Deoferofts —— Dpenfosmetl —— Disdforn

Hgure 3.4 Varizcion el log de K en Tencibn del % de metznol en lz fase mévil Plaguicidss ea
agtucio con log de P de 3.95 £ 444, Columnz marca VARIAN de 150 x 4.60 mm emipacada con fase
tmversz RIS BLUT C18§, famato de particels 3 pm. fujo T mi/min, volumen e Imveccién 26 .
ung concentracidz de 3§ me/L, deteccide UV 2 220 am
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Figura 3.5, Varizcién del log de k* en fuaciée def % de meizeol en ia fase mdvil Plegnicidas e
estadio con log de P de 3.31 2 5.1L Columna marca VARIAN de 133 x £.60 mm empacada con fage
imversz RES RLUT C18, tamaho de particaiz 5 pan, fuje 1 mb/min, volumen de inyeccidn 20 pl 2

una coneenivacidn de 30 mgfl, deteccidn UV 2 228 om
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e las Sguras znteriores se observd gue los plaguicicas presentaren o sigidente

orden de retencidn, ¢l cua! refleja su polaridad

PLAGUICIDA

1 metidaiién

2 demeton-s

3 pargiion-metil
4 saffotin

5 gution

) malatidn

7 isazofos

8 fenitrotidn

9 gutidn-etil

0 paratidn

1 tetraciorvinfos
12 fention

i3 disulfoién

i4 edifenfos

15 clorfenvinfos

1 diazinon

17 isofenfos

i forate

9 pirimifos-metil
20 clorpirifos-metil
21 terbufos

22 profencios

23 elidn

24 ciorpinfos



Para dibrom, diclorvos, dimetoato, losdrin, meigmidofos v monocrotofns
{plaguicidas con log de P inferior 2 1.38}, no se presentan las curvas correspondientas,

debido & su baja retencidn en fz columna analitica.

Con los resuliados anteriores, se pudo cbhservar gue slgunos de los plaguicidas
presentaren comporiandentos de relencidn muy simileres, lo cuzl dificultd un andlisis
simulidres, como se observard méas adelante. Los compuesios que presentzron dicho
problema fueron demeton-s, griidn, isazofos, diazinon, disulfordn, forato, malatiém,

pirimifos-metil, clorpinfos-metil y terbulss.

Por otre lade, plaguicides con coeficientes de tepario agus/octanct {log PY muy
bajos {Apéndice A}, i.e los de mayor polaridad comge dibrom (log P = 1 38}, dimetoalo
{log P = 0 773), metamidofos (fog P = -0.8), monocrotofos (fog P = 0 63) v fosdrin {log
P = no reportade), (wvieron tiempos de retencidn similgres o muy cercancs al tiempo
muerio en la columna C18 (ntervaio de 55-85% de metancl), por lo gue fueron
eliminados del andlisis stmulitnes, @i izuel que diclorvos 2t cug! wo cuemia com

propiedades UV,

3.1 2.2 Influencia del pHen &7

Los valores de k7 de los plaguicidas en esiudio, presentaron una ligera tendencia
2! sumenio conforme sumentt 2l pH, debiéndose esio solamente 2 que presentan mayor
estabilidad a valores de pH neutre, pues de tener propiedades 4cido-base se observarian
curvas sigmoidales con un punto de inflexion cercans al valor de ke {Sykora et al,

1997 v ne rectas come las presentadas (Figures 26,3 7, 3.8).
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Figura 3.6, Curva & log de k™ op funcidn del pi en 1z fase mévil. Plaguiciday con fog de &’ on on
imtervaio gc 3.38 2 4.84. Columnsz marce BAMILTORN de 250 x 4.1 mar ewpacada con fase inversa
PRP-1, tamafio ¢ particuls 18 g_f.m.} ﬁuéa § mimn, fese mivi] 60:48 (metenc: agusz), volumen de

inveccion 20 uk 2 38 mefl, deteced 2 220 om
i 1.5 -
! 1 a
i oo
! 1,2
- vy
Pz .
- ] 0
=
6,9
i 6.8
0.7
' 0.6
3 0.8 T T - -
! i 2 3 4 5 5 7 3
»H
: m Pareiten -y el - Ssfrotin =2 10*’"n\‘nﬁ<) I
1
a M ectidation oGuimn—hli c:bfcira"h"\m‘fnqj '
e = 1 )

Feurg 3.7, Curve del fog Ze k7 en Tuncién del pT on [z fase mévil Plaguicidas com log de &% en un
Fam

ervalo 4o .15 2 383 . Columna wmarea DAMILTON de 230 = 4,1 mm empacadz con {ase inversa

ir
PRP-1, vamafio de parliculz 10 aa, fejo | mifmin, fase méell 6040 (metanol: 2guz), volumen de

tnveccion 20 L 2 30 mg/L, deteceidn UY 2 220 nam
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Figues 3.8, Curva def log de k' en funcide det pH e la fzze mévil. Plaguicldas con log de & 2o un
ntervalo de 0.68 2 343, Columns marca HAMILTON de 25@ T 4.7 mm empacads con fase ioversa
PRE.1, temafic de particeiz 10 um, fuje | mlimin, fese mdvil 69:40 (metancl: agna), voluren de
invecsidn 2@ ?zIL. 2 30 mg/L, deteccin UV 2 220 nm

En la Figurz 3.8 se obsarvan los plaguicidas con log P més bajos {<1.38), los
cuzles son mas susceptibles & imeraccionar con le fase mdvil, slendo esto causa probabie
de variaciones mas pronunciadas.

Al utifzar 12 columna PRP-1 feopolimere poroso de divinilbencenc}, se obtuvo
mayor retencion an slgunos de los soluios en comparacidn con iz columna de silice T-
12 Dicho zumenic an iz refencidn se pudo deber pringipalments a que existen
injeraccicnes més fuertes con los anifies del copolimero zi presentar interacciones

slectrén-doradoras (R—1) con ios eniflos aromaticos de los solrics, ademds de que es
mas sensible a los cambios de densidad electrénice de los solstos {Hennion y Scribe,
1993}, orueba de ello es e tiernpo de retencion de los solutos mas apolares {log P >2),
como edifenfos, isofenfos, profenofos, etion, clorpiniios, clorpirifes-metit v terbufos {no

3

mosirades en las figures anleriores), gue fue mayor 2 35 min, comparado con ios

<ternpos de rewncién presentados en la silice C18 Tambidn os importante resaliar gue &l

‘arnpo de retencidn de log solutos maés polares {log 7 <1} como dibrom, dimetcale,

Tosdrin, metaridofos v menocrotofos {Figura 3.8), fuercn mayores al “tiempo muerto”

1
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N
1
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Cogquart v Hennion (a, 1991) reporia cue con esta fase estacionaria, |
solutos es 20 veces mayor at de a sthee CT18 Por otro lado, este estudio indicd que es
mejor tamponar 2 fase mévil 2 pH 7, pues se presenta mayor estabilidad de los sohutas,
menor veriacidn en log k¥ y mejor forma de los picos y por o tanto, mejorz fa

reproducibilided er la integracidn de ias areas.

3.1.2.3 Scleccion de iz fase movil para ta separacion

Sobre la base de los resultados anteriores, se optimizé un gradiente de elucion

com ¢f perfil observado en le Figura 3 9, donde se f1j6 el p¥ en 7 cor acetato de amonic.

100 .
| i ‘
P v‘/ '
|
et
13|
I”\u 40
:
J‘ .
1 2‘,}4“
D e - -

plaguicidas en estudio Coundiciones: Elucidn jsocrdtica de 0-10 min, composicién 62:40 (MEQE:
B s} (vivy; gradiente Laeai de 20-60 min; compesicidn 68:40 a 30:10 (MEOH: F,0 ) (W)
Columna marcz VARIAN de 15¢ ¥ 4.60 mm empaceds con fase inversa RES TLUT CU8, tamafic €o
particula 5 um, fluje ! mi/min, volumen de inyecckén 20 ul 2 30 mg/L, deteccién UV 2 220 nm

Hste gradiente permiti® 2l anélisis de 13 de los plaguicidas estudiados de manera
imuitines on ef siguiente orden de retencion {Figurz 3 10} Metidation, paration-metif,
safrotin, fenitrotion, gutidn-etll, paration, fention, edifenfos, clorfenvinfos, isofenfos,
profencios, etidn v clorpiifos, con un tiempo total de andlisis de aproximadamente 45

Triin.

[l

th

h
'
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. Cromatograms correspondiente 2 i imysccidn dieccta de 20 pl de umz
de iz merels de 13 plaguicitus con uny concentracifn 30 mg/i. Condiciomes:
de §-20 min, comyosicién 60:40 (MEOH: ;0 ) {v/); gradiente iineal dc 20-69
63:46 ¢ 90:10 (MEOQH: K0 pe) (WA Columnz marca VARIAN de 150 x 4.60
men empackda con (use inversa RES ELUT C18, (amafe do particulz 5 pm, (uje § mu‘m&n,
deteccidn UV oz IR nm. 1=metidation, Zeparatidn-metdl, Issaliotin, d=fenitronitn, Segpulibe-oill,
Geparatida, T=leniidn, S=etifenfos, J=cisrienvinfps. Il=isefenles. ii=prolcacies, 1 2=¢tiba,
i3=clorpirifos

selucida estdndar
Elucidn wgerdtica
min composicibn
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Figura 3.1 5. Cromatogramas obleaides por inyescide directz de 20 1L de una solucldn cstécdar de
e mesela de 13 plaguicidas 2 uan concontracion de 30 mp/L de fos plaguicidas en cemdio; deteccifn
UV con arvegle de diodas, (4} 254 nm v (B} 273 nm. Condiciones: Elucién iseeritica de §-20 min,
composicidn 66:40 (MEQH: 0} {vA); gradieate lineal do 20-60 min; composicién G046 2 $0:10
{(MEOE: H,0) ) Cotumna marca VARIAN de 150 « L60 mm empacads con fase iaversa RES
ELUT Ci8. tamafio de particsia 5 pm, fujo 1 mL/min I=meiidation, 2=paratidn-metil, 3=sofrotin,
i=fenitrotion, S=gutién-atil, 6=naraiién, T=Tentitn, S=edifonfos, F=clorlomvinfos, J@=iecfenfos,
ti=profencies, I 2=etidn, 13=clorpirifos



R ST LU R v

95
s
Rey

izmbidn s observa de manerz evidente que 220 nm oes

S o

longitud de ondz Spiima para la deteccidn simultdnen v es posible mejorar lz absorcion

de los picos Z v 6 2 273 nm.

3.1 23 Lineafidad, precisidn y limiie de deteccion de sistema cromatografice sin

precencentiracion

Con los datos de le curva de calibracion {Tabla 3 2, Apéndice C), se observé gue
ef méiodo s linea! dentro del intervale de concentraciones seleccionadas, con
coeficientes de correlacion {r} comprendidos en un intervalo de 0.995-G 993

Tablz 3.2. Linealidad del sisterna cromatogrifice, curva de calibracidn sin

preconcentracién
{ Compaeste | Cosficientede | A {ordenada Intervalp de B Intervaio de
' correlacin (1) ¢ 20 origen) confianza al 3% ndicnie} | confianza 2l $5%
: s A naa B ;
Metidatién 3998 ' 373 +- 819440 3659 +/-364 % i
Pargitén-mctil (.959 928 +/- 4208 1 2394 - 187 1 !
Safrotin 0.999 3362 /- 93424 i 5454 ~{- 437 0
Fenitrotién 0,999 33150 - 16623 3781 . T24
Gatidn-clii i 0.999 13512 Ti- 7273 2 8754 -~ 317.0
Paration 0.999 5035 ¢ +- 22813 2765 +/-99 3
Fentién {999 7336 +e JO893 2 4356 +f- 484 4 !
Edifenfos 099y 23837 - 17253 14003 | /- 7520 :
Clorfenvinios 0599 {  537C 2276 G N w992 |
Isofenfos 0583 1 951 +-36354 | 581 <1322
Profenofos 0.959 15285 “oiipds 1 4375 44812
Elidn 0992 12246 ! +/- 12181 0 AL +£. 3310 |
Clorpinfos 0.995 6976 1 w-168is2 376 +-7335 |

Ll sistema fue precisc con coeficientes de variacion iguales ¢ menorss af 1 79%
{con el use del automuestreader) para los trece plaguicidas, 2 una concentracién de 390
mg/L, con limites de deteccidn {LD) de | 2 5 mg/L denendiendo del plagucida, como se

observa en ia Tabla 3.3

R



Compuesie Cocficlentede |  Limite de Eimite de Limite de
variacidn (CV) | deteectdn (LD} o | deteccitn (L) & | Jeteccidn (LB} o
(%) 220 o (mef/L0% | 254 pow {mgfL)" | 273 nm (mgfL)®
Metidanién 1.7 i ] 5
Paratidn-metil 1323 ! i i l
Safrotin i .33 ! 3 {-}
Fenitrotidn i G.15 i i 1 ‘
Gution-etit | 0.08 I 3 1 |
Parafién : .28 1 | i
Fentidn | 0.33 1 I 3
Edifenfos 0.07 ! 3 O
Clotfenvinfos | 029 3 3 -}
Isofenfos ! i 68 3 5 3 !
Profencfos ’ 917 3 3 3 :
Etion 29 P 3 3 = k
| Clomintfos § G . i i 1 1

Coeficienie de variacitn= s/x {108): {-)= pocz o suls absorcién 2 ess fongiiud de andar * hugle de 26

i

ol limite ge deteccidn (L1} fue considerado como vng respussta en altura del pico 3

T

~

veces mayor al Twide de la linea base, de 1al forma que o Himile de deleccion absolute

parz una inyeccion de 26 ul. es igual 2 20 ng pars los pleguicidas con en LD de | mg/L,

-

de 80 ag para ios plaguicidas con un L de 3 mg/L v de 160 ng parz ios plaguicidas con

LD iguala 5 mg/l

3. Optimizacién de [z preconceniracién en lines
321 Recuperacion de los plaguicidas después de nasar & (ravés de una membrana de

“Nylon” como método de eliminacion de particulas en suspension presentes en
Jas muestras acuosas

Se determiné el grado de recuperacidn de los plaguicides en aguz grado

cromatografice al pasar a través de una membrana de “Nyion™ {se utilizo este tipo de



membrenza por su resistencia al disolvente orgénico agregado en las muestrag, sungue 2n
un porcentaje muy débil) con v sin {ratamiento previo como se observa en fa Tabla 3.4,
Las muestras reales adicionadas, siempre contuvieron un porcentaje de metanol menor af
1%, para evitar une variacidn en of factor de cepacidad (&'} de los plaguicidas en

estudio

Tabls 3.4, Porcentaje de recuperacién de ios plaguicidas en agua grado

eremziografico, ol atravesar 2 membrans de “Nylon” oz y siv tratamienio

Compuesto Sin tratamienta | Con tratamienio
(%) %)
Metidation 116 99.7
Paration-metil 123 993
Safrotin 136 295
Fenrtrotion 139 10}
Gution-end 130 1331 ;
Parztitn P14 02
Fention 116 ioz
Edifenfos ii8 113
lorfenvinfos 116 103
Isofenfos 78 100
Profenofos i1z Her3
Etién 129 102
Clorminifos 124 1ol

Como se puede observar en {a Tabla 3 4, las recuperaciones de los plaguicidas 2
través de la membrana sin tratamiento previo son de mdas del 1060%, ex compearacidn con
la membrana previamente tratada {24 h) donde a2 recuperacidn es del 100%
aproximadamente, indicando que efectivamente se remueven compuesios que suelia la
membrana con el disolvente orgénico v, ademas, se recuperz la fraccion de plaguicidas

apolares que pudieran guedar atrapados.
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222 Readimienloc de cxtrsccidn en una precolumns empacada con sllice I8, con

agua grado cromaiografico y agua potable

Al estudizr el rendimiento de extraceidn con apua grado cromatografico v agus
de fa red de distribucién de Cludad Universitana en funcién del volumen aplicads
(Tabla 3.5, Figura 3.12), se obtuve gue iz mayor parie de los plaguicidas pueden ser
preconcentrados en agua grado cromatografico hastz con 500 mi v hasia 300 mb con
agua poteble sin mostrar pérdidas {es decir, con rendirnientos cercancs al 100%), con
excepeidn de los plaguicidas menos retenidos como el metidatidn & pariw de los 300 mL
v el paratibn-metil & partir de los 400 mL, en agua grado cromatogrifico. Por lo anto,
200 mL es un volumen adecuado para la preconcentracion de todos los compuesios con
rendimientos cercancs al 100% (no se Hega 2’ volumen de fuge Vo), tanto en aguz

notable como grade cromatografico,

Tablz 3.5. Rendimients de extraecide de los 13 plaguicidas en estudio, en agua
grade cromatogralice y agusa potable, & diferentes voldmenes de agus
preconcentrads

Compuesto Rendimienio con aguz grado Rendimiento con 2gua potable |
| cromatoprafics %)

i (%)

! 200 mE 300 mL {400 mL [500ml 00mL (200 ml 30G mL
Metidatidn 101 o7 81 78 100 99 99
Paration-metil 160 1172 iGo 32 101 100 103
Saftetin 105 110 93 109 100 101 i
Fenirolion 103 R ia3 iGZ i34 01
Cutidn-etil 103 103 108 109 i3 99 103
Paratién 102 103 108 101 102 109 100

: Fenticn 104 111 107 109 100 104 104
Edifenfos 106 105 Ji 0% 103 167 102
(Clorfenvinfos 103 162 i0z 163 101 185 100
Tsofenfos 100 105 100 7 100 100 01
Profenofos 106 LEt 08 i 103 102 104
Ef:ba 104 101 i%e 105 105 105 We ¢

| Clopirifos 104 104 106 s 10t 49 99 |

-&2 -
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Figurz 3.12. Reodimientos de extraccidm premedio, obtemifos al precencentrar giferentes
volGmenes Ge agua grade cromaiogrifice adicionados con yna captidad constanie de 0.5 ng de cada
sokste. Procolumna de 13 % 4.50 mm &, Nuelessil €18, tamafe de partionla 3 pm, Tujo 3 mifmia

Dado que el imite de deteccidn absciuto fue fgual a 26, 60 y 100 ng para ios
plaguicidas en estudio, entonces el Imite de defeccion para el méiodo con iz
oraconcentracion es de 0.1 ng/ mi. para los plaguicidas con LD de 20 ng {20 ng/ 200
ml.= 0 1 ng/ mL}, de 0.3 ng/ mL para los plaguicidas con LD e 60 ng {60 ng/ 200 mL=
03 ng/ mL) v de 05 ng/ mL para los plaguicidas con LD de 100 ng {100 ng/ 200 mL~
0.5 ng’ mL), lo cual es adecuado para determinar a los 13 plaguicidas en estudio a ios
limites 0 niveles admusibles parz la satud (NAS) recomendados por la Agenciz de
Proteccion al Ambiemie (EPA) de EEUUA para cada plaguicida, los cuales son por
ejemplo, para Jos plaguicidss méas tdxicos de los que estan en estudio Ei isofenfos =

ing/ mL y para e paration-meti] = 2 ng/ mi. (Barcelo, 1993).
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Linealidad v precision del métoce en agus grado cromaiogral
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preconceniracidn

La Uneglidad v Ia precision del métode, fueron evaluadas para cada uno de los 13
olaguicidas en estudio por medic de lz realizacién de la curva de respuesta del geiector
en funcién de la concentracidn utilizande Iz preconcentracion v el andlisis acoplade Las

ecuaciones se muesiran en fa Tabla 3.6,

Dztos de curva de respusstia del detects

con preconceniracién

TR MR UTEVEUUNE T R —e e L T e [ Y o I R T T D ST TR T R LR R T NI WO T PRRRL N TTLLEPTRL Sewere e gyl Py

Los coeficienies de correlacion obtenidos se encueniran en un infervalo de 0 969-
3980 a excepcidn del isofenfos con 0.97 {debido 2 st bajo coeficiente de absorbancial,
lo cual indica que el método es lineal dentro del rango de concentraciones seleccionadas

Se evalud & precisidn del méiodo con los coeficientes de varacion (CV). ios
cuales fueron inferiores o iguales al 12 06% (Tablz 3.7}, con excepctdn de isofenfos

etidn cuyos CV sonde 17y 22 10 %,

Compuesto Cocficiente | A{ordenads | Intervalo de confianys B intgrvalo de
de al origen) at 93% de A (oendiente) | confianza af 25% de
correlacidan 3

&
Metidation 980 43896 /- GTAIZD0 553 37720
Paratidn-metil 0.999 76424 +.11835.0 5053 #3553
Safrotin 4.999 158611 +-7915 % 13280 ~/- 304 0
Fenitroiidn 0 995 104714 +- 484374 1452 +- 17203 ,
Gutibn-etil 0.99% 218098 +/- 1616483 | 19339 +He 39351 !
Paratidn 0599 5710 +- 14037.0 [ 73 =/~ 339 2 i
Fention 0.98% 97174 + 525911 T +- 2036 i
Edifenfos 1.980 212185 +/- 332880 29937 H- 128640
Clordenyinfos 0.986 83614 +H- 655941 7982 +£- 23393
Isofenfos 0.970 1617¢ +/- 2805640 2181 o iU86 & J
Profencfos 0.980 85363 +H-87239.2 8409 +-33772 1
Etidn 0.995 44320 - 16542 4 3277 -gs6a
Clorprrifos (995 161946 +/- 362885 2863 +H-9221
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Tablz 3.7, Precisién ton la precoaceniracidn de 23 mL de agus grads

cromatogralice adicionados & una concentraciin ce 25 ng/ mL

Compuesto TV %
fetidation 12,05
Paratidn-medl 922
Safrotin 7,15
Fenitrotidén 5,18
Gunidn-etil 6,07
Paratidn 3.4
Fention 1,61
Edifenfos 2,39
Clorfenvinfos | 1,59
{sofenfos i 17,88 !
Profenctos ; 1,39 !
Eion ; 22,10 |
Clorpitifos | 15,09 |

Coeficientz de variacitn (CV)= ofx (180}

Con el procedimento complete de preconcentracidén v andhisis, se obtuvo 2l
cromatograma de la Figura 3 i3, para una muestrz de 200 mi adicionada a unz

concentracion de 25 ng/ ml
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Figura 3.13. Preconcentracién y aadlisic en lUmez de 200 mi fe agwa grado cromatopréfico
adicionzde con mercla de estindares 2 una concentracidn de 23 ngf mi. Precolumna Nucleost T18
de 13 ¢ 4.50 mm d.i, tamade de pariicuia 5 wm, fujo 3 mis min, Condiciones: §-20 min, 60:40
(MEQH: HpQum) {v/+): de 20-60 min ; 60:40 2 36:10 (MEOQH: H;0.m) (viv). Columna marca
VARIAN de 158 » £.60 ma empacadsz con fase iaversa RES ELUT €18, tamafo de particula 5 pm,
fuje § mlimin, volumen de lnyecciom 20 pl., deteccién UV a 220 am. Plaguicidas I=metidatide,
Z=parafidn-metit I=safrotin, {=lenitretids, S=gutidn-etll, G=paratifs, T=fentidn, S=cdifenfss,
I=cleriervizies, {(=isofenios, 1i=profencfes, 12=etidn, 13=clorpirifos
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n iz figura anterior sz observe un diferenciz en los tlempos de retencion de
alrededor 7 minutcs en comparacién con la inyeccion directa (Figura 3,10}, lo cual se
debe al aumento en el volumen muerte debido 2 la tuberia. precolusma v vilvula, en el

sistema de preconcentracidn, sin embargo, se observa una mejor resolucion en ios picos
3.3 Aplicscién de Iz metodo’ogia desarvoliada 2 muestras de aguas naturales

Las wmuesiras de zgua fueron caracterizadas fisicoquimicamente 2 través de la
cantided de solidos disuelios (cantidad de materia orgénics) v de ja conductividad

(cantidad de sales disuelitas) antes de empezar e andiisis, para contar con una referencia

en proximos estudios . Los resultados se muestran en la Tabla 3 8

Tabla 3.8. Caracterfsticas iniciales de l2s muestras

Muestra okl Sdhidos disuelios Conductividad {umholom} |

(me/ 1) '

Pozy 164 7451 ] 8003 ‘
Pozo 10 7 - - :
Pozo 605 7 - . j
Pozo 130 7 K : N f
Tobarito 7.495 3 : R00 :
Pueblo Yaqui 7.181 i3 ' 1700 i
Villa Suarez 8112 2 ! 300 1
 Blanco 7 - ! e :

Posteriormente, se les aplico 2 las muestras la metodelogia desarrollada en este
estudio, obieniéndose sus respectivos cromatogramas En las muesiras de. (1) Puzo 8§72
mejor conocide come Villa Judrez {Figura 3 14}, (2) Pazo 730 (Figura 3 133, (3} Pozo
326, mefor conocido como Tovarie (Figura 3 16) y (4) Pozo 164, mejor convcido comy
Gpe. Vicioria (Figura 3 17), se observaron picos que podian corresponder a plaguicidas

«

¥ gque se consideran como “picos sospechosos” Posteriormente. estos vices fueron

comparados con los respectives espectros de absorcidn de los estandares por medio del
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software “Poliview” de Tz marca Varian versidn 4 5. A dichas muestras, se l2s reslizaron
adliciones pairén en concentraciones de 125 y 5 ng/ mL Los cromatogramas de las

mugsiras restantes junto con sus adiciones, son presentados en el apéndice 1
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Figura 3.15. Precocentracién v andiisis en Hnea de 200 mi de agua de pogo [64, conocido
Pt el Gpa Victoriar (2) Muestra gin adiclde. {b) Ruestra edicionada cor meacla de cstindares a
uRz concentracion de .23 rg/ ml. Precolumna de preconcentracién Nucleosll I8 de 13 x 4.50 mm
&4, tamafe de particeiz 5 pm, fujo 3 mL/ min, Condicioncs: 820 miz, 60:46 (MEOH: Bl
{vivdy de 2066 min: 60:4% 2 96:10 (MEOQH: H,0,n7) (vh). Columpa anafitica marcz VARIAN de
158 x 4.60 mm cmpacada con fase inversa RES ELUT CI8, mafo de particula 5 um, fujo 1
ml/fmin, volumen de inyeccién 20 pl, detecciém UV a 220 nm. Plaguicidas =mctidatidn,
2=paratibn-mesl I—safretin, 4=fenitrotifa, S=putido-eill, G=paratifn, T=lemtitn, B=edifenfos,
9=clprfenvinfos, 18=isofentos, I i=profencfos, 12=ctifn, :3=clorpirifos
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Figurs 3.16, Freconceniracion v andlisis on Mnez de 280 mL e agmz §¢ poIo 326, comocids
come Tobarito: (z) Viuesirs sin adicién. (b} Mucsira adicionsds con mezela de estindares 2 unn
congentracin de 1.250g/ mi. Procelumna de precoaceniracidn Hinersil CIS de 13 x 459 mm 4.4,
tamzfie do particuiz 5 p, fufo 3 mLf min. Condiclones: 0-28 min, §0:48 QIECH: 5,0y (wivis 6o
2060 mein; 68:40 2 20:18 (MEGH: H0.xy) (vA) Columna analiiics marca VARIAN de 155 x 4.60
mm empaczds con fase inversa RES ELUT CI8, temafic de particelz § pm, fuvjo 1 mil/ mir,
volumen de inyeccidn 20 plb, deteceidn UV 7 220 nm. Plagnicidas I=mesifaiifa, 2=paratidn-met?
I=safraiin, 4=icnitrotifn, S—outidn-ctll, $=paratién, T=Temtidn, S-edifenfes, P=clorfenvizfos,
1@=isofenfos, | l=profenefos, 12=ctidn, 13=clorpirifes
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Figurg 3.17. Preconcentracidn y andlisis cn linen de 260 mL de agra de pogo 138: (a) Rzestra in
aficide. () Muesiva adiclonads com mescle de estdndares a una conventraciis éo LZ3 ng/ mi.

Pregolumna de preconcentracién Hipersht €18 de 13 x 4.50 mum &.1., tamado de particnia 5 pm, Tujo
3 wmlf min Cendiciones: 9-20 min, §0:4¢ (MEOH: FOu ) (v/v); de 20-60 min; E0:49 a 90110
PAEQH: HyOuar) /vy, Columaa angifties mares VARIAN de 150 x 4,50 mm empacads con fzse
inverss RES BRLUT Ci8, tamafo de particata 5 pom, flaje 1 wld min, volumen de inyeeciéa 20 ul.,
deteccidr UV 2 220 nm. Plagnicidas l=metidatide, 2-paratifn-rmedll I=sefrotin, {=fenitrotién,
Segutidn-eill, 6Sparatidn, T=lentibn, S=edifenfos, S=clorfenvinics, I0=isclfenfos, 1i=prefencfos,
12=esidn, 13=clorpiriios
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Llos cromatogramas amieriorss, mussiran 2 exisiencizs de compuesios que
tterfieren con alguncs de los plaguicidas en estudio, ko cual se refleje en la forma de los
picos Por ofro lado, con la ayuda del DAD se pudieron descarter alguncs de los picos
coeluidas al varier Iz longitud de ondz. También se observa gue of cambie de
precolurnna de Mucleost! 2 Hiperst! zfecta en los tiempos de retencidn, siendo esio de
esperarse pues cadz tipo de adsorbenmie tlene diferente smpague y corcentals de

recubrimiento con grupos Ci8.

Al realizar ¢l anélisis de los espectros de absorcidn de cads muestra con el

parémeiro de pureza (PuP) de los plcos sospechesos se okt iente:

z) Poze 872, conocido come Villa Judrez, con picos con tiempos de retencidn
sem¢iantes 2 los del isofenfos (PuP= 99.23%) y clorpirifos (Pup=98.15%);

b) Pozo {64, conocide como Gpe. Victoria, con un pico con tiempe de retencidn
serngjante & isofenfos {(PuP= 99.60%);

c) Pozo 325, conocido como Tovarifc con picos con Hempos de retencidn
semejanies g metidaiion (Pul= 98 40%) v etién (PuP=98.03%); v

d} Pozo £30 picos con tiempos de retencién semefanies al det gutido-etil (Pup=
86.77%) v clorfenvinfos {96.74%).

ig cual indica que los espectros obienidos de los picos sospechoses de las muestras
anieriores, son muy parecidos 2 log espativos de ebsorcidn de los esténdares.

Por atro lado, después de reatizar las adiciones patron dnicamente la muesira del
poze {30¢ presenid buenos coeficientes de correlacidn en los picos con tiempos de
retencion semejantes al del guiitn-etit {r = 0.987) v dlorfenvinfos {r ~ 0.999) (Figur
3.18). Probablemente las muesires de aguas naiuraies de pozo come las de pozo Vidde
Judrez, poze {64y pozo Tovarifo, se encueniren en CONCERtTACIONES MUY bajas, cercanas
¢ nor debajo de los limites de cuantificacion, o que se refiejé en los malos coeBcientes

de correlacidn,
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Figura 518, Curvas de agicignes peirdn oblenides a partir de la nrecoccenivacién en :'usa dea 200
ml 22 agea de poze 130 dln adl L"n v ten 2dicidn & uez concentragide de LIS v & npf mil o m
de et uém.\. Procelmmana Nucleosi 18 de 13 x 458 mm 4.1, tomads de naﬂcwia S, Nule 3
mismin, Condiciones: 0-20 min, 50:40 (MEGH: H,Uuw) (viv); de 20650 miz; 60:40 2 "8: it
(REEOE: EoQes} (viv) Columnz marez VARIAN de 150 ¢ 460 mm empacada con fase faverss
RES ELUT CI8, tammade Ce partionta 5§ pom, fujo I mi/uic , volumern de inyeccidn 26 b, deteccidn
LY 2 220 nm
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De lo anterior se puede decir que.

a) Es posivle iz edistenciz de una bajz comtaminecidn en estz mmiesirz con oS
pleguicidas gulidn-etii, con coeficlente de correlacidn (7)) ipuel 0987 3 uma
concentracion exmapolads de 2,13 +- 124 ag/ mb con una desvisdin total (o,
calcuiada con la siguiente formula: 6v° = (Gdf €) = (Crucrobetsnzsd W) + G T—
V}z * {5 ratcer, aforade’ ‘V“f L iguala 7 x E{l's, utitizende ef métode de adiciones patran
vy clorfenvinfos con un r= 0.999 v una conceniracidon aproximada de § 92 +/- 1.8 ng/

2 - ey - -
mL con una (o) 7 x 107 wilizande of mismo método

)

b} Se espersba dichs contaminecién, 2tn cuande ol myesirec se realizd en marzo
cuande ya no hay superficies cultivadas, debido g las grandes centidades de OF que
se agregan 2 los cultivos existentes en a regidn {meldn, tabzoo, sova, algoddn, maiz,
sandiz, {rigo, algoddn, enire otros) Dickes OF se utiizen, solos ¢ en mezcla

incluyendo a los mencicnados en el punio anterior,

¢) Es necesario reslizar més pruebas 2 esta ague en diferentes éppcas del zfio. para

gorroborar la posivibdad de gue exista contarninacian,
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Con el méode desarroliado en este trabajo, fie posible analizar cantidades traza
{<0.01%) de 12 plaguicidas organcfosforados en muesitras acucsas de manera
simuithnea, utilizando cromatografis de Hquidos de aita resclucidn con detector UV~
VIS v arreglo de dicdos; se corroberd que la preconcentracidn puede conirarrestar la
limitante de Iz baje sensibilidad del detector

i uso de la secnologia de precolumnas permitié minimizar ia manipuizcidn, pérdida
v contaminacidu de lzs muestyas

B! método desarollado fie lineal deniro del intervalo de concentraciones sstudiadas
{& -50 ng/ mL}, con cooficientes de corvelacidn en un interveic de 5.999-0.98G
rendimisntos de extraccion aproximados = 100% wiilizando un volumen de mussira
de 200 mi y cosficientes {e variacidn lnferiores al 12%. El método resulid ser
rapido v simpie (preconcentracién v andlisis en dos horas aproximadamente}, con
Himites de deieccidn de 0.1 3 05 ng/ mL dependiende del plaguicica, lo cual es
comparable 2! reportado per ¢ métode 8140 de fa EPA (0.3 ng/ mL)

Del estudio realizade en 7 miuesiras de agua potable de pozo del Valle del Yaqui, Cd
Obregdn, Sonora, México, se enconiré evidencia de una posible COMARNNALIOn en &
muestra de agua de pozo Hamade “poze 1307, la cual presentd picos con tempos de
retencitn v especiros de absorcién semejentes z fos del plaguicida gutidn-et con
2.13 H- 124 ng/ mL v clorfenvinfos con 8 6 +/- 1.8 ngf ik

2

Este método anaiitico puede fheillments ayudar 2 reslizar programes de momtoreo
ambientsl beneficiande directamente 2 las comunidades sfactadas con esiz tipo de
contaminacion
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Se recomienda realizer un estudio més compleio gue incliva diferenies mussireos
durante ei afio para verificar lz posible contaminacion detectada en este estudio vy,
por otre lade, hacer un estudic comparative entre la cantidad de plaguicidas OF's

antes v Jespués de pasar por e oroceso de potabilizacién con cloro
3 4 g Y P

Se recomiends utifizar como método de confirmacion un enalisis de espectrometria
Ge masas, &l cual presemie la Dragmentacién Guica de cada compuesto, yio utilizar
una columna diferenie verificando la existencia de una refencion similar
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APENDICE A Cerscleristicss GC 108 BlaglicItes on &

i“iJ %
Pp— PHzSP{ 00["‘13}!

Kombre gomin: Azinfos- melil, metilinazorion
Nombre TUPAC: $-(3,4-dihidro-4-oxcberzold]-{1,2,31-razin-3-1 Imetil} O, O-dimetii-fosforoditicalo

Propicgades Gelcoguimicas
Pesc metesular 317.3
Formuls motecular Ot N-CaPS,
Forma Cristales coloridos
Pusio de fusion: 72.4°C
Presion de vapor: 0.18 'nP" 20 °Cy
S{rdensidag, 1. ::uS {26 °C
Logaritmo cel coeficiente d: rcpa <0 aguafociano! (log & = 2 %6
Absorbanciz miwima UV: 220, 225, 285 nm
Solubitidad e agua’ 28 mg/L (20 “C}
Solutidad en otros Gevivenics: En hexeno < 1%, e Isopropanct 1-10 g/L 2 20°C
Estzhlidad: Répidamenle hidrolizades en medios alcatinos v dcidos
DT5o{20°C) 11.77 1 (pEl=2.1}, 185 d (phi=7.4}, 6 d (pH=16.9)
Qbscervacioncs: Se folodegrada on suporficics torrosas ¥ muy rapdamente en agua, so descomponc
airededor de los 120 °C
Compaurbilidad: Con otros plaguicidas, poro incompatibie con compuesios que contengan cobre
Anghsis: Por cromaiogratia gases-iquidos (UG} con detector de {onizacion de lama (F15) y residuo
nor CGL con detector termoignice (TTOR
Modo de accidn Insecticida no sisiémics v acancida, accidn esiomacal v por contacio; innibidor de i
colincsterass, controla 2 los irsectos dol erden de los coledpieros. dipteros, homdpieros, lopidémeros eic
Toxwcologia: DLsa o, para valas: > 7 5 mgfkg



2} AZINFOS-ETEL (Coton-erild

N
A : x? ?
S~ N CH,SP{OCHCHa

G

Nombre comdn Azinfos- etil, trizzotidn, susation
Nombre [UPAC: §-(3 4-cibidro-4-oxobenzold]- 1.2.3{-nazic-3 Imetil) C. O-dictil-fosforodstioale

Propiedades fisicoguimicas

Peso molecuiar, 3454

Férmuia molecular. € 0H MO5P8,
Forma: Agujas poco colondas

Punto de fusién 50 °C

Punto de chullicién: 147°C/1 30

Presidn de vapor: .32 mPa (26 °0;

SGidensidad: 1.284 (20°0)

Logaritmo del coeficienie de repario agua/octanol (log PY = 3 18

Sclubitidad en agua: 4-5 mg/L (2¢ °0)

Solubilidad en oiros disolvenices: En hevano 2-3%. en isopropanai 28-30 g/t a 20°C; diclorometano> 1300,
toiueng> 1000 {todo en g/L, 20 °C)

...... VAR

Estabilidad; Répidamcnie hidrolizado on medios alcakmos, relatvamonie estable en medos 2cidos

DTs; (22 °C) con 3 b {pH=4), 270 d (pH=7). 11 d (pH=9)

Clservaciones: 3¢ fotodegrada en superficics temmosas y muy rdpidaments en agua, se descomponc
alrededor de los 200 °C

Compatibilidad- Con otres plaguicidas, pero incompatibie con materrales alcalinos

Antlisis: Por CLAR, especirometria, ¢ medida coloniméinea del compiejo {Osforoditicato

vicde de accibn. insccticida no sistémico y acancida, accidn esiomacal ¥ por coniacto, infudor de a
eolingsicrasa, controfa a 1os msectos del oden de o5 cotedpicros, dipreros, nombpleros, lepidopieros, eic
Toxicologia: DLy para ratas 7 2-15.2 mp'kg

33 CLORPIRIFOS

c S
i
o ;\f/ ‘:L i OCH;CH;

op

TOCE,CHs
{1

Nomore comin: Clorpinfos, dursban
NMombre [UPAC: &, O-diciil O-3.5.6 trictoro-2-prrich! {osforotzoate
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indades Baionan
Prognicgades Riace

T8t imicne

Shi B

Peso mofecular 33058

Formuia molecular: CoH,-ClNGPS

Forma: Cristales incoloros, con un ofor 2 mercaplancs

Punto de fusion 42-43.5°C

Presion de vapor 25 mPa (25 °C)

SGfdensidad; 1.116-1 118 20°C)

Logaritmo del cocficients de reparic agua/octanct {log B} =5 11

Absgroancia *%*éximm en UV 204,229 289 nm

Solubitidad en agus 2 mg/l. (25 °C)

Sohubilidad er otros disolventes: 6.5 g/kg de acatona; 7.9g/kg de boneeng; $30 ghkg de metanol
Estabilidad’ L veloc:dad de hidrolisis en agua incremenis con ¢f pH, la temperaturz, ta presencia de cobre
v posiblemente con oiros meigles puede formar guelaios

Qbservaciones Usade para &f conirol de moscas, mosquitos (larvas v adulios), persistencia en suela de 66-
120 dias

Anglisis Por CLAR con deteccion UV y CGL

Modo de accion: Inseciicida no sAsmmm v acericide. accibm en cf sistema respiratorio. estomacal ¥ por
contacto inhitndor de la colinesterasa

Toxicologia: Dl o para ratas: 135-163 mgilg

Formulaciones “Durshan”, “Jorshan”, “Spannit” (Pan Britaanica)

Mezclas ~Twinspan”, GR (40g clorpirifos + 60g disulioion /kg}

4.} CLORPIRIFOS-METIL

i S
A Hl
3 i :
/e i OCH;
o A\ op <
OCH;

e
e

e

Membre comtn: Metii-clorprifos, picldan
Nombre TWPAC: G, O<himeiil $-3,5,5 triclore-2-pindi fosforotiozio

Propiedades Tsicoquimicas

Peso motecular. 322 33

Férmula molecular CH-CHNGPS

Forma Cristales mcoloros, con un ligero olor 2 mercapianos

Punio de fusién 45 5-46.5°C

Presion de vapor 5.6 mPa (25 °C)

Logaritmo del cosliciente de repario agua/octanot {leg PY =431

Absorbancia maxima cn UV~ 205,229,289 nm

Solubilidad en agua’ 4 mg/L {24 °C)

Solubilidad on oiros disclvenics. 6.3 gk de acetong; 5.2 gfkg debenceno; 300 glkg de meianol
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Estzoiiidad: Estable bato condiciones normales de temperatura, fidroiizado en condiciones &eidas (pH= -
6) v on aicelings (pH= 8-id). Degmdado imcaimente & 3.5.6-mcloropinidin-2-ol ¢i cuai €s
subsecucniemente converudo 2 compuestos clorados v didxido de carbono

Observacionss: Tiene vn ampho rango de uso como insecticide Tiene accidn efectva por contacto.
ingesuibn y por zccién del vapor Ussdo comirs lamvas acuticas, moscas. mosquitos. No persisienie on
suelos

Andlisis: Por CLAR con deteccion UV ¥ por CCL

MOGE de 2ciCh: meecucids o SISIRNCO ¥ acaricigs, BCCION en el $iSiems TeSPITAlONO. SSIOMECE: ¥ POT
conitacto. kambidor de ka colmesterasa

Toxicologia: Blspom pasz ratas 1630-2140 mgikg

Sormulacrones: “Reidan”EC, “EC (240g /LY, UL (25g [L) pata € imtantento del grane almacenzde

(CH,CHyO)5P-00 N /C’i
c=C
/
‘ H
4
[

Mombre comdn: Clorfenvintos
Mombre [UPAC: isémero cis (o 33 det 2-clora-1{2 A-dicloroferdvinildienlfosfato)

Propledades Risicoguimicas

Pesc molecular: 359.57

Formuia melccular: C1 2{‘{14C1304P

Forma: Liguide color &mbar com un olor suave.

Punto ge ebutlicion: 167-176°C

Presién de vepor: 4 x 10-6 mmig (20°C)

Logaritme del coeficiente de reparto agua/cctansi (log Py = 3.85 (£). +.22 (%}

Absorbancia maxima UV: 208,230,234.2%0 nun

Solubilidad en agua: 145 mgL (23 °C

Solubilidad en otros dsolveries: Mascible con aceiona, elanol, meanol, propuea glicol. kerosena y leta
Estabilidad: Estable bajo condiciones normzies de temperature en recipientes de vidno. hedrolizado
lentamente en agla. Tizne vng vida media a 38 °C de mAs de 400 hz pH=9y mis de 700 ha pH=11
Observaciones: Insecticida v azaricida. Altamente tdxico pare peces v abejas Uso veterianio en pecuarno,
bovine, porcine, eguine v icches

Anilists: Por CLAR con deteccién UV y por CGL

Medo de accién: Insecticida mo sistémico ¥ acaricida, accion en ol sistema respiratorio. estomacal s por
contacte. fnhibidor de Ia colinesierasa

Toxicoiogia: Dlso o para ratas. 24-3% mg/kg

Formulaciones: “Dermaton”. concentrado emulsificable del 24% y grinutos del 10%

LR
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63} DEMETON-3 £

{CHyCHLOLPO)SCH, CH. SCHCHs

Nombre comiz: Demeiog- s
Nombre [UPAC: O,0-dictd S 2-{etiitio)ati] fosforotioat

Propiedades Ssicoguimicas

Peso molecular 238.34

Formula molecular CgH]qG;PS:

Forma: Liguide poco colorido (color dmbar)

Puzto de chullicion® 132-134 °C

Vapor de peesion’ 2.6 x 10 -4 mmHg (20 °0)

SG/densidad 1.132(21°0)

Sclubifidad en agua: 2 g/l (25°C}. Se ha encontrado cn aguas de Tio ¥ potables
Modo de accrdn” Insecticida v acancida

Dilsg oo Taias: 10 mgfkg

L

,,,,,,

Toxicoiogia Concentracién mixima admisible: 0.1 pgfkg ALTAMENTE TOXICO 3 TERATOGENICO

7.} DIAZINON

Ha <
>=\ I

N —OP{OCH.CHsk

CH{CHalz

Nombre comdn Dzzinon. dimpiiato
Keombre IUPAC: O, O-dieul O-Z-isopropi-6-metdpinmidu-4-yl fosforotioate

Propiedades fsicoquimicas
Composcion: Técnicaments ¢s 95% puro
Peso molecuiar 304 3

Formuta motecutar Cp-Ha, N-OLPS
Forma. Aceilc poco colorido

Punte de ebuilicion 83-84 °C/ 90002 mmHg, 125 °C/L meatlg
Vapor de presién 1 Zx 107 Fa (25°0)

SG/densidad: 1 116-1 118 20°0)

Eogantme del coeficiente de reparie aguafoctanot (leg P) = 3 30
Absorbancia maxima en UV. 248,234.288 am

Solubulidad en agua 60 mg/l. (20 °C)



Solubilidad en owos disoiventes. Completamente muscible o disolvenics orgdnicos comunes. gjemple
Sizres. aleoholes, benceno, wieno, hexane, siclohexans, diclorometans, acetonz, accite Lo peirdles
Estabilidac: Suscepuble de oxidacion a 100 °C. Esteble en med:ios neutros. pers lentamenie udrolizado en
medios alcalincs v mas rdpidamentc cn medics icidos

DT (22°CY 87 4 (pFi=4), 56 & (pH=7). 4 d (p¥i=9)

Coservaciones: Se fotpdegrads en superficies ierosas ¥y mipidameste en agua S descompons
alrededor de fos 200 °C

Compenbilidad: Con, otros plaguicidas, pero incompauble con materiales alcalines

Andlisis: Por CLAR especirometria. o med:ide colorumesrica del complego fosforoditioate

Mndo dle accidn: Insacticida no sisténucd v acaricida, acoidén en 2] siema respiratonie, estomacal v por
contacts. Inhibidor de 1a colinesierasa

Toxicologia. Dlsom para ratas 300-200 mgkg

2. DIBROM &
(CH.Q 3 OP=0CHBrCBrCL

Nombre comén: Naled
Nombre TUPAC: §,2-divremo-2,2-Gicloroctildimettfosfato

Propictades fsicoguimicas

Fémrula molecular; &H Ci0.PBr

Forms: Liguide poce colorida (icnicamente color dmbar ¥ con olor pareriae 2 1os aromiticos)
Punto de fusidn; 27 °C

Legaritmo del cosficiente de repario agua/octanct Jog Py = 1 38

Solubilidad enagua Poco solubie

Solubilidad en olros disolvemies’ Complelamente muscibic en disolventes aroméiicos v alifincos
Altzmente $Oxico

Forma: Liguide amanilo

$G/densidad: 1.97

Yapor de presidn: 1.4 x 10-4 (20°0)

Solubilidad en agua: Inscluble

Toxicologia DLso ora para ratas. 430 mg/kg

2) DICLORVOS &
CHyCHLCICHCHLCIP(=8 )} OCHCH;):

Kombere comttn: Diclorves. diclerios
Nembre FTPAC: 2.2 diclorovinyi dimetti fosfato

Propledades fsicoguimicas
Pege molecular: 221.0
Férouza molecular; CH-CLOLP
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Forma: Ligeido poco colorido (téenicamenie color Ambar v oon olor parecido 2 los eromndticos)

Pumo e eouibicion: 235.:°C

Wapor de presion: 2.1 Pa (25 °C)

SG/densidad: | 425 (20 °C)y

Logaritroe del coeficiente de reparto agualoctanct (log Py = 1.9

Absorbancie maxima en UV No UV

Solubilidad en agusa: 8 g/L 23 °C)

sotumilidad en oiros disolventes: Completamente miscibie en disolvenies aromaticos drocarbonados,
hidrocarpuros clorados v alcoholes; moderadamente schible on dlesel, kerosemo, Madrocarburss
isoparafinicas, ¥ zosites minerales

Estatnlidad: Esteble af ¢alor, Lentamente hidrolizado en 2gua v medios &cidos, répidamente Ridrolizade e
medios alealinos. en dimett Tosfato v dicloroacetaidehido

DTse 31.9d (pH=4), 2.9 d (pH=T7}, 2.0 d (pH=9) (22 °C).

Compatibilidad: Con la mayoriz de los otros plaguicidas, pero mcorapatbie con medios alcalines,
clunometionato. v dictofluanid

Modo de accidn: Insecticida y acaricida, accion en el sistema rtespiratorio, sstomacal ¥ por comiscto.
Inhibidor de Ia colinesterasa. Sirve paraz conirolar insectos piaga en hogares v los gue acthan contra la
salod piblica ’

Toxicologia Dl og Para ratas: 23 mgkg

10.) BTMETOATO

{CHL0N.P(=5) SCH,CONKHCH,;

Nembre com@n- Dimetoate, fosfamida
Nembre [UPAC: O.Cwdimet] §-2{metil amiro}-2-oxoetil fosforodiliosta

Propliedades tisicoguimicas

Peso motecular 229.28

Formula molecular: C:H; NG PSS

Forma: Cristales incoloros de ofor pagecide al 2lcanfor

Purto de fusion 51-52°C

Presion de vapor 8 3 x 10-6 mmHg (25 °C)

SG/densidad- 1 281

Logaritmo det coeficiente de reparto agua/octanot (log Py =C0.79

Absorbanciz mavmz en UV 234 nm

Sclubilidad en agua 2.5 g/100 mL {25 °0)

Solutnlidad er otros disolvenies Completamente miscible en disclventes orgdmcos, excepic
drocarburos saturados come ¢l hexano

Estabibdad: Estable en agua, hidrolizado en medios zlcalings

Modo de accidn Tosecticida v acaricids sistémico v ¢ cortacie. TORICO parg pecss v abaias

Towcologia Dls, orai para raias: 215 mg/ke

iDA: 001 mg/kg

Formulaciones. Conticnen disglventes Celiosohe parz estabilizacién Disponible en concenirades
errulsificanics de 20, 240 y 30 % dimetoato écnrico
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i} DISULFOTON &

CH:CH:SCH;CH:SF(=S) (OCH;CHﬂ;

Nombre comin: Disulfoion, dodemeton. dinositox, disiston
Membre IUPAC: O,0-detil S-(2(ctikioeril)ditioatfosfate

Propiedades fisicoguimicas

Peso molecular 27441

Formula molesular: CgiloCoPS,

Forma. Ligudo poco eolorido

Punto de fusidn <-25°C

Punto de ebuliicion: 132-133°C

Presidn de vapor: I 8 x 10-4 mmHg (20 *C)

SGrdensidad: 1144

Logaritsno del coeficiente de reparte aguafoctanol (log Py = 3.95
Absorbancia maxima en UV: 220 nm

Solubilidad en agua: 12 mg/L {22 °C). Se ha encontrado en aguas de rio y potables
Solubilidad en sires disolventes: Miscible en disolvenies orginicos
tdodo de accidn® Insecticida .
Toxicologia DLs, oral para ratas 2.3-12 mp/kg ALTAMENTE TOXICO

12.)

DSP(=0O)CH-CH,; O8O

=

DIFENFOS

Nombre comen Edifenfos, ZDDP
Nombre [UPAC: C-etil S. S-difenil fosforoditicate

Propiedades fsicoguimicas

Peso molecular: 310 4

Formula molecular C;H,;0,P5,

Forma: Liguido amarilic o ligeramente café con olor caracteristice

Punto <e ebullicion; 134°C/ 1 Pa

Punio de fusién. 123 °C

Vapor de presién 13 mPa (26 °C)

SG/densidad 1 231 g/em® (20 °C)

Logaritme del cosficiente de reparto agua/octanol {{og P} = 3.30
Solubilidad en agua: 56 mg/L. (20 °C}

Solubilidad en otros disolvenies: Ex hexano 20-50. diclorometano, isopropancl, toluenc 260 {todo en
2/1.20 °C}. Soluble en metanol, acelona, benceno, xieno, teaciorurs de carbono v dioxano. Poco soluble

en heptanc

Fosbilidad. Fstable en medios nentmales. Hidrolizado por &cidos v Alcalis Tueries suscepuble de oxadacion
a 100 °C. Estable en medios neutros, pero lemaimente hidrotizado en medies alcalinos y més répidaments

en medios dcidos

DTs(25°C) 15 d (pH=7}, 2 d (pH=9). Observaciones. Degradable en presencia de tuz Flash point 115°C

Compatbilidad. Con owros plaguicidas, pero incompatible con medios glcalinos
Anatisis Por CGL con TID
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Wode do zcoén Fummoda fohar con accidn profeciora v ocuraina Controla al blasio doel arros
Towicologiz g, oral para rates 100-260 me/kg

Formulaciones: Ec, DP, “Hinosan™ (Baver. Nthow Bayer), mesclas {cdifenfos © ) flaldchido. penicurdn,
vanos insccticidas

13.) ETION
(CH gci"ivlg) 2 S:PSCHQSP:S(O‘C—{{;CHg} N

Nombre comin Etién
Nombre IUPAC: 0.0.0° O -tetrzeutl S 8 -metlen bis {fasforadiuoato}

Propiedades fisicoquinzicas

Peso molccular 3845

Farmula molecutar Cotla: 0P8,

Forrna Liguide amanile o hgoramenic cafd o ambar

At

Punto de fusién: -15a2-12°C

Vapor de presidn. 0 2 mPa {253 °C)

SG/densidad: §.22 gfom® (20 °C)

Logaritmo det coeficicme de reparto agua/octanot (log Py =3 23y 5.073

Sotubilidad en agua: 2 vagl (25°0)

Soiubilidad cn otros solventes Miscible con la mayoria de los disohenies organicos gf. mctanol,
cotona, bencene. xilere

Estabilidad Fadrotizado por doidos v alcalis fucries No aimacenar 2 temperaturas por debajo de los Oy 20

“F

DT- 390 & (pH=9} Onidade poco 4 poco por &f atic

Ohbservactones Ut o ¢f conrol de moscas, lan as que se alimentan de foilae

Compatibilidad Con otros plagwicidas. pero ncompatible con medios zicalinos

Andlisis Por CGL con TIS

Toxicolagia Dby oral para ratas 208 mp/kg

Formulzciones. Polve humectzble 23%. concentrados emuls fcables, granulos 5%

CH3 .
,;r" N B
Onld e e OP:S{OCBE}Z

Mombre comin Fomstroton, mewdattrofos
Nombre TUPAC: Q.0 -dimctd O~ 3-metl--nirofenosforadsticato
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Propicdzdes Osicoquimices

Peso moiecuiar 277 23

Formula molecular: Cv?':i:NO{P:S

Forma: Liguido amarnilo o igeramenie café o ambar

Purio e cbullicién. 140-143 °CALT mmHg

Yagpor do presidn, 18 miPa (20 °C)

SGfdonsidad. 1.32-1.35 glem” {20 °C)

Logaritmo del cocficiente de repario agua/colanel (leg Py = 3 38

Absorbancia maxima en UV, 208, 254, 268 rm.

Solubifidad en agea: 14 mg/L (20-25 °C)

Solubilidad en oir0s disolvenics: >1 g/kg de chclorometane, metanol, xileno; 42 gfkg hexano

Esiabitidad- Estable por dos afios si sc zlmacena a temperauras enre los 20-23 °C. Hidrolirado cn alcabis,
a 30 °C 50% de Ia pérdida ccurte en 4.5 b en una solucion 10 M de hidrdxido de sodic

Chservaciones: Insecticids patente por contacto, efectivo contra una amplia variedad de plagas como
insecios chupadores ¥ masticadores (del caft o tngp). Efectivo contrz fa maiaria

Anatsis: Por CGL con TID

Toxicoiogia: DL, oml para ratas 256-800 mg/ke

Forrulaciones: Dicofen, Novatiuon, mezcias Aanthiomiy, Sandothion, Danitoi-3, Sumimik

15) FENTION

CH
3 :
CHzS ﬂ*\’f A - OP=8(0CHz)p
L

Mombre comin Fonbidn
Nombre (UPAC: 0.0 ~dimctil-0-4-metiitic-m-ioitfosforotionato

Propiedades fisicoguimicas

Peso molecular. 27832

Farmula molecutar CioHisGaPS,

Forma liquide incoloro

Punto de chuiticidn 87°C

Vapor de presidn 4 mPa (20 °C)

SG/densidad 1250 glem’ (26 °0)

Absorbancia maxima cn UV 320, 254 am

Logaritmo del coeficiente de reparto aguafoctanc (iog ©) = £ 69, 5 84
Solubilidad cn agua 4.2 mg/l (20 °C)

Sotubiiidad en otros diselvenics > 1gfkg de diclorometano. 2-propunol
Estabelidad Zstable <=210°C, a la luz v 2 los lcalis facries
Observaciones, Insccticids de contzcio v ¢f estdmage con accidn persisicnie v penetvanic Electivo contra
ias moscas de ia fruta, inscctos de los coreales

Andhsis: Colorimetria

Toxcologia: Di. oral para ratas 243-613 mg/ks
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Formuiaciones' Bayiex, WP (400 g/kg). HN (600 g/L}icbayad con uso doméstico, EC (300-10002/L) para
uso zgricole, Quelstox contsa péiaros icicdores, Tiguvan confra pardsios

163 FORATO

{CH;CHZEZSPFS)(O CHQCH}} 2

Nombre comiin. Foraio
Nombre IUPAC: Q, O-dicti-S-{ctiltiometil) {osforoditicato

Fropiedades Misicoguimicas
Peso molecular: 260.40
Férmula molecuiar: C-H,-CaPS;
Forma: Liguido claro

Punto de chullicidn: 118-120 °C (0.8 mmHg)

Vapor de presién: 5.4 x 107 mmHg (20 °0)

SGidensidad: 99% de pureza, 1.167 (253 °C)

Logaritmo def coeficienic d2 repario agualocianol fog P) = 3.67-3.826

Sobubilidad en agua; 50mg/L (femperatura ambiente)

Selubilidad en oiros dsclventes: Miscible en isiracioruro de carbone, dioxan, acejies vegeiales, alcoholes,
dtercs v Csteres

Estabilidad: Estable a temperatura ambiente, pero hidrolizado en medios aicalinos

Toxicologia Dis; oral para ratas: 2-4 mgfkg

Andlisis: Productes con OGL., v residues con CCGL y TID

17.) FOSDRiN
(CHORPOYOC(CH=CHODCH,

Mombre comdn: Fosdrin, mevinfos
Mombre IUPAC: O,0-dimettt-1-carbometoxi-1-propen-2i! fosfate

Prapicdades Tsicequimicas

Peso motecnlar: 224,15

Férmula molecuiar: C-Hi;G:P

Forma. Liquide ligeramenic amartllo

Punio de cbulticion: 99-103 °C

Vapor de presion” 128 x 10™ mmHg (20 °C)
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SGidensdad. 1 24 20°0)

Solulidad en agua Miscible

Solubilidad en otros disolvenics: Misciblie on disolventes orginicos como aceiona, benceno, cloroformo.
ieiraclosuro de catsonc

Esiabilidad Duracion de 13 d on medios dcidos y suelos newtrales. DegradaciGn mmienalo de 164 d on
muesiras de aguas superficiales de 50-0 1 pg/l

Toxicologia Dlggoral para ralas 3 maglkg. Allemenic 19xico

Anilisis: Producios con CGL, v residuos con CGL vy Tl

18.) ISAZOFCSE

o
b

N I
{CH3),CH—N >—OP{OCHQCH3)2
S

Cl

HNombre comin isarofos
Nombre JUPAC: G-5cloro-1-isopropi-1H-1,2 4-triazol-3-v1 O, O-chetif fosforoioato

Peropiedades fisicoquimicae

Peso molecuiar. 3137

Férrnulz molecular: CoH 2T N-GLPS
Forma. Liquido amariilo

Punto de chullicién 120 °C (36 Pa)

Wapor de prestdn: 75 x 107 Pa (20 °C)

SG/denstdad: T 23 (20 °C)

Logaritmo del coeficiente de repario agaaloctanol {log P) = 2.99-3 82

Solubthidad cn agua 168 mg/L (20 °C)

Solutnlidad cn oros disclventes: Miscibie en disolvenies corganicos, gicmplo cloroformo, meianol,
benceno

Esiaiyhdad Hidrolizado mas rdpidamente en medios a:calings que en dcidos. Sc descompone a los 200 °C.
DT 85 d (pH=5}, 48 d (pH=7), 19 d (pH=9) 26 °C)

Modo de accidn: insecticida y nematicida, sistézuco por coniacto v acctén en ef sistema estornacal
Inhiidor de fa colinesicrasa. Se usa o cultives de platanas, citricos, algodon, vegetales, et

Analists Productos con CGL, ¥ residuos con CGL y TID

Tonicologia DL+, oral para ratas 40-60mgkg



103 ISOFENFOS

iFe; ST

(CH3),CHOCO

</_\>— OP=SOCHCHz

Mombre coman: isofenfes
Nombre IUPAC: Isopropi! O-{elexi{isopropilamine fosfinotiol)

Proaiedades fisicoguimices

Peso molccular 345539

Forma: Accite incoloro

Wapor de presion 0,33 mPa (20 °C)

S$Grdensidad: | 13 (20 °C)

Logaritmo del cocficients de reparto agua/octznol {log Py = 4.01-4.121

Solubilidad en agua: 18 mgfkg (20 °C}

Solubilidad en otros dischventes: Miscibie > 600 gfkg de ciclohexano, diclorometane
Modo de accidn: Insecticida por contacto y accwdn en ¢l sistema estomacal. Efective conirz insecios que
resicien en tos suelo v raicas

Andhsis Con CGL v FID

Toxicotogia DLsg para oral ratas: 28-38 mp/kg

Formnatzcouss BEC(500 g/LY, WP (400 g/kg), GR, tretamicnto de semullas

20) MALATION
G
i i
CHz ™S~ SO CH;)
i

CH3. O~
|
O

Nombre comdn: Maldison, malation, mercaption
Nambzre ITUPAC: Dietil {(dimetoxifosfinoiioltio} succinato

Propicdades Rsicoguimicas
Peso moiccular. 33033
Forma: Liguido tansltcide, color ambar

Punte de ebulheibn: 156-137 °C/ 0 7 mmMHg

Presidn de vapor: 5.3 mPa (30 °C)

SGldensidad 1.23 (25 °C)

Logaritmo del cocficiente de reparto agua/octanol (log Py = 2 89
Absorbancia maxima cn UY: 205 nm



Solubilidad en agua’ 145 me/l (26-23 70

Sohubilidad on oiros disclivenies 338 g perdleo/L

Wodo de accién Tnsecticidz no sistémico v scaricida de bae tonicidad para mamiferos
Andlisis: con CG vy colorimelria

Toxicologia Dls, oral pars raias 2800 mgfkg

FPormulaciones: EC(25-1000 g/L); WP (250-300 g/kz); Fyfanon, Maleiox

25 METAMIDQFOS &

7
CH,0 -P-SCH,
]

N

Nembee coradn: Metamidofos, Tamaron
Nombre TUPAC: O.S-dimeti: fosforoamidotionto

Propictades fisicoguimicas

Peso molecular: 14113

Forma liguide incoloto

Formuia molecular: CoHgNOLPS

Pumio de fusidn; 46,1 °C

Presidn de vapor: 1.7 x 10-5 mmHg (20 °C)

$G/ldensidad 1,131 {25°C)

Logantme del coeficiente de fepario agua/ocianol fog M = -0 8
Solubilidad en agea: >200 g/l

Sclubilidad en otros disolvenics: En disolventes orgiricos como benceno. diclosrometeno, ctenol. dicti
cter, n-nexane, isopropasncl, keroseno, xienc

Modo de accidn: Insecticida

Toxicologia DL, oral para ratas. 10-60 mg/fkg

32} METIDATION

CHzO —{S%O

==\ S
I
CHpP{OCHal

Nombire cemdn: Metidation
Mombre TOPAC: 5-2, 3-dibidro-3-metoxi-2-0x0-1,3,4-tiodiarol-3af-meti! O.C-dimeti! {osforodticato



Propiedades Msicoguimicas

Peso molecuiar: 302,31

Forma cnsiales.

Punio de fusibn: 40T

Presin de vapor 0,186 mPa (20 °C)

SG/Gensidad 1,493 (23 °C)

Logaritmo det coeficiente de repanto agua/eciancl (log Py =242

Abscroancia: 216 nm

Solubilidad en agua: 250 me/L (20-23 °C)

Splubilidad on otros disolventes: 690 gfkg de sceiona; 850 z/kg ciclohexanonz, 260 g/kg de elanol
Esiabilidad Relativamente ostabie 2 [a hidrélisis en medio ligeramente fcido y neutro, menes csizbic on
pH muy dcidos y alcalinos

Modo de accién: insecticida mo sistémico que controla un amplio rango de insectos chupadores v come
hojas. Uso especifice contra insecios con £scamas

Analisis: con CGL y CCF

Toxcologia DLse oral para ratas: 25-34 mg/fkg

Formulaciones: Supracede, Ultzacide Ciba Geigy, BC(200-400 2/}, Uliracide Ulvair

133 MONOCROTOFDS

(CH; 0)yP-0C \C i JE
7N
CHz CONHCH3

Nombre coman: Moncorotofos, szodin, nuvacion
Kombre [UPAT: Dimetil{E}- | -metil-2{metilcarbamoiljviniifosTrie

Propiedades fTsicoquimicas

Peso molecular: 223 18

Forma Cnstales

Punto de fusion. 34-35°C

Presiér de vapor: 7 x 10-5 mmBg (20 °C)

Logaritmo del cocficrente de roparto aguafoctancl iog Py =006

Solubilidad en agua: 100%

Solubilidzd en ofros disclvenics Acetona; ctanol, poco soluble en acertes mincraies

Estabilidad: Inestzble or aicoholes de bajo peso molecular y glicoles Estable en cotonas y 2leoholes de
alto pese moloouiar. A pH=7 y 38°C ¢s do 23 dias 51 su concentracion o5 de 2 ppm

Modo de accin- Tasecticida y acaricida sisiémico y de contacto. Poco zersitente  Aliamente 63100 a poces
y abejas

Tovcologia DL oral para raias 20 mgfg ALTAMENTE PELIGROSO




26 PARATION

s
i
NO; ,— O,P —OCH,CH,

4
E
¥
E

OGHs

Nombre comén: Paratidn, tiofos
Nombre guimice (TUPAC): G.0-dietil 0-4 nifrofen! fosforotioato

Propiedades (isicoquimicas

Peso melecular 291.25

Punio de ebullicion; 157-162 °C

Presidn de vapor: 5 mPg (36 °0)

Absertancia mixima en UV: 205, 233 nm

SD/densidad: 1.263

Wiscogidad: 1.337 (25 °C)

Logaritmo dei cosficiente de repario agua/ccianol (log Py = 1.83

Solubilidad (25 °C): 24 my/L de agua. Ligeramenic soluble en petrdles
Caracieristicas En grado téenicp ¢s un liguido de color café con olor a aje. Es hidrolizads en medio
alcaling y se isomerizz al andiogoe O,S-dietil

Usocs: Como insecticida v acaricida con zecién fomigante

Toxicologia DL oral (agudo) cn ratas mache: 13 mgfkg, cr hembras. 3 6 mgfke
Formulaciones: Fostox E, EC (200g/kg), Geofos, Kris, Penncap-E

Andlisis- CGL y CLAR

28) PARATION METILICD

S

I
NO; O 0-P —OCH;,
1
i
OCH;,

Nombre comdn: Metil paratién, Metafos
Mombre quimice FUPAC): O,C-dimetil C~d-nitrofenil fosforcicato

Propiedades fisicoguimicas

Peso molecular 263.20

Punto de fusidn: 3536 °C

Presién de vapor: 1 3mPa 20°0)

SD/densidad, 1.35%

Viscosidad: 1.5515 (25 °C)

Logaritmo del coeficientc de reparto agua./oc&am’l (log Py 204
Solubitidad {25 °C): 55-60 mg/L de agua Ligeramente soluble en petréico



Coracteristices’ Bn prade wonice o8 un Yaqude de color clare 2 obscuro requemads s hidrohzado on
medic zlcaling ¥ 5¢ 1somenya ab andicge O.S-dimetit

Uses: Como inssclicida con aceién Tumvigante, o gencraimente recomendads de 15-25g/100 L Ne
persisientc

Toxicaiogis Disp oral (azuds) er ratas macho. 14 mgfg, on hembras 24 mefkg

26.) PIRIMIFOS-RMATIL

{CHzO9P30C CHs

2
N (CoEs)z

Mombre eomidin: Pirtmifos-metit
Nombre [TPAT: O-O-dimetil Q2 -dietfiamine-6-metiipinmidin-4-v1) fosforctiozio

Propledzdes fsicoguimicss

Peso molecular: 305 3

Formeia molecutar: € HagMNOsBS8

Forma: Material colotide inedove

Punio de fusion: 15-18 °C (36 Pa)

Vapor de presion: § 1 x 107 mmHg (30 °C)

SC/densidad: 1.157 (30 °C)

Logaritme def cocficiente de reparto agea/ectanct fog Py = 4 19-4.32
Solubilidad en agus: Smg/L (30 °C)

Solubilidad cn otros disolventes: Miscible on disolventes orgénicos, ¢ hidrolizado por dlealis v dcido
fucrics

Estabilidad- S¢ descompone alrededor do los 160 °C

Toxcologia Dle orat para taies hewhea 1840-2260 mefhg

27} PROFENOTFOS

AN -

SCHoCHaCH3

Nombre comtin: Profenofos
Nombre IUPAC: O-4-brome-2<lovefenil C-ctil S-propit fosforotionto

Propicdades Bsicognimicas
Peso molecuiar: 373.6



Formula molccular: Gy HsBrCIO,PS

Forma: Liguido amariio palide

Punio do chulhicite; 100 °C

SGidensidad. 1.435 (20°0)

Solubilidad ¢n agua: 28 g/l (25 °0)

Saluhilidad on otros diso'venies: Miscible on discivernies orgdnicos
Esiabilidad: Relativamente csiable bajo condiciones nentras

Usos: Insecticida no sigiémico v goaricida de contacte

Toxicologiz Dl oral para ralas 2300 mglkg

38.) TERBUTFOS
{CH;3):CSCHa8P=5¢0CH,; CH)s

S p— PRI SR, (PO Y.
Nombre coman: Torbulos

Fombre FUPAC: S<en-buttinomeiil O,.0-dictilfosforeditioato

Propiedades fsicoquimices

Peso molecular; 288 41

Forma: Liquido

Punio de chullicion: 69 °C

5G/densidad 1 103 24 °C)

Solubilidad en agua: 15 mg/L (23 °C)

Solubilidad en otros disolvenies: miscibie er dissivenies orginicos
Estabilidad: Se ladrolizs rapidamende en soluciones amoniguadoras

Uses: Insecidcida de contacto e ingestion, poco persisicnte, olor desagradabic

Toxicologia LD, en codorniz 15 mefkg
Amalisis: Por CGL

29.) TETRACLORVINFQS £

(CHI301,P05 CCHC 4 \: <l

Ci
Nembre comin: Telractorvinios, ratdn

Propiedades fsicaguimicas

Peso smolecuar 365.96

Formulz molfecuiar CioHe CHGLP
Punto de fusién: $7-98 °C

Vapor de prosién 4 2 x 105 (20°0)



Rl L RLLALA (U1t L Ll b

Forma, Liguido color amaniienio

SC/densidad: 1 32 (360

Leganimo del ceclicienie de reparto aguasocianct dog P) = 2.36-3 330

Solubiiidad en agua 11 mg/L {25 °C)

Solubilidad cn oiros cisphentes: Xeleno <5%, 40-30% en ctorolormo 2 iemperaura ambicnie
Estabilidzd: Esiable durumic ¢l zimacenamicnto (vide media>/= 2 afios 2 20 Ty a i lur
DT 11 d{pH=3} 1 afio (pH=6 41 & (pH=9) (20 °0)

Cbservacioncs: Estable en sofuciones neutras, ¢ incstsbie on condiciones zicatinas
Toxicologia Dl o para ratas 1100-1125 (mg/kg)

30 SAFROTIN
S
I
(CH3);HCOOQCHC = CCH30 - OP —0CH,

NHCoH5

Nombre comiin Safroun. propetamfos
Mombre UIPAC: (€)-0-2-1sopropoxicarbonii- | -menlvini-O-meiil-ciitfosforamidatioate

Propicdades fisicoguimicas
Formula molecular C, H..NO,PS
Liguido poco colorido
SD/densidad 1.25 ¢33 °0)

Pocs soluble en agus

DLt o para ratas 75 (mgfka)






Spectrur Plot Report

%7 of plaguic! ibr
File: clrespaldoicumalidiun
R 2552 min PuP (180-»387 nm) = 208453 nm
Maeme: Clorieminfos
85115 MEOH C18

'Scan Rate: 10.851 Hz Bunch: 4 Date Rate: 2713 Hz
Detecior Range: 180->387 nm  Valid Range: 180->387 nm
ESpecm‘um Tyme: Pesk Apext Correcien Type: Baseline

Instrument; Disde Anay Delect

dethad: EAPFIMTH

Operxter: Edka
Run Dater 6-MUR-08 3:47 Si4

Absorbance Table
am  mAU am mAU nm mAl nmo mAl nm mAU |
= 122780 222 &8g.817 288 23.808 308 0,328 344 0.446 |
195 21082 234 72573 273 14,763 31 0.347 343 2538 !
z00 278.08% 239 80311 278 g778 31§ 0358 383 G837 :
< 203 253.498 244 84.008 282 5203 320 0.382 358 QE7e >
} 218 180,529 248 79.735 287 2953 325 C.347 362 0.736 :
t21% 145485 254 §7.921 282 1.549 330 0.404 367 o778 }
| 220 j0g.38e 258 §2.258 287  0.783 334 0448 !
i 224 80.07¢ 283 36.713 302 0481 332 0431 i
i :
| Channet Range: {800 367 nin  Absorpbance Range: 0.5165 t6 277.78 mAU I‘
| Max Wavelength (nm) 200.82 243,83 1
\ Peroentof Mex Abs. 163.9% 303% ‘
|
. Pesk Apex st 2 5382 min Puf = 208.45 nm
| 40 26G0.8 387 mAl |
L ff A
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b
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- o i
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| i
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i N ] !| 5 ‘ ' ! ! | . . ! P L . 3 i
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‘Wavstengi i) !

| Print Dater 24 Mar 2000 11-52:14




Spacrum Flot FReped

33 of plegulel.ibr
Fliz: ¢resoaldotcumadt3our
R 4233min PuP (1805367 ) = 209215
MWame: Clarpirifes
515 MECH C18

Sczn Rete: 1£.351 Hz Sunch: « Dot Rater 2712 Hz
Defector Range: 190387 nm Valid Range: 190387 nm
Spedirum Type: Within Pask Correchion Typs: Beseline

instrument Diode Array Detect

Misthed: SAPFIHATH

Oparater: Erixa
Ran Dafe. £-JUR-08 5:24 P

Absorbance Tabls
prlst] mAU nm il 1] AL [l mAaL; nm mald
180 27580 228 2B.8685 258 4.301 308 2229 344 0105
185 84,729 234 23.388 273 8778 311 8548 348 0.748
200 83572 238 12,534 218 8.933 EAT 2163 353 0128
205 45364 244, 4138 282 13.00% 320 0.085 358 G.110
210 28.027 248 1720 287 14,882 325 0088 362 C.3
2i5 20.129 254 1.331 292 14.434 kil 0.124 3E7 G.182
220 22834 255 1882 207 1185 a3 0087
224 26798 285 2534 302 5874 338 Q127
Channel Range: $90 %0 367 o Absorbance Range: §.0954 to 71,184 mAU
Wax Waveiength (nm): 198.3% 22844 288,83
Parcent of Mar Abs 130.0% £3.8% 29.4%
Within Pealk at 4.233 min  PuP = 20822 nm
0 387 mAU
L - 70
1983
F - 8%
4 -50
l, - 40
% ) 1
! ! ’
'
]
F - -20
' 2838 '
r . - 4G
5 .
i
it a
t ! M ! :T 1 L | 3 ! ! : —
200 z25 250 ars 300 ‘328 3a¢
Wavelength (nm)

Print Date: 24 Mar 2000 13:1€:46
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Spechurm Plct Repet

: #5 of pleguitilor

‘Filz; givespaldeicumelif.mm

R 3.250 min PuP ($80->387 am) = 208713 m

Name: Clorpinfog~-mett

» 8313 % MEQH Ci8 Instrument: Dicds Array Detect

: RMethed: EAPFLRMTH .
Operater; Erika '

i Run Date: 4-JUN-88 53:02 Pid

‘Scar Rale: 13.8351 Hz Zunch!4 Do Rale: 27.3kz

Detector Renge: 190->367 nm Walid Range! 150->367 nm

‘Specum Typa Within Peak Correcion Type: Saseline

Abseriance Table
nm mAU nrm mAU nm mAUJ am mAL nm mAL :
180 44, 855 228 4374 Pt B7SE 08 I3 244, G.gee !
185 105.378 234 8882 275 10,785 i1 0.734 348 G113 !
200 114232 238 102828 278 15,736 316 014G 353 8,704 i
203 75.693 244 52346 282 20,565 320 0.058 358 g.128
291G £2.380 24g 2.387 287 23802 328 TOs% %2 3542
215 32.455 254 1874 292 22274 330 Q058 357 3.151
i 35.48% 258 2488 287 18.178 334 o047
224 43,111 283 4028 3462 10295 338 G.047
Channel Range: 195 (o 367 nm  Absorbancs Range: 2.0473 o 118.52 mAY
b Wasiength (oY 18837 22785 285.78
Percent of Max Abs.: G30% 38.5% 204%

Wiithin Peak 243250 min  PuP = 208.72 nm '
138 AL
P it

, 4 |
o ! I

, 11884 : ,

- 2i0n i
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P ¥
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| I ¥
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: } B _ [
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‘200 225 236 275 300 325 350

IWavelsngth (m)
Print Date: 24 iar 2000 $1:51:54
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SnenFum Fiet Reporl
I
E 208 of pleguict by
.File: ¢vespaléowumal3zy.m
{9 1413 min PuP ($80->3G7 am] = 197,838 nm
iName: Demeton-s
| 83115 MECH Ci8 Instrumant Tiede Array Detact
H Method: SAPFIMTH
! Cpataton Erika
: Run Date: 7-JUL-08 2:48 PM
{ScanRate: 10.851 iz Bunchi & Dats Raty 2713 Hz
‘Detector Range; 180->357 am  Valid Range: 18623587 nm
| Specirurn Type: Within Peak Costecton Type: Baseling
|
: Absorbance Table
| oam mAL nm maLs fin] mal) R AL arm mAlL
I <12 28282 s 3824 258 1288 2y 1848 344 1500
| 1e5 54,187 234 3.008 273 1.3C0 317 1.082 348 0.988
Lo 30564 232 2380 278 1282 318 1.41% 353 g.e87
‘ 205 17518 P 1.940 282 1.317 320 1.083 358 .97
L 210 11815 248 1.588 287 1.323 323 10353 g2 &.872
i 215 5.789 254 1.588 282 1,332 33Q .81 357 0.856
} 22¢ 8.6 238 1422 287 7.254 34 £.828
| 224 5.073 283 §.320 302 15237 33 §.982
I
| Channe! Range: 10 %0 367 nm  Absorbance Range: 8.8955 2 546204 maU
T
| M Wavslengih (im): 185.53
1 Parceni of Man Albs.; 103.5%
i
) i
‘Within Peck 2t 1.493 min PuP = 187.84 am
; [ ' 357 | maAd
- i
§85.1 1R
X |
I‘ 1
A <40
35
L ’.‘ =20
.\\
H 1 .
i N ! !
*! 3 AN ! !
I N -1
L \‘ ‘
e
~
— '
T :
: o]
B N B s [ | [ N | [ ' [ | )
200 ) T250 273 300 's25 350
Wavelength {nm)

| Print Date: 24 Mar 2000 13:13:48 }




W T TN TR e SRR T e T LTI YT LT TRD T e AR TR T LT

Specrum Plot Report

#10 of plaguigilor

File: cvrespeldoicumelZs.un

iR 2759 min PuR [180-5387 nm) = 290204 am

Neme! Oiezinon

3815 MEQH C18 ingtrument Diode Array Detect

Method: EAPFIMTH
Operator: Erika
Run Date; 4-JUN-955 15 PM

Scgn Rate: $10.85% Hz Bunch: £ Date Rats: 2713 Mz
Detecior Ramge: 180->367 nrs Waiid Rznge: 1802367 am
Specum Typs: Within Peak Corvecton Type: Baseline

Absarcance Table |
nm mAU nm mAl nm  mAU sm mAU nm mAU ‘
190 22013 - 226 1A 288 1758 308 0404 344 0432 :

;185 54387 234 18508 273 1.085 311 0.087 348 0170 !
| 260 57052 230 22488 278 0888 3G G2 383 0.2%% ;
[ 205 50.329 244 27240 232 L4 520 a4z 335 0158 i
Po2e A3sER 242 26525 287 02% 325 Q132 82 Q734 ;
[ 218 3443% 254 18748 282 Q132 ks B R jeed 387 0247 ‘
| 2o ze7s 258 &2 27 0114 334 0340

[ 726 45547 783 3303 o2 G2z 33§ 0183

|

|
Channal Range: 120 to 387 nm  Abscrbance Range: 2.0888 o 57272 mAw i
|

Max Wavebengii {nmi 198.84 24577 !
Percent of Mex Abtel 103.0% 48 3% '

1

| inin Poak at 2739 min PuP = 29020 nm |
(153983 87 T mad
’ff \\ i
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] \\ 50
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t t\ 1
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} I i
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i 200
Wavelengid (nm)
Privet Dater 24 dlar 2000 12:17:32 i
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Fitg: evespaldaioume2TIrur

#ame: Dibrom
SIS MEQH T8

Scan Rele:
Ceiecter Ranges: 180-2337 nm
Spechum Tvpe: Peal Apey

Speciium Flot Report

#21 of glaguicilor

1/ 2.048 min PuP (180->357 nm) = 203.822 nm

Instrument Dicde Array Detect
Mhathod: EAPFLEY
Cparainn Erike

Run Deter 30-JUN-BE 5:08 A3

<0.851 Hz Bunchr 4 Dels Raler 2715 Mz

Vald Range: 150->387 nw

Corecion Type: Baseling

T

G dall L Ll

Absorbence Teble

fasa] mAU nm mALS o mAll T mAU fied] mAL

120 3.337 228 2483 288 0587 306 o0t2 344 £.0%2

163 £.853 z34 z.008 373 0.15¢ 31 0.0%2 348 -3.017F
i 208 B85 23 1558 a7e Q478 s-e goiz 353 0032
1 205 5418 2454 1461 282 2038 328 -0.015 358 0.034
. 21¢ 8077 249 0.897 287 L0447 325 .00 3Bz §0ss
T 215 §288 254 0542 282 Qa2 330 $.000 387 4208
| 226 34 258 0.484 287 -0.024 33 ggos
F 226 307 288 28 agz  o0ET 3% Lo
E Channel Range: 19010 367 am  Abserbance Range: -0.0244 to 0.213 mAU
|
} et Wavelenglh () 192.88
i Percent of Max Abs. 100.0%
' Foak Apen 2t 2048 min PuP =20.82 oM
| fieg 387 mAY |
I A !
C| kses E
thoy 4 i
oy i
el I
I, | .75
y 0 ' .
: 1‘ :
E i ; |
o0 !
|1 \ '
1, \
P Y -54
! ri f 5, '
ia i N
‘ i S
I .
|

-25

y | .
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{ J I
i 2.8
‘! a \ ' ! 3 L . L ] P v
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| [Waveiangth (nm}

i Pnn? Diate: 24 Mar 2000 12:45:34%
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E Saectum Pict Repsr :
i
! i
i 12T of plaguic for i
Filo: cleopaldolzume2is mn |
R 1.352 min PulP (189357 ni) = 153,149 o {
Mame: Disuffolon E
SR MEOH &8 instrument. Dicde Array Detect H
Wothed: EAPF1IMTH i
Operator Enka [
. Run Date: 18-JUN-88 2:18 PM {'
i&m Reler 10.8597 iz Buncir 4 Dain Rejer 2.715Hz :
[Detecior Range: 1890-2387 pe Valid Ranger $80-»387 E
| SpecTum Type: AR Peak  Cotredtion Type: Seteline !
Alssorpanee Tabie !
nm mAL nm mal am mAU nm mAR nm mAL |
180 19335 28 5479 268 0,553 305 0508 348 8538 |
8%  3J7850 23 1444 2FF 0 0543 i1 3.561 4 83516 ‘
203 19.085 2318 0.80% 27g 0557 e 5374 52 .57 :
205 8.872 244 3738 282 ¢.580 320 $.535 358 0819 |
218 4,228 249 8.848 287 0.538C 325 B.383 352 .52 [
238 7 3428 234 0843 282 987 320 So82 a7 G.885
226 2533 258 g@t3 287 0576 354 3.523 !
224 1.948 253 3.548 302 3.887 3Ee oeg2 !
|
Channzt Range: 18010 387 o1 Absorbance Range: 05007 to 37.930 by i
|
ffax Wavelength {nnd: 194.98 \‘
Percent of fax Abs.: 100.0% i
|
]
! Ainin Feak @ 1352 min PuP = 18845 nm |
ll %?93 SO
A ‘ :
ik ¢
H A i b }
i 4 . !
50 ]
jt "
I ‘ by
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b . 0
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, !%’avefen- 0 {nm}
| Print Date- 24 fAzr 2000 13:05°32

. Spacirem Plot Fepon l
!
' 424, of plaguici ibr ]
IFie: cirespaidoicume2Ed.run '
I 3088 min PuP {1SC->367 nii) =207 212 nm |
‘Mame: Edfenise }
! gssmson ciE instrumant Diode Arrey Detact i
: Method; EAPFIMTH |
Ooerztor Erke i
' Run Dete 30-JUN-SE 10:22 AN :
[Secan Rate; 10651 Hz Sunch: 4 Dota Ratm: 2713 Mz !
‘Detector Range: 1992387 mm Vadd Renge: 190->337 nm l
Spacirum Type: Peal Apax Correctan Type: Baseline l
! fhsorbance Teble !
. am mAld nim mal nem mAU nem maL A mAl ,
180 107.028 229 95856 268  14.553 308 0387 344 0341 [
' 1e5 227805 234 80.914 273 10114 311 036t 3%g 0413 l
200 BT84 299 G4BT 278 5348 335 0ass 353 G440 !
205 174558 264 52475 287 2393 326 Q4B 358 0509 t
210 120861 248 44.487 287 1.480 325 0312 382 0508 i
Po243 104983 254 38.273 282 G848 330 0358 357 0541 [
| 226 102030 258 28307 297 0571 338 0372 |
224 02988 26% 20,843 0z 0445 33 0as8 5
. Chznne! Range: 193910 387 am  Absorbance Range: 0 511910 242 52 mal ;
' W Wavelengih (mmi 187.4% 2225 ]
| Percentof Man Ake 100.5% &2.7% !
' L
. Peak Apex 2t 5.080 min PuP =207.21nm !
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Spectrum Plel Repoht

. 415 of plaguici.ibr
|Fite: c:respaidowurnedds ron
R 3502 min PuP (380->367 nm) = 205 871 nm '

'Name: Eion
85:15 MEOH C18 nstrument Diede Arrzy Delect
‘ Methos: EARFILETH
Operztor. Bhke

f Run Dale: 4-JUN-68 7112 PM
iScan Rate: 10.851 Hz Bunch: 4 Datz Ratel 2.713 Mz i
‘Detecior Range: 180387 nen Vald Range. 150-»387 nm 1
iSperum Type: Within Peak Correcton Type. Basaine

Abserbance Table
nm mAU nm mAU nm mAU n mAl nm AL
180 22305 e 13.4%1% = 0.254 30 5.088 344 3078
185 4Q.181% 234 8585 273 0.144 311 03.066 8 06.137
260 41,133 238 5.820 273 2424 316 0,085 353 L1118
. 205 3BT 2464 4781 282 G402 320 0.057 B/ 81382
' Zib 33.564 248 3128 287 0.083 328 2104 g2 .08
5 23308 254 1855 2¢2 4GTE 330 a.084 387 0.188
220 24.737 258 g.a¢1 287 c.o7i 334 0.12¢
"2z qET0R 283 508 32 0086 336 0988 ]
Channet Rarge: 198140 387 nm Absorbance Range. 00583 o 41413 mAl

Wiax Wavelength (nm): 188.32 '
Percent of Max Abs.: 100.0% j
;
\Rhin Peoal st 2502 nun Pul® = 205.57 nm l
S 1i2n 387 impl ||
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! \Wavelength (nm)
| Pant Dater 24 Mar 2000 12:22:04
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Soeckurm Plot Regon i

#2 of plaguictibr
e eivespaideieumells.us i
| 2,242 min PuF {160->367 nm) = 224.974 nm ’
[Name: Fenkrodon

| tnstrurnent. Diode Array Delect
1 Method: EAPF{.MTH

| Operator Enka

I Run Date: 6-JLIN-88 2:22 P
iScan Rate: 10,851 Hz Bunch: £ Deta Rate: 2743 Hz

|Datector Range: 198->387 nmr Valid Range: 190367 am

i Specirum Type: Pealt Anex Correcion Type. Baseing

i

i Absorbance Table

| am maL nm mal am mAU nm mAU nm mal

|50 445.169 228 319317 288 470,146 305 171695 344 45538

| 195 BEH.DSS 234 257422 273 455372 34 136.145 48 45374 !

| 200 1080875 238 240807 278 423853 31§ 107528 35F 40554 '

' to0s 984025 244 285487 282 384108 520 85.680 358 35872 .

| 210 733.188 248 315.338 287 341335 325 73283 382 31095 !

Io2is 877481 284 374.ETL 292 296.353 330 8473 357 26444 :
220 485332 258 427584 297  255.187 336 58,820 ‘
224 408855 E 481 ST 0z 223E 338 54130 '

Channel Range: 199 w0 387 nm Absorbance Range: £.0254 1o 10873 AU ;

Max Wavelgngih (pm): 200.86 268755

. Percort of Wimy Abs.: 100.0% L4,
4
{ Pazk fpeyat 2.242 min  PuP = 226.87 am ,
, 202010 E A T,
I !
b T
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o j 5 P
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i \ -075 |

| 4 1 i
v b 1Y i
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L N 2875 -0se |
. \ AT il
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il a ‘ s i
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1 ;r | t 2825
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Prnt Date* 24 Mar 2000 14:44-14
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i Spectum Plot Report

7 of tlaguichior
Fie: clrespaidoicumedTZoun
i 2788 min PuP [180-»387 nm) = 211.348 nm
Mame: Fenfon
8518 MEQHH20 &1

Scen Rater 10851 Hz Bunch & Dela Rater 2713 Hz
Detector Range: 180387 nm Vald Ranger 180->387 nm
\Goectum Type: Within Peak  Comection Typa: Baseline

Ingirument: Diode Array Daetect
WMethed: ZAPFIMTH
Cperzior: Trha

Fup Date; 4-JUN-88 208 Pid

Primt Date: 24 Mar 2000 11:35:50

Absoroance Table
T ™) b mall i AL hin mAkl nm Al
1208 88072 pr) 45238 288 214589 38 14881 344, o441
182 181577 234 48084 273 15028 3117 G728 348 G428
200 204830 238 58575 278 12825 3e 0.3 353 (Q.48s
205 193.823 244 F7a3g 282 2198 326 £.25¢ 358 0.327
218 138708 249 £4.453 287 11,767 325 0308 36z 0.552
215 BT04S 254, £7.884 232 10E20 36 0332 W7 Q45
20 BT 844 52 G3.734 297 529t 334 3.3%
224 48583 263 38387 302 4.826 338 0382
Chennel Range: 190 to 367 nm  Absorbence Range: 6.2958 o 205.28 mAU
Max Wavelenght {nm): 200.78 250.5%
Pereent of Meax Abs.. 105.0% LBE%
Yoinin Peak st 2 785 min PuP =211.34am
<53200.8 327 mALU i
L - 200
\
3
4
!
- t - 155
|
|
! !
! y
3 | 2508 - 100
\
1 /
| :
i ] \\ - / ‘l\‘ =
l l ~— \ -0
| | \ |
| i
| | S i
! e . | }
S NN A N NN SO T 4 ! N B | O A [ N A R R P }
; 200 225 250 275 300 ‘325 350 |
Wevalengsy {nrj i
i
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Spetinuy Plot Regart

!
#18 of et e [
File: elrespaldaisumedds mun i
2 2843 min  PuP (180387 nowy = 205.331 am
Mame: Forato
2518 MEOH Ci8 nstrument Diode Array Detect
Methed: EAPFIMTH
Cperater: Erite
E Faum s 4-JUPLOE 7:28 Pig
{Sean Rate: 10.851 Hz Bupchc & Deta Rete; 2713 He
Detector Renge: 1800387 am Vel Ranger 180-=357 nm
Spechum Type: Peak Apex Cerrection Type: Beseline

i

!

; Alsarbance Tatie |

[ nm mal nm AL o AU nm mAU am mAL |
i 180 20838 229 11878 288 0.445 08 903 344 0073

i85 40738 2% 11625 275 87 311 0.038 348 §.0ss !

206 42.88% 238 1024z 278 S.080 316 0.032 253 (082 :

205 268543 266 B.835 282 2.045 /C 0012 358 0070 ;

t 210 30485 248 5643 287 D045 325 00es 3wz 0I '

L 245 24080 2% 4248 282 G0%s 0 D0 357 0.0%8 '

| =o B3se 255 2281 297 0051 334 -0.029 5

o224 14488 285 4021 302 <0012 ¢ 6013 ‘

Channel Rangs: 180 & 367 nm  Absorbance Range: -0.0287 o 43218 mal

L hax Wavelengih {nevi: 198.7%
! Poscent of i Abs. 00.0% i
[ ;
: Fesk Sper 20 2,343 min  PuP = 20833 nm f
190 67 mau ||
! a i
i B
| i
b asey 4
S H
pel N
N |
! P 9
IR i '
rl 3 -39
t

¥
- [
il
=)

|
i
|
i

e
i
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i
| . N |
L i ™~ |
i | ; ! -
i I ¢ 1 ]
. l LU PN A S U SO WO I S L [ I N AT N N N ) : o Iy
= 225 252 278 300 325 350 [
¢ (\Wavelengih (i) il

t Print Date: 24 Mar 2000 12.33:48
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i Soectum Fiot Repart

i #18 of plaguicilor

iFiie: clvespaidoicumeidiaun

UR: 1.837 min Puf (190367 am) = 213,043 nm

i Name: Fosdnin

: B MBCH T8 instrument Diooe Array Detect

i Method: EAPFTMTH |

' Operator:. Erka |
Rur Date: 12-JUNAGS 8:55 AN

:scan Raie: 10.851 ~z Bunch: 4 Dats Rater 2713 Hz

| Detector Range: 180-»357 nm Veid Range: 180->38¥ nm i

:5;'3eci‘mm Tyea: Peak Apex Ceorrecion Typa: Bassiing

]
i
i Alssoroance Tabie L
s mAU Tm o mAU nmo mAl a mAU am  mAU {
|40 52498 228 59858 268 1317 308 Q783 344 GTE7 f
+o18s G28%5 236 37.831 23 1138 311 0824 348 073 !
00 68.508 z39 21952 78 1079 318 0793 353 07 .
205 88148 244 2133 252 o872 28 GBiC 388 0FS7 |
296 104.376 249 8780 287 0.989 125 0758 82 0837 t
215 110.323 254 3983 292 0852 330 o7es 387 G085
CoE0 U2Tm 258 z481 PE g ¥ ] 334 0743 ;
bos EREM 283 1748 32 0308 3% G4 :

Channel Renge: 196Gt 367 nm Absorbance Range: 3.7234 15 11033 mAd

Mext Wavelength (nm): 214.30
Percent of Max Abs,! 150.9%

Pesk Apex 2t 1.837 min  PuP =213.04 nm

i
i
|
1
|
.18 4 5 7 | mAL E ;
L // . ; i
II_ / \ - 185
I |
L
1 ':: i
T <75 i il
i ' !
o/ i ‘
[

e p——— —

~

1— " i
N | : I 1 o | o T

‘228 250 275 300 ‘325 350

i 20
. [vavelengdh fnm
| Primt Date: 24 tigr 2000 12:36:12

L e
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1
E Specwum Plot Report !
| 1
#13 of pleguiciibr 1
File: tirespaidoteumelab.nm i
e 20t min Pl {190->357 ney = 224762 om [
Mame: Gulion 5
#5118 MECH G1iE instrument; Diode Array Detect |
Method: EAPFT MTH !
Operater: Enka i
Run Date: 4-JJIN-S5 €28 PM |
Scan Rete: 10,851 Hz Bunch: 4 Date Reter 2713 Hz 5
Detector Range: 180->387 nm Walid Range: 199-»367 am ;
Bpectrumn Type: Within Peak correcion Type: Baseline ]
|
Absorbance Table L
nm mal fm Al nm mAL nm mAL afidd mal :
120 13.898 228 28.583 258 57% 306 & 187 344 G248 §
1585 21205 23a 20572 273 5,808 31 53374 343 G231 t
206 21700 239 13.088 278 7074 316 3.147 353 0275 f
285 23732 244, 8,183 282 B285 320 297G 358 0,269 i
218 27.011 24¢ 7189 287 §232 325 1.858 382 0.z1¢ i
215 30,298 256 8035 282 7.828 330 0.974 387 G285 !
220 3i.708 258 5,158 287 7227 334 0552 !
224 30.888 283 5020 302 8807 338 0.320 i
Channel Range: 19510 387 nm Asarbance Range: 02185 1o 34,738 maAl :
i
iRy Vavelength (nmj: 22028 28460 !
Percent of Mar Abs.: 100.0% 28.2% i
| VW Pesk #0210 man PP = 22178 nen !
P 20z 367 [ 5
5 TN ! !
- .-/ i \'. .{ 0 i
/j ! \ )
/ i |
/s } {
; |
; , \ las |
/ \ t
, ! ;
F /__/ !\ !
v i '-l‘ 22 g
| :
] ;
L ‘\\ J 15
y |
\ i
F K 1 10
'\ 2845 1 .
. ’ ~ i
e / T 5 i
r 7 h 15
. L
‘\\ 1 ! E
“~ | i
‘ msee———emty
L1 w} I 1 ] H ' [ 1 1 | | i f L v, 1 [ I ; !
200 225 250 275 360 '325 355 |
Yiavaiength {nm) j 5
onnt Date: 24 Wier 2000 12:24:33
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Specirum Plot Regot

#12 of paguid lor

Fle crespadattumelifiun
R 2413 muin PuP (190387 nm) = 221 788 nm
Name: Sulionefl

85 15 MEOH C18 instrumant: Diode Arrey Delact
Methed: EARPFIMTH
Operater: Erikz
Run Date: 4-FIN-58 814 P
Scan Rate: 10.8%1 riz Bunch: 4 Date Rate: 2713z
Datecior Range: 130->3587 am Walid Raage: 180387 nm
Specium Type: ¥WHhin Peak Correcion Type: Baseline

Absorbaace Tekie

nm mal nm mAl i mAL am mAu nm mAL
180 10,885 228 17987 268 3.820 305 4581 Td4 3483
193 14.802 224 13558 273 & EAT 311 3593 48 3159
206G 15.045 238 B8.658 275 5,188 318 2485 353 0,143
205 15.288 244 &.108 282 5471 320 2543 353 Q157
patil $8.385 249 4808 287 5.50% 325 1.388 362 0234
215 20.357 254 4038 282 5254 330 0824 387 DiTE
220 21232 258 54682 287 £.885% 334 0.35%

224 20888 ) 3331 202 4385 338 02344

Channe! Range: 190 fo 387 ur Absarbance Range: 9.1433 to 21.24Z mall

Max YWavelenginh (nm): 220.07 285.42
Percent of Max Abs.: 100.0% 28.0%
YWirin Feay st 2495 win PuR =22177 nm
‘180 203 BT A |
P : i
- // \\\ ‘20 |
/ : |
/ | !
; ‘ }
’ ! | |
/ | P
Lo \ +15 l
' 1 il
i i
3 . !
! A
- b i ’
. 4 - 1 i
‘\| :
\\ f
5\
kY
\ 2854
. . T -5
. -~ ~
N . T |
\_// ~ ——
1
. I
s .
- ¢
. [T . I (I (P Y A DU U SO PR U S 1o L Lot . | PV I |
i 260 728 230 275 300 ‘328 350 H
Mfavelength ()

|
Prot Date: 24 Mar 2000 12.25:20 |
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1 Spectrum Plot Reagart
1

#27 of plzguicrfor
Fiie: ¢respaidoicume32Erun

#1413 min PuP [(19D>357 o = 157.577 om
EName: isazofos
L eSS MEOH Ci8

Scan Rete: 10,851 He Bunchu ¢ Datz Rete: 2713 Hx
Datecter Range: “80->38F nm Walid Range 180387 nm
| Specrum Type: Feak Apex Correcion Type: Baseling

1

nstrumient: Diode Acray Gelect
Metnod: EAPFIMTH
Cperzior: Enka

Run Dete: 7-JUL-88 218 Fi

{ Ansorbence Table
. nm mAL nr mAL nm mAl nm mAL 1) mAL
[ 80 26.816 229 3.478 263 T 33 £.034 344 1027
l 195 51278 234 2623 273 1.087 311 1.097 343 7.058
200 28.141 232 2054 27e 128 313 1083 353 1.228
2 245 18.352 264 1839 282 1332 320 1124 358 1032
I Zid 10,851 245 434 287 1.178 25 1083 82 1037
‘ 215 8102 254 %257 282 1232 352 T0ES 387 TR7E
| 226 5.089 253 1988 287 1.34¢ e 1LET
f 224 4 878 233 1314 332 1.071 338 1086
i
| Chznnef Rapge: 180 o 367 nm Abssibence Range: 08778 o 571290 mAl
Rax Wavelength (nm): 185.12
| Percend of Max Abs 00.0%
}
Feak Apgxat 1413 min PuP =187 88 nim
a8 537 A |
LR 253 1
b |
1495.1 i
RN
1R ‘
s' J i lgn
Pl
I
H !
il
| f .
5 P -3
! “ i i
it
A |
ey -2
E b !
! Y !
N |
PR -6
| | N 1
| -
[ \W |
| ; e— o3
FW I 1 i 1 I |

| Primt Dater 24 Mer 2000 13:08:52
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f #3 of plagulc tbr
iFie: evespaldoicumeliS.un

(iR 2.568 min  PuP (180367 nm) = 202,323 nm
1N&s:ee: lsofenfos

j 85015 % MEOH 18 Instrumant Ciode Atray Detect
; Methed: EAPFIAMTH
. Cperator Enka

H Run Do 4-JU8-88 2:38 P
{Scan Refier 10.351 ¥z Bunch: 4 Delz Raw: 27131z
‘Oelecior Rangs: 1802387 nm Velid Renge: 120387 nm

Spectrum Type: Within Pesk Carraction Type: Baseline

f Absarbance Table

Ponm mAU nm mal o mAU nm AU am mAU
190 91.093 222 82385 268  10.8%Q 308 Q5%C 344 0328
195 233888 234 48388 273 12688 ¥t G34z 348 0392
200 257574 238 3TH 278 13482 216 3385 353 038t
A5 17427C 254 203520 282 12228 320 0308 35 8515
238 108258 248 12338 287 ez 323 038 ]| UEE
218 82880 284 8887 202 sMe 33¢  dz22:0 387 031E
220 74758 258 7.702 297 2828 334 0342
22¢ 70428 283 BE7E 302 148 33 0384

Channel Range: 18010 387 am  Abscrbence Range: 0.2002 to 282,41 mAL

Tdax Wavelengidy (nm): T9E.48 277 2%
Percent of Man Abs,; T00.0% £.1%
Within Peak o4 2.358 min PuP = 20282 om

1125 387 | mal
AN ,
A 1250
| [reas ?

b :
A 1
i I ! i i

j. ;' 1 200
il :
s i

[ ! |
. {-, 4150
i \ 1
o \ !
| 'ﬁ' 4 !

; \ 418

i i
AN ]

[ } \\ !
1 |
: lf 150
: I \\. ] 1 L
t N N |
o : 272 | [
|t . ——— i
i i = ic k
, L [ ' L [ | SR A S S S NN S L L [ B | L ; L E
A 25 250 375 360 '325 350 !
| iuzvalenglh frm) ! ﬁ[
1
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! Specirum Plot Rapont ’ i

’\ 226 of plaguisiiar
File: crespeldoicume3tsun
R 1.385 min  PuP {180~>367 nm} = 188,685 nm
Nemae. Metemidelos
: B IS MEOH 18 insument Ciede Array Detect
Mgthod: EAPFIMTH
i Operaiorn; Enka
Run Date: T-JUL-28 $1:08 AY
Scan Rater 10851 Hz Bunchi 4 Data Rele: 2713Hz
Detector Renge: 190->387 nm  Wailid Range: (80387 nm
Spectrum Type Wihin Peak  Cuorrecion Type: Baseline

Absorbance Takle

fale 3 AL i mAL o mAl nm mAld flad] et}

19¢ 28.844 229 3.791 268 1824 305 157¢ 344 1.68¢
: 185 &B.347 234 3.025 273 1.843 3% 1874 345 1,705
{‘ 200 27.568 238 2512 278 1662 316 16878 333 1.755
| 205 15,851 244 2151 282 1.883 320 1.68% 358 1.718

212 10993 248 1,850 287 15673 123 1758 |2 170z

218 §.281 254 1.807 282 1.874 330 $.580 367 1741

220 5.350 258 1718 pir 1.658% 334 1.728

224 £.895 283 +88s flvrd 1873 338 1.727

Channel Ranpge: 180w 367 nmy, Absothanse Range: 18242 15 48352 mpld

Print Date: 24 Mar 2000 13:08:33

|
|
f
t
[
|
5 Wiant Wavelengtn (rm): 194.92
E Porcent of May Abs.: 100.0%
|
ﬁ Witnin Pesk 211,398 min_Pub = 19868 mn
[[‘195 387 Tmay L
i !
il !
k 196.9 ; 5
i <-
[—‘- 1\ + 40
| 1
i “
! ' .
I ' | |
| ]' ! el
l.E !
§ }-E‘: S
. -
H [ '
i‘E- l \\ -~ 20
i | \
SN
i AN H ]
AU ':
1 AN ;
1NN o |
i I H I
. N o
| )
| " e | I
S L A ST N L T | FINEES SO I VU DU SO0 N S S Y SN SN S SO M T I
[ 200 225 250 278 o 325 350 P
[ Wavelerngth {nm) ! }
]
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‘ #12 of plaguicilor
(File: ¢\respaido'cumet58.un

(R 1 GI0 min PuP (190->357 nmy = 217323 nm i
[Name: Monocrotofes 1

l 25.15 MEQH C18 instroment Diods Arrev Deect
| ifathod: EAPFIMTH

: Operztor Eike

1 Fen Date: {8-JUMN-88 2:48 P
| Sean Rate: 10.851 Hz Bunch 4 Daia Rate: 2713 Hz

| Detector Range: 196->367 nm ‘=i Range: 180367 nm

iSpedmm Type: Peak Apex Caorrection Type: Baselins i

Absorbance Tablzs

nm mAU nin may nm AU T Al nm bl
{ 120 9.038 2o 18132 288 1.18¢ 308 0831 44 0T i
l 183 5.050 234 11814 273 1.037 31 507 48 G778 ;
¢ 200 12.243 239 3914 278 0.878 376 321 353 6783 f
i 205 17888 244 G354 282 G814 326 Q.77 3E8 .73 E
i 210 20736 245 4,388 257 0.825 325 Q757 3&2 9.722 !
I Z2i5 21630 254 2338 282 Ggis 330 0738 87 0850 i
‘ 2% 20,533 255 2032 287 4.884 I3 0387
j Z24 15214 283 1.481 302 0.5%4 338 8724
I !
Thannel Range 180 % 387 am Abscridance Renge: 0724310 21 832 mpld :
fase Wavelengih (non) 214.41
Percent of Max Abs | 100.0%
Poal Apexat 1.610 min PuP =21732nm
re0 2154 a7 |may
] N j
. ’/ " . i
| '_ Il N dzg
[
! , 5 i
b i’: \~ |
; ; |
| ‘ 418
Jr i ‘_F i
it ! :
o \
! f
co |
}F f iia
Phod \
R '
I f v ! i
N Vo 5 H
AW ) i
E LY 5 s r
! l %, -] |
M \ | !
I N o
I ™~
1 ~ )
[ : s |
N U L L N SV R T TN N SO NN N S WO A A LA N L g
'200 225 255 273 308 ‘32z '330
i
;

Jf Wavelengih (nm)
Prnt Date: 24 Mar 2000 123844
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: Spactum Fiol Report

#4 of plaguici ibr

Fle: zlvespaideizumefddrun

R 2077 min PuP (180->387 mm} = 207147 nm

Name: Malatien

8315 % MECH T8 Instument Diode Array Delect

iethod; EAPPY ATH
Cperator: Enka
Run Dale: 4-JUN-85 243 PV

Bcar Rate: 10.851 Hz Bunch: 4 Data Rete: 2713 Hz
Detecior Range: 180->387 nmn Walid Range: 180->387 am |
Spachum Type: Wihin Peak Correction Tyse: Baseline

200
\\Wevelength (nm)
Print Daie: 24 Mar 2000 11:52012

Absorbanse Tabie !
} nm mhLl n [N T AL na Al nm raflld }
[ 17 412 229 12845 268 .15 3ceé 8.023 344 0.030 4‘
i 185 JE0S sty 853 73 Q034 11 jajeats 4E sQ=7 ¢
200 38.578 232 5 e4e 278 2,030 215 -0.61:¢ 383 o080 f
!. 255 28E25 264 38450 282 3518 Eri] 2023 358 agae .
210 27.584 248 2.31% 287 -3.004 325 8.041 362 5042 H
253 23.209 254 1304 282 2015 330 o 367 0088 ‘I
| 220 21832 258 3371 287 0.00C 334 G oig .
} 226 47442 8% Q4% 302 DA% 38 0.04% \
| Shannel Range: 18900 387 am  Absarbznce Renge: 00185 1o 30,768 malU i
i M Wavelangth (Rl 16784 ;
I Paccent of Man Abs.: i00.0% :
1 !
Viithin Peek 2t 2,077 min PuP =207 $5 nen |
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! Spacirum Fiot Repa
1
‘ 13 of plaguic oy
File: chirespeldoloumalds run

R 2877 min PuP (190367 nm} = 214577 am

| Name: Metidation

1 §5:15 WIGEQH C18

}Scan Rate: 10.85% Hz Sunch: 4 Data Rater 2713 Mz
[Deﬁedar Range: 180357 . Valld Range: 1802387 nm
iSpecrum Type: Pegk Apex Correcton Type. Bassline

instrumant Diode Asrey Delect
Method: ES&PFLMTH

1 Qpareior Erika

Run Date: 4-~AIN-S8 235 PN

Print Date; 24 hiar 2000 11.44:4%

i
|
14
i Absorbance Teble
I nm mAlL T mAL b AL M AU nm mALd
180 454270 228 510.385 268 $3.420 305 1.148 344 4 58§
1985 TI725G 234 525613 273 28.385 3it 1.453 348 1678
i 204 &§63.942 238 488484 273 11.51G 316 7588 333 1.885 !
;208 B57.001 244 412185 252 3,108 J20 213 358 2048 i
Io210 887.302 248 342.126 287 2.365 328 1.271 38z 2.280 I
5 278 899.647 254 280.28¢2 252 1542 335 12388 87 2.387
i 220 844737 258 177728 287 1.282 334 1338
24 T2RB4ES 283 e Igz 202 338 5484
Chennal Range: 18610 367 nm Absarcence Renge: 1.1478 10 303.0% mald S
Max Wawelength (niv): 201 .82 21343
Percent of Max Abs.. o8.5% 100.0% |
i
Peak Aper st 2,577 min PuP=214.53 nm
180 2138 pp——y
# 2020 7 1 !
o — \ |
i / \
- y 1800
' A 1
! | L i
) | i Z70e
] | \ l
& dete
\ ;
4 hY 1
s :
i . {503
‘\\ !
L N j408
\ !
’ - N -4 300
H 5 1‘ 1
. : :
o -2
£ . } i
i { A i [
L I i
| ! N joe |
; t ~
i . ‘
1 1. t ] 1 i M T I \ 1 § 1 1 11 M 1 I 1 Il 1 1 1 ] 1 E !
! 200 ‘225 ‘250 273 300 ‘525 ‘250
} Wevetenglh {nm)
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1“ : Specirum it Regor:
|

. 958 of plaguizilbr
'File' ¢ivespaldoicumediS.run

|7 2458 min  PuP (180->357 nm) = 238551 i
[Name: Perzton

1) 85715 MEOH C18

;Swn Rate: 15857 Hz Bunch: 4 Data Rate: 2715 Mz
iDetecior Range: 190357 i Valld Range: 190->3%7 nm
:Spectrum Type: Within Paak Correction Type: Baseline

Instrument Dicde Aray Detect
“Histhed: EAPFINMTH

Cperalon Edke

Run Date: 4-JUN-88 4:01 PM

‘ Absorpance Table
L nm mAd nm Akl binis) mik: nmn i N mAld
! 190 122.838 229 5387 258 172412 208 55684 344 7.407
E 193 223979 234 52322 273 177268 31 32,150 348 §.506
i 200 240,604 238 30.483 278 173458 318 27193 353 5.837
. 208 201712 244, 73882 282 162,372 320 19124 358 5451
t210 170475 248 24225 287 145.378 325 14284 382 4545
. 245 131 470 254 118.851 282 123.858 330 15.40¢8 387 3.85G
[ 120082 258 138651 297 100273 334 83586
C 224 TB3Ss 263 139.284 30z 75E8S 338 2378
1 Chznnel Range: 1201¢ 387 nm  Absorbances Range: 3.8598 to 241.83 mAll
|
| nax Wavelength (nm): 156.97 27328
Percent of fviax Abs.: 100.0% 73.5%
Yihin Peek at 2.458 rain PuP = 238.85 nm
HeGeso 357 T mal
| ™,
H / \\
b
- - 202
' 2723
AT
5 Vs ~
1 | a2 \ ,
i \ 7 - 150 |
N \ / \ :
e
H } / \ !
\ | / \
t ) / - 108
i )
; L ’
¢ ; ; \ H
i . R Y i
B e i \ -50
S .
b “
| | \
o ! 8
i ' [ [ I RIS S S F T 4l — e
i 263 225 256 T278 360 325 350
‘ Wavelength {nm}

| Print Date: 24 Mar 2000 12:00:58
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¥ of plaguiciibr

ir—‘i’e crespaidcioumellun
R 2 ""'u min PuP {18387 s
‘Na. a ra‘aon-maﬂ!

=Z3BZ3Invm

Instrument; Dinde Arrey Detect
Method: EAPFIAMTH
Operater. Siile

'f Run Dt 4-JUN-56 416 Bis
EScan Rete: 10851 Hz Sumciy 4 Dats Rate: 2713 Mz
,Detector Range: 180387 v Vald Rargca 180257 nm
‘Spechum Type: WWihin Peak  Comecion Type: 3aseline
| Absarpance Table
onm mAU rm mAU iy mAU nm AU nm mAL
{ 185 54771 222 22850 258 T1.570 365 2087 344 3.024
[ 95,092 23 22.088 273 T273% 371 14.500 348 2573
, ] 131,041 232 253751 278 70287 316 w0a72 353 2418
P08 84,125 244 31888 282 85,071 326 7215 358 2208
1210 7C.401% 248 48,1852 287 57438 325 5477 382 1.874
. 215 82381 254 48,341 282 4B.37% 3z0 8434 387 588
E 220 43981 258 S8.873 287 38552 334 3.84%
224 T 283 WIS w2 23088 3358 2384
Channe! Range: 15010 337 nm  Absorbense Range: 1.5883 to 1041.70 mal
Riax Wavelength (el 9672 | 27245
Percant of Max Abs: 10%8.0% 7I.E%
Viftiiin Peak st 2070 min PufP = 23331 om
| {180 %7 |mal |
PN 460
i / \ l
[ 188y :
f 3
i \ !
A |
PN 1
'{' "\ 2721 = 73
i P |
! AN V4 . |
! h s N !
: A / \\ |
Y
4 / \\ :
- \ / hY il a0
\\ ; ‘ -y
| / \ 1
, J N 3
; iy - .
i F \\/"}/ ‘-\ 423
1 \ \!
i N |
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g ha— [
‘: B —
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200 '525 250 ‘275 a0 'z25 350

(Favelengl: {om

rint Date; 24 Mar 2000 12:47:18




SRR LR T TR T L T T

Speckum Plgt Repert

i
|
)
[ #17 of plaguiciibr
(Filer evespaitocemetSB.run
R A£.048 min Ful (1902357 nm) = 240.243 nm
Mame: Phimifos-metl
83115 MEGH C18

|Scan Rate: 10.851 Mz Bunchi 4 Dz Raler 27735z
Detecior Range: 180->387 nm Veiid Range: 180->357 nm
Specirurmn Type: Wihin Peak Cemacion Tvpe: Bassiine

i

inswumeant Dicde Array Detect
Method; EAPFTTMTH
Operater: Erika

Rup Date: S-JUN-82 2112 PV

Ahsgrbance Table !
I am mal mn mAU nm AU mm mAL am mAU '
+ 180 19.246 223 17.383 268 £.088 308 2828 344 G147 f
[ 23,744 234 28473 273 3744 31 TEEE 348 G.oss !
| 200 2182 e 42302 278 438 318 6.225 55 0046 |
i 263 17.828 244 22811 232 5448 320 ¢330 358 2085 .
i 18 13,832 Z4% 52875 287 8.820 325 288z 362 3.087 i
T 218 10.07 254 38T 232 7.823 330 1852 3E7 G2 |
. 220 8728 258 19.743 257 8.588 334 0.783 .
:} 24 TR 2583 7579 32 8008 338 8372 |
|

‘L Chennet Renge: 190 {0 367 am  Absorbance Range: 0.0456 1o 34.484 mAU i
| Mex Waveiength (nm): 195.85 24842 307 40 |
| Pepcent of ax Abs.. 43.8% 100.0% 15.3% |
| \ifiinin Peek a1 4048 min PuP =240 24 m i
i lme 2484 387 [mAL | |
i P .

f- /A isa

. / = ‘

! | |

; ; : ? i

I‘ - "1 1'\ Jag

i
/|
i
I
i .
. |
1 130
| ; I |
| 1988 i \ i
N S |
RN o { 26
\ N ' ! . |
N S |
I s y :
- N [ | 3014 10 t
4 T . i
! i \ T i |
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! i ] \'\.‘ ! i
| » T o |
i( o] e e : L ! R i
|| '200 225 250 ‘278 300 '325 '589 i ]
! avelengin (nm) I
| Print Date: 24 Mar 2000 12:35:11
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E_ Soedium Plot Repon
‘ w23 of plaguici "or
|File: evespaldc\cume27?8 run

AR 4.424 pin PuP ($80->367 am) = 201.525 nm

| Name: Profencies

| 8515 MEOH C18 Insgument: Diode Array Detect
; Method: EAPFEMTH

i Opereron Enkz

1 Run Date: 30-JUN-S8 8:48 AW
iScan Rats. 10,851 Hz Bunch: 4 Dake Rater 2713 Hz

| Degector Range' $80-7387 am Yalid Range: 180387 om

!Spec‘trum Type. Peak Apax Correcion Type: Baseline

.l Abscrbance Table
| nm mAL nm mAL nm mAL} rm mhU nm AU
| 120 41.42¢ 228 20229 255 $.3C7 308 -5.G33 344 G028
" 195 97 .607 234 11.725 273 1.685 311 0.008 348 -0.012
i 200 113.37% 23¢ 4.358 278 1.685 31& Q.00 353 007
[ 80,880 244 1.520 282 1.5565 320 -5.302 358 G053
o210 45,588 242 0.E71 287 0753 3z5 0.003 382 o.RES H
v218 34,188 254 0.524 282 Q.132 33C -3.011 387 078
l 20 30447 258 0865 287 QOGS 334 0.021
J; 224 25.443 283 8.925 362 0524 33 .03z i
‘; Channat Range: (800 367 nm  Absorbance Range: -0.0334 to 114,10 mAL
1 Mz Wavelength {nm): 188905
' Pareent of Max Abs.: T00.0%
' Peak Azext ot 4.424 min PuP = 201.52 om
kN Sg.ﬁ 387 | AL

i s
. S i
t i feon
O F H = ki
| i ' |
dlo i
o f
[ L) ) t
CE ‘ 475
[ ' ;
A !

[ |
i 1,
Dl A
Cl . 130
i ol
[ \\\ ' !
! L i ~. -l 25
il |
! ’ i . |

X [ * I
1 l ! \\\
. | — o
‘ i L ! . 1 1 - [ P | ] i 1 ' | L WL N N N | il
. 200 23 256 ‘278 '300 T425 '350
l Wevelength (mm) -
» 2rint Date: 24 Mar 2000 13.05 18
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Fia: crespaidocumed3drun

Bmecirum Piot Regart

g

#11 of plaguiclibr

iR 2.058 min PuP (180357 nm) = 218204 nim

Narne: Safrodia
35:15 MEOH G158

Scen Rate: 10.85% Mz Bunch: &
Detecor Rapgse: 1892387 nm
Specium Type: Wihin Peak

instrument. Diode Array Dstect
Method: EAPFI.MTH
Cperator: Erike
Run Date: 4-oUN-28 .39 Pivl
Dazie Rate: 2713 Hz
Wald manpe: 190->387 am
Corecion Type. Bassline

Absorbance Table
nm mAU i mAU nm mAl nm mAL am mAU
180 £7.863 229 €8.5330 258 1.354 306 0.338 348 0.384
185 58.243 2345 58.180 273 0737 ] 3.318 345 041G
200G 80811 238 44833 278 0476 318 $.333 353 0.401%
205 84328 244 31252 282 &3.38% 22 .30 358 0,428
210 59.482 248 189515 287 0337 325 0351 382 0.520
218 74072 254 11.088 292 3,335 330 £6.3583 367 4.528
220 78.188 258 572G 297 G298 334 0.348
224 76875 283 2.818 3¢z 2.32C 339 0382
Channsl Rangs: 198 to 367 nyn Absorbance Rangs; 0.2882 o 75.168 mAU
Max Wavelengil: (nm)d: 218.88
Peroent of Mex Abs.: 100.0%
Within Peal 20 2.058 min PP =21620nm
183 2198 367 mAl
A ,
- s -70
i
e A
/ !
Sl y 80
1! I\ i
f
-/ \ -58
i
| .
\ ;
b \,\ - 48
\ !
|
\\ !
i e \ ‘39
e \
| \
i ] Y 520
% ! i
\ ‘ ;
Y i
- r ‘ -19
\\
: '
[T VAR R NV 8 K S TN ST S T N N N N R | L
200 225 259 275 ‘300 325 380
Vifavelenghs (nmj ;

Print Date: 24 Mar 2000 12:21:14
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; Specium Piot Rezar

1

i

! 22 of plaguiciibr

iFie: crespaida\cumeZ7E.run

th: 4.4B0 min PuP [120->387 nm} = 204,787 nm

tName: Terbufes

8515 MEOH C18 Instrument: Dicde Array Detect
Methed; EAPFIMTH -
Quoerator, Bl
Rum Dater 30-JUN-28 2:31 Al

SV T R——

!See~ Rate. 10.851 iz Bunciu 4 Dots Rete: 2713 He
i Deiscor Repge: 180->367 am  Valid Renge: 180387 nm

iSp«ecEﬁ;m Type: Peak Apex Corecion Type: Baseline

! Absorhance Table

Loam o mAl A mAU nmo mAU am  mAU rm mAl
{80 183557 2% 9550 268 5279 305 4037 344 (008
195 33755 234 8319 273 0168 311 0043 348 0085
200 32721 239 8931 7E e a8 0.070 352 (04
205 pE3CY 244 3231 2862 .08 o 9034 355 oAoe
240 23538 205 2473 287 LT 5 0085 32 2495

L2485 18038 254 2001 %2 0LTz 530 0054 357 0088

Io226 15311 258 5.078 287 0.088 334 QI06

| o278 19957 253 0528 MWz o242 138 5482

Channet Rznge: (8010 367 nm Absorhance Range: £.0338 o 35.545 mall

|
HWWavelengi: (nmy}
Print Date: 24 Mar 2000 12:45:43

Bhexn Wavelength {nm): 18757
Percent of iax Abs.: 100.0%
Peak Apzn st 460 min PuP = 204.77 nm !
i
R AT sl
I ? -
I |
11872 :
S 130
oy J
f }”\ i
i -,J | \\ -
il | y .
! ! \ !
? t l\ 4‘ print
i s i
3 1
| !
\\ E
7 i K =15 :
s \ |
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| E
F ~ k1
| P ' ™. d\ :
~ |
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Specium Fiot Repont

. #14 of plaguizilor
Fle: cleespeidoeimeding

MR 2427 min PuP (180->367 nm} = 211.754 ney

! Name: Telracloninfos

. 85:18 MEOK Ci8

Scan Rate: 12,857 Hz Bunchu 4 Dszfg Rate: 2713 He

Detzelor Range: 190387 nm  Vazild Rangs: 180387 am
Spechrum Type: Witnin Peak Comraclion Type: Baselne

Alscrosnce Table
nm mAL niv AU nm mAU
i8¢ S7.207 228 72880 288 17482
185 110.781 234 59338 273 11183
200 135.827 238 50808 278 7Ees
208 183 692 244 4821% B2 3387
215 152583 248 45.330 287 4453
215 125238 254 42593 28z 3sEd
220 102335 258 34318 287 2878
224  §8.348 283 23.88% 302 1.588

Insruiment; Dicde Array Delecy
Methed: EBAPFINTH
Operzlan Erke

Rup Date: 4~JUN.S8 5:57 PM

nm mAU nm mAU
30e 1011 344 0.42¢
3% Q.5330 34E 0383
313 ods 383 G485
R0 D285 358 0333
328 232G 352  0.583
330 G308 387 0gaT
334 .34

338 040z

Channct Renge: 180 1o 387 nm  Absorbancs Range: 02833 fe 185.85 mAl

: \yavelengih (nm) ]
| Frint Date: 24 Mer 2000 12:26.55

!
Mizx Wavelengih (nm) 208.64 l
Percent of May Abs.: 103.0% i
Witthin Peak 28 2427 min PuP=211.73nm . i
e 2088 367 mAU ||
; }
/ - i
" K i - 150
J |
f ."| i
! Y
o | 123
. ‘\
- N - 108
N
¥ N N
4 ‘\
- ! 5 -75
. | ~— -5
| h N :
- i N - 25
~. H
| | N |
, | . !
S S S T O S S S B [ T DR A LI S [ S B :
Lo 'zoe 725 250 275 300 w25 350 i
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Preconcentracién y zndlisis en finca de 200 mL de sgua de agrg blavco. (a) muesite sin adicién,
(&} mzestra adiclonada cen mescia do estdndares z una concentracién de 125 ng/ml. Precolumna
de preconcentiracion Nucleosil Ci8 de 13 x 4.58 mar 4.1, tamado de particeta § um, fuje 3 mi/min.
Condiciones: 0-20 min, 66:48 (MEQH: HaQpud (vfv); de 20-60 min; £0:40 2 98118 (MEOH: H,0n)
Ay Columna znalitica marca VARIAN de 1538 x 466 mm empacada con {ase imversa RES ELUT
18, tamafic de particela 5 um, Huje 1 wl/mia, volumen de inyectidn 20 oL, detecciin UV 2 220
rin. Plaguicidas T=metidatitn, Z=paratidn-metil I=safrotin, {=fenitrotibn, S=gutibn-ctil, 6=paratidn,
T=fentién, S=edifening, S=clorfenvinins, 10=isofenfas, I [=pouienafos, 12=etifn, 13=clorpirifey
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Preconcentracién y andiisis en loea de 208 mL de agsa de pozo 18, (a) muesira sin adicién, (b
nmuestrz adicionada con merclz do estindares 2 vnz concentrzcida de 1.25 ng/mL. Precolumna de
preconcentracibn Hypeorst: CI8 de 13 x 450 mm &4, tamaZe de particwia 3 um, flufe 3 miimin
Cordiciones: 0-20 min, 66:46 (MECH: ¥l e {viv); de 20-60 ming 60:46 2 90:1¢ (MEOH: ElaOnie)
(v#v). Columne ansiifica marca VARIAN de 159 x 4.60 rem empacada con fase nversa RES ZLUT
18, tamafie de particia § pwm, fuje § mLimin, volumen de inveccibn 26 ul, deteccifn UV a 220
wrm. Plagvicidas I=melidatidn, Z=paratibn-meti’ 3=safrotin, 4~Fenitrotin, S—gutibn-eitl, ~paratié
T=fentién, S=cdifenfss, I=clorfenvinfss, 10~Lisofenios, 1 1=profensfos, 12=ciidn, T3=clorpirifes
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Preconceriracidn v analisis en lines de 200 mb de agua de 2028 663, (2) muestra sin adicion. ()
muestra adicionade con mercla de estindares a unz concentracién de 1.28 ngfml. Precolumna ¢e
preconcentracitn Nuclessil CI8 de 13 x 4.30 mm L1, (amafe de particzla 8 pm, flufo 3 mLfmin
Candiciones: 8-20 miz, §0:46 (MECGH: LOuus) (v} de 20-63 min; S04t 2 $8:10 (MECH: E.Ouo
eviv. Columnz analitica marez VARIAR de 150 ¢ 4.60 mm empacada con fase inversz RES ELUT
£°18, tamafic de paeticuls 5 wm, fufo | mL/min, volumen de inyeccldn 26 pl. dc eceitn UV a2 220
nm. Plagnicidas I=metidatitn, 2=paratién-metil 3=safrotin, 4=Tenitrotidn, S=ruiidn-otil, G=paratin.
F=fentién, S=egifenies, Y=clorfenvinfos, 18=isafentos, 1i=gprofenalas, 12=etidn, 13—«:1@"‘ rifas
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Preconcentracion y zadlisis on fnea de 200 L de zguz de pozo Pueblo Yagei. (=) muesivs siz
adicidn. () muesira adicionada con mezcia do estindarcs 2 unp comgeniraciin de 1.25 ngwmil.
Precolumna de precencentracién Nucheesit CIE de 13 x 4.30 mm 4.4, tamaio de particula 3 pm,
Tiujo 3 mb/min, Condiciones: 0-20 min, 6G:48 (MEGH: HCumr (viv) de 20-60 min 50:40 2 99:18
{(MEOS: HaC,un (vio) Columnpe anpiiticy marca VARIAN de 150 x 4.60 mm empacada con fane
inversa RES FLUT C18, tamafe de partieniz 5 prm, foje 1 mbfmin, volumen de inyeecifn 24 nl.,
deteccién UV 2 220 nm., Plageicidas ‘=metidaiids, I=paratin-metil I=safrotin, 4=fenitrotibe,
S=guiidn-ctil, 6=parsfién, T=Fentifn, $=ediferfos, S=clorfenvinfes, td=isofenfos, 1i=profenefos,
i 2=ation, 13=clorpirilos



