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RESUMEN 

El objetivo principal del presente trabajo fue el de desarrollar los métodos de 

preconcentraclón en línea, análisis y separación simultánea de tres derivados 

dinitrofenólicos (Acetato de dinoseb, Dinobuton y Dinoseb), dos. carbámicos 

(ChlorbUfam y Carbetai:nlda), un ureico (Suturen) y un amfdlco (Pentanoéhlor) con 

acción herbicida mediante una variante de la electroforesis capilar llamada 

cromatografía capilar mlcelar electrocinética. Para el desarrollo de los métodos de 

análisis y separación sfmultánea se evaluó la influencia ·de diversas variables 

experimentales (tipo, concentración y pH de buffer, tipo y concentración de surfactante), 

en parámetros analíticos tales como Ja resolución, eficiencia de la separación y tiempos 

de análisis. Mientras que para la preconcentraclón en línea se evaluó la naturaleza de 

la matriz y tiempo de Introducción de muestra. 

Los métodos analíticos diseriados para el grupo de tos herbicidas 

dinitrofenólicos. previa optimización de todas las variables analizadas, fueron aplicados 

para determinar cualita.tivamente la presencia de un herbicida (Oinobuton) presente en 

la formulación comerciar(ACARELTE 40-EC). asr como· también fue aplicado a uiia 

muestra proveniente del extracto de tierras diatomeas las cuales previamente fueron 

fortificadas con el mismo producto comercial. 
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INTRODUCCIÓN. 

Los plaguicidas son cualquier sustar:-_~,ia_ o mezcla de sustancias que se usan 

para controlar las plagas que atacan Jos cultivos o' a JOs in:;;e~c:>_s ~":'ª son 'Vect~res de 

enfermedades. Los herbicidas se utilizan · extensament~ par~· controlar hler~as · no 

deseadas (malezas) de ciertos cultivos. 

Los agroquimicos entre los cuales , se encueniran Jñ_secÍi~idBs, _ herbicidas, 

fertilizantes, coadyuvantes y otras sustancias· afines de _uso en Ja ·agricultura, tienen 

determinado tiempo de vida media Jo cual asegura su e:rectlvfdad, sin embargo, debido 

a esto las frutas, verduras o semillas pueden estar contaminados ·_con pequenas 

cantidades de estas sustancias que son dar''Hnas para la salud y los ·consumidores 

deben obtener productos libres de residuos tóxicos de cualquier tipo" de plaguicida 

usado. Por otro lado. las personas con ocupaciones como trabajadores del campo, 

están expuestos a grandes dosis de plaguicidas ya que su exposición excede al de 

personas que solo llegan a consumir productos contaminados [1]. 

Cuando el uso de herbicidas en los cultivos es de forma Indiscriminada y sin 

control se ocasiona daños al ambiente, por ejemple, el deterioro de Ja flora y fauna 

silvestres, Ja contaminación de los suelos y mantos freáticos, así como de aguas 

continentales y costeras. 

' Todo lo anterior pone de manifiesto que la confirmación de la pureza de 

alimentos o ausencia de estos productos es de gran importancia para la industria 

alimenticia y para la población en general, por tanto, es necesario el desarrollo de 

métodos de separación, rápidos, eficientes y éconómicos para el análisis de los 

agroquímicos. tanto en Jas etapas de síntesis como en el control de calidad del produdo 

final. 

Existe una gran diversidad de métodos que han sido utilizados para llevar a cabo 

el análisis de agroqufmicos tales como, la cromatografía de líquidos de alta eficiencia 

(CLAE), Ja cromatografía de gases (CG) (2-7], y recientemente la electroforesis capilar 

(EC) [B-11 J. 
La Electroforesis Capilar así como sus variantes tales como: la Cromatografía 

Capilar Micelar Electrocinética (CCMC), Electroforesis Capilar de Zona (ECZ), 

lsotacoforesis Capilar (ITF), Electroforesis Capilar de Enfoque lsoeléctrico (ECEI), 
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Electroforesis Capilar en Geles (ECG). etc., re_sultan importantes por ser métodos muy 

utilizados en el ·área de quimica analftica, bioquímica, biom.édica. y farmacéutica ya que 

permiten analizar -diferentes clases de compuestos, cor-ñ"o:\ isómeros ópticos de 

fármacos, péptidos, oligonucléotidos. catecolaminas, biopolfmeros, fragmentos de ADN, 

ARN, etc., (12-15]. 

La separación por medio de electroforesis capilar tiene lugar si los analitos bajo 

Ja influencia de un campo eléctrico, se mueven hacia al ánoco o cátodo con diferentes 

velocidades, de tal forma que llegarán al detector a diferentes tiempos. 

En este trabajo se propone como técnica analftica una variante de la 

Electroforesis Capilar, la Cromatografía Capilar Micelar Electrocinética mediante la cual 

se desarrollaran los métodos de preconcentración, análisis y separación de dos familias 

de herbicidas: 

a) Cuatro herbicidas de los cuales dos son derivados de carbarnatos: N­

fenil:::arbamato de N'-etilpropanamida, Carbetamida; N-3-ctorcfenilcarbamato de 

sec-butino, Chlorbufam; un derivado de urea 3-(p-Clorofenil)-1-metil-1-sec­

butino-urea, Buturon; y por último un derivado de amida N-(3-Cloro-4-metllfenil)-

2-melil-pentanamida, Pentanochlor. 

b) Tres herbicidas dinitrofenólicos: 2, 4-Dinitro-6-sec-butilfenol. Dinoseb: acetato de 

2-sec-butil-4,6-dinitrofenilo, Acetato de Dinoseb; carbonato de tsopropil (2,4-

dinitro-6-sec-butil-fenilo), Dinobutcn 

Además de las razones a:iteriores es una muy buena oportunidad para difundir 

información acerca de Ja utilidad de dicha técnica tanto a estudiantes de las carreras de 

Química, Ingeniería Química, Químico Farmacéutico Biólogo, y/o carreras a fines, así 

como a personas que realicen investigación en estas áreas. 

Para lograr los objetivos pla:iteados el presente trabajo se dividió en dos partes o 

secciones, la primera a::>arca los aspectos teóricos de mayor importancia tales como: 

fundamentos de la EC )' sus variantes, instrumentación y generalidades sobre 

agroquimicos, mientras que la segunda se refiere a los aspectos experimentales para 

llegar a la resolución )' eficiencias óptimas en la separación y pre:::::onc:entración en linea 

de los métodos elaboraaos. 
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OB.JETIVOS GENERALES: 

Desarrollar un método de separación simultánea para una mezcla de herbicidas 

carbámicos, urélco y amídico empleando como técnica la Cromatografía Capilar 

Micelar Electrocinética. 

Desarrollar un método de se;:>araciÓri-SimUlt:ánft:a_ para una mezcla de herbicidas 

dinitrofenólicos empleando comÓ -: iéCniéa :<1~"·. cromatografia Capilar Micelar 

Electrocinética. 

Desarrollar métodos de preconcentraci6n en linea y fuera de línea de los herbícidE!s 

estudiados empleando como técnica la Cromatografía Capilar Micelar 

Electrocinética y la Extracción en Fase Sólida respectivamente. 

OB.JETIVOS PARTICULARES: 

Optimizar las condiciones de separación simultánea para cada grupo de herbicidas. 

tales como, tipo, concentración y pH del buffer así como del surtactante. 

Optimizar las condiciones de preconcentración en linea de los herbicidas 

estudiados, variando parámetros como tiempo de introducción de muestra y 

naturaleza de la matriz. 

Aplicar el método desarrollado a la determinación de un agroquimico dinitrofenólico 

de formulación comercial y adicionalmente a tierras diatomeas fortificadas con 

dicho producto. 
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Capítulo 1 
GENERALIDADES. 

El término electroforesis se emplea para describir Ja migración de una partícula 

cargada bajo la influencia de un campo eléctrico. Las separaciones electroforétlcas se 

llevan a cabo habitualmente en dos modalidades que difieren notablemente: 

e/ec;trotaresis convencional y electroforesis capilar. La primera es la metodologfa clásica 

que ha sido utilizada durante mu:::hos años para separar especies complejas y de alto 

peso molecular realizándose en medios anticonvectivos· como soporte. La 

electroforesis capilar, es una versión instrumental de la electroforesis conve.ncional que 

se realiza en capilares de sflice fundida de solo unas cuantas micras de diámetro 

intemo. 

1.1. ELECTROFORESIS CAPILAR. 

La electroforesis está definida como un movimiento diferencial de especies 

cargadas [Iones) por atra:::ció:i o repulsión en un campo eléctrico. Recientemente se ha 

realizado en tubos capilares y ha aumen!ado el interés desde el punto de vista analítico 

ya que fas ventajas principales que proporciona son: alta resolución y alta eficiencia de 

separación, corto tiempo de análisis, pequeñas cantidades de muestra y buffer son 

requeridos para realizar el análisis. El mecanismo de separación en la Electroforesis 

Capilar (EC), es el mismo de la ele::::troforesis convencional ya que se asemeja a las 

técnicas electroanaliticas de se¡:>ara::i6n en donde las variables electrolíticas son 

decisivas en el proceso separativo, no obstante existe diferencia fundamental, ya que 

no se produce electrólisis, pues los electrodos están suficientemente separados. por 

tanto, la migración de las espe::ies ele::troactivas se ve atenuada por el aenominado 

sistema electroforético y el paso ce la corriente se corta antes de que estas lleguen al 

electrodo (16). 

Las separaciones ele::troforét1::as se originan por las diferentes movilidades de 

los solutos. La movilidad ele:::trotoréti::a es proporcional a la carga del soluto e 

inversamente proporcional a las fuerzas de fri=ción, o retraso, que dependen de la 

forma y tamaño de las especies analito así como de la viscosidad del medio. Las 

• Medios utilizados para fa:ilitar ta disipa:i:)n de calo;. 
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propiedades del disolvente tales como la fuerza iónica. pH y Ja constante dieléctrica, 

también son importantes porque influyen sobre la carga efectiva del soluto y en el caso 

de moléculas grandes, sobre su forma y tamaño hidrodinámico. 

En la Fig. 1 se muestra como se da el proceso electroforético, donde las 

especies cargadas positivamente se mueven a lo largo del capilar con una velocidad 

que es mayor que la del flujo ele::troosmótico, FEO, puesto que su movimiento se ve 

acelerado por la atracción electrof=>réti::a al electrodo negativo. 
Pared del capilar 

"'--... 
----=---- -- - -- _--..-:=-_-~ ~---- ---- -~--- -----

Ano do CD.todo 

1 1 
~ - -- - - - ~ --- - -~---, ~- - - - - - - - - .. . ---=-:-~-~~--J 

/ 
Contra1ones 

FIGURA 1. PRo=Es:::- DE SEPARACIÓN ELECTROFOR~TICA 

Los solutos cargados negativamente se mueven más lentamente que el flujo 

electroosmótico a causa de que son re,:>elidos por el electrodo negativo. De hecho, en Ja 

mayoria de los casos las especies ne='ativas se mueven en la dirección opuesta al flujo 

electroosmótico, FEO. las especies no cargadas son transportadas como una sola al 

C.Stodo por la fuerza del FEO. La migración diferencial dentro de zonas discretas es 

debido a diferencias en las movih:::ades elec.troforéti::as. las cuales a su ve:: están 

v1n:::uladas a la relación masa/carga y a Ja conforma::ión de los solutos. 

El FEO [17], es el fluJO del volumen del liquido que se origina cuando entra en 

conia::to con una supeñ1cie sólida cargada por la imposición de un campo eléctrico, es 

decir, la supeñicie del sólido posee un exceso de cargas negativas resultad::> de la 

1oni::ación de los grupos que presentan un equilibrio ácido-base a pH 1:1:: 6 o por la 

adsorción de especies ióm:::as a la superficie. La F19. 2 es una representación 

esquemática de lo que sucede en u:-i capilar de sílice fundida. donde los grupos silanol 

(SiOH) que pueden existir en forma i6:-ii::::.a (SiO"). mediante un equilibrio ácido-base y al 
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ser llenado el capilar con el electrolito soporte los contraiones se fijan en la superficie 

del capilar por fuerzas electrostáticas formando así la doble capa que mantiene el 

balance de carga y crea una diferencia de potencial entre la pared y los contraiones del 

electrolito soporte el cual se conoce como potencial zeta, el cual aumenta si el grosor 

de la capa aumenta y viceversa. Cuando el voltaje es aplicado y cruza el capilar los 

iones que forman la doble capa difusa son atraídos hacia el su respectivo electrodo 

transportando su atmósfera de solvatación, debido a las fuerzas de fricción entre las 

moléculas del disolvente este movimiento inmediatamente se extiende por el liquido 

entero y el perfil que resulta es casi plano y no parabólico como es el caso cuando se 

impulsa un líquido a través de un tubo por presión hidrostática (Fig. 2b y 2c). Otra 

caracterfstica importante del FEO estriba en que promueve el movimiento de todas Jas 

especies en solución, independientemente de su carga. 

a 

º1 ~ " 
C•pa ca,.• 'º• tllf&i•• 

b 

F1GURA 2. a) TEDRfA DE LA D:::>SLE CAºA.. b) PERFIL DEL FEO EN EC, e) FLUJO PARABÓLICO EN 
CLAR. 

Durante la separación [18]. en los ele::trodos se producen iones hidróxido e 

hidrógeno molecular en el cáto::io. mientras que en el ánodo se forma oxigeno 

molecular e iones hidronio, com::: se muestra en la figura 3. 

CA TODO 

20H" • H::.:1 

ANODO 

F1.:ouRJ.. ~- REC::IONE.S O::: LOS ELECTRODOS 
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Los iones hidróxido producidos en el ·cátodo incrementan la disociación del 

componente débilmente ácido. HA, del buffer de separación lo .que provoca la 

formación de iones A-. En libre disolución, hay una resistencia de fricclóry mínima entre 

los iones y la disolución, y tiene lu;iar una rápida migración de los iones, este. cambio de 

pH en el vial del ánodo y cátodo es minimizado por la presencia de un.b~er c00 'buena 

capacidad de amortiguamiento [1 9]. 

1.Z.VARIANTES DE LA ELECTROFORESIS CAPILAR. 

La necesidad de separaciones optimizadas para una gran variedad de ~~puestos 
ha dado como resultado varias mo::::talidades. de trabajo que se h~n d~~a~c;,·¡¡~do paÍa 

expandir el número de aplicaciones de esta técnica con la gran· ve.n~"aja·: de. que se 

pueden realizar usando el mismo equipo [20-22]. 

1 .. 2.1 .. Electroforesis Capilar de Zona (ECZ). 

Es el modo más simple de la electroforesis capilar y el más usado, Ja separación 

tiene lugar cuando partículas cargadas bajo la influencia de un campo... eléctrico se 

mueven con diferente velocicad, donde ésta puede ser modificada variando el pH. 

viscosidad y concentración del buffer, o bien camoiando el voltaje en el proceso de 

separación. La migración diferencial de los analitos ionizados dentro de zonas discretas 

es debido a diferencias en las movilidades ele=troforéticas, las cuales a su vez están 

vinculadas en la relación masa/carga y a la conformación de los solutos, mientras que 

las moléculas neutras son transpo:-tadas a lo largo del capilar como un solo analito por 

el FEO. 

1 .2.1. lsotacoforesis Capilar (lTF). 

El término isotacofores1s s1gnifü::a electroforesis a velocidad uniforme. es decir, el 

tiempo de recorrido ce los analitos en el capilar bajo condiciones isotocoforéticas es 

independiente de la veto::idad, ya que las velocidades de migración de los solutos son 

idénticas en un gradiente de voltaje en las zonas consecutivas. En contraste con ECZ 

donde la difusión de la muestra ocurre debido a la dispersión de efe::tos. la 

1sotacoforesis puede ser favorablemente usada como una técnica de pre:::oncentraci6n 

en muestras diluidas. El principal inconveniente es su ele:::troferograma que puede ser 
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dificil de interpretar. La detección UV puede s~r usada· solamente si los iones absorben 

al UV, ~on precedidos y s~guidos por compuestos qu:e n~ absorben al l!V o viceyersa. 

1.2.3. Electroforesis Capilar de Geles (ECG). 

En esta modalidad los tu~os capilares son llenados con un gel el cuál actúa 

como un __ tamlz molecular para producir una separación basada en el tamaño. La 

electroforesis capilar en gel (ECG) ha sido utilizada en la separación de 

macromoléculas tales como: p~·"":Jteinas y ácidos nucleicos porque contienen masa y 

proporciones de carga que no varia el tamaño. Los principios de separación de ECG es 

la misma que en el tubo de electroforesis gel, pero los geles usados en ECG pueden 

ser enlaces covalentes cruzados o soluciones lineales de polímeros. 

1.2.4. Electroforesis Capilar de Enfoque tsoelóctrico (ECEJ). 

En la electroforesis capilar de enfoque isoelé:trico (ECEJ) Jos analitos anfotéricos 

como las proteínas pueden ser separados con base a su punto isoeléctrico mediante un 

gradiente de pH entre el cátodo y ánodo el cual es generado por una mezcla de ácido y 

base o de anfolítos durante Ja aplicación de voltaje. En ECEI el recubrimiento del capilar 

es imponante ya que en general el FEO debe ser eliminado en su totalidad a fin de 

evitar la adsorción de moléculas cargadas en la pared del capilar. 

1.2.6. Cromatografía Capilar Micelar EJectrocinética (CCME). 

Un paso significativo en el desarrollo de la electroforesis capilar se realizó en 

1984 por Terabe [23], quien desarrolló la denominada Cromatografía Capilar Micelar 

Electrocinética (CCME). Esta técnica es una modalidad de la EC en la que se puede 

separar especies neutras asi como cargadas. Ésta consiste en la adición de un 

surfactante al electrolito sopone con un valor oe concentración que ex::eda al de la 

concentración miceta:- critica (CMC) para así llegar a la formación de micelas {24), que 

son conglomerados esféricos de moléculas del surfactante, donde sus cadenas 

hidrocarbonadas (colas) hidrófobas tienoen a orientarse hacia el centro, mientras que 

los grupos de cabe=a -CD::· (u otros grupos hidrófilos) rodean la superficie 

proporcionando protección ya que originan un capar~ón de carga negativa que repele 

panículas con carga similar {ver figura ..::°), su estabilidad depende de estos grupos 

1:? 



polares ya que al estar en la superficie forman puentes de hidrógeno con el entorno 

acuoso. 

FIGURA ~. REPRESENTACIÓN OE UNA MICELA ESFERICA. LOS GRUPOS HIDRÓFILOS SON LAS 
ESFERAS, MIENTRAS QUE LOS GRUPOS HIDRÓFOBOS SON LOS TALLOS.• 

Las micelas se pueden clasificar en dos tipos: a) micelas normales que son 

aquellas que en soluciones acuosas o polares, los extremos hidrofóbicos se dirigen al 

centro del agregado y b) micelas invertidas que son aquellas que en solventes no 

polares la cabeza de los grupos polares es orientada al interior del agregado (25). 

Las solu::iones micelares se emplean para solubilizar compuestos altamente 

h1drofóbicos y de ahí su importan::ia porcue sum1n1stran un carácter de fase inversa en 

el mecanismo de separa::ión el ::wal esta basado en la partición diferencial de los 

solutos entre el interior nidrofób1::0 de Ja micela y la fase acuosa de modo que la micela 

a::::túa como fase pseudoestacionana en CCME (ver Fig. 5). 

F1GUR~ 5 MECANISMO O=: SEPAR.ACl=>N BAS.C..CO EN LA PARTICION DIFEREN:::IAL CE ANALITOS 
ENIRE LA FASE Ml:::::ELAR Y ;=.;.SE A::U=>SA.. 

Cuando una molécula ne:..:tra es inye:::ta:ja dentro del sistema la partición 

diferencial entre micela )' agua de esta sus:anc1a suceae Un orcen tip1:::0 de elusión se 

·La imagen fue tomada ce la referen=1a [24] 
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muestra en la Fig. ,s·. donde el pico del FEO representa una molécula neutra que no 

interacciona ce~ las rrlicelas y el ¿ltin:io pico es la micela con un compuesto altamente 

hidrofóbico,· míen.tras que. loS i~es picos de en medio son analitos que interaccionan con 

diferente intensidad.con l~S micela,s. 

- SotJros- Mce111 
l'EO 

LlJ 
..... i. 

FIGURA 6. VENTANA DE ELU:::IÓN OBTENIDA CON SOLUCIONES MICELARES.• 

Las ventajas de esta técnica sobre Ja Cromatograffa de Lfquldos de Alta 

Eficiencia, CLAE, son: la eficiencia de columna que va desde 60000 hasta 100000 

platos teóricos- y la facilidad con la que se puede modificar la fase pseudoestacionaria 

ya que en CCME cambiar la composición micelar del buffer provoca un esfuerzo 

mínimo que influye en la eficiencia de separación, mientras que en CLAE la fase 

estacionaria sólo se puede alterar empleando una columna con otro tipo de relleno. 

·imagen tomada de ta referencia f20] 
- Equilibrios de distribución entre la fase estaeionaria y fase móvil. 
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1 .. 3 .. Preconcentración en Linea por Cromatografía Capilar Micelar Electrocinética 
(PL-CCME). 

La CCME_ es una poderosa técnica que provee métodos de separación y análisis 

de analitos .·neutros asi como cargados, en cortos tiempos con altas eficiencias y 

resoluciones,;' sin embargo su mayor inconveniente así como en las diferentes 

modalidades _dB la EC es la po:::a sensibilidad que presentan en soluciones de baja 

concentración debido al pequeño paso óptico que existe en el capilar para la detección 

UV de la diminuta cantidad de volumen de muestra que suele ser introduci~a que va 

desde 1 - 5 ni, lo cual limita su aplicación en el análisis de muestras muy diluidas. 

Diversas estrategias ha sido desarrolladas para resolver este problema tales como: 

Preparación de la muestra para realizar extracciones o derivaciones. 

Uso de poderosos detectores tales como fluorescencia inducida por láser. 

Uso de capilares equipados con celdas de burbuja o celdas zeta. 

Los altos costos o la inversión de mucho tiempo son características deplorables, 

por ello se ha desarrollado metodologías basándose en los principios de la CCME {26-

27]. mediante las cuales se realiza precon::entración en linea, tal es el caso del Modo 

Normal de Preconcentración en Linea que tiene ventajas sobre las anteriores por su 

simplicidad y economía ya que no requiere modificación en la instrumentación. 

1 .. 3 .. 1. Modo Normal de Preconcentración en Línea por CCME .. 

El mecanismo está basado en la diferencia de velocidades electroforéticas que 

hay entre la zona de muestra y la zona de buffer de separación a partir de que la 

intensidad del campo eléctrico en estas zonas es diferente; la primera presenta un 

campo eléctrico alto (zona de OaJa conductividad) mientras que la segunda un campo 

eléctrico bajo (zona de alta condu=tívicad). por tanto los iones se mueven más rápido 

en la zona de muestra que en la zona del buffer y su velocidad se reduce cuando 

al:::an:::an la zona del buffer. así c;ue los analitos son conce~trados en el limite de las 

dos zonas. Existen dos variantes [28-30), mediante las cuales se realiza esta técnica: a) 

Preconcentración con migración inversa de micelas: se realiza bajo la supresión del 

FEO (pH ácido) usando suña::tantes aniOm::os y voltaje a polaridad inversa ).' b) Modo 

Normal de Preconcentra::i6n con FEO: se reah::a en pH's alcalinos usando surfactantes 

catiónicos y voltaje a polanda:: inversa . 
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1.3.1.1. Preconcentraclón en linea con migración inversa de micelas por 
Cromatografia capilar micelar electrocinétlca (PLMIM-CCME). 

Al preparar una solución (S) de analitos neutros en una matriz de baja 

conductividad e introducirse al capilar por el extremo catódico mediante presión 

hidrodinámica en un capilar llenado previamente con el buffer de separación por un 

tiempo mucho más largo al normal, y aplicando voltaje a polaridad inversa la velocidad 

electroforética de las micelas ani6nicas es dirigida hacia el detector esto es porque la 

velocidad electroforética de las micelas a pHs ácidos es muy grande en comparación 

con la del FEO debido a la protonación de los grupos silanol presentes en la superficie 

del capilar (ver Fig. 7). 

Después de cierto tiempo como se muestra en la Fig. 7b las micelas 

provenientes del vial catódico entran al capilar (tonalidad de gris suave en la región S) 

debido a su movilidad intrínseca teniendo además una mayor velocidad debido al alto 

campo eléctrico en al zona de la muestra y cuando interactúan con los analitos los 

llevan hacia el ánodo concentrándolos en el limite de las dos zonas, (81 , Fig. 7c), de 

. acuerdo con su factor de retención ka. > kay > ka:; finalmente (Fig. 7d), la matriz es 

removida del capilar debido a la electroforesis de la zona BGS y los analitos 

concentrados en el limite 8 1 se separan y detectan . 

a 

b 

e 

d 

• • 
FIGURA 7. EVOLUCION DE LA PLMIM POFi: CCMS. a) ln1c10. b) M1celas provenientes del vial catódico 

entran al capilar y llevan a los anahtos a: hm1te B,: e) los analltos son concentrados en el limite 
B,; d) Separac1on y de1ecc1on de los anahtos ocurre. Las regiones gnsaceas Indican la 
presencia de m1ce1as. 
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1.3.1.2. Modo Normal de Preconetración en Linea (MNPL). 

El Principio del MNPL es el mismo que PLMIM excepto por la presencia de FEO 

el cual es directamente proporcional al pH y éste aumenta conforme lo hace el pH. Por 

otra parte al exceder la CMC del surfactante catiónico se provoca la inversión del FEO 

lo cual se contrarresta invirtiendo le polaridad. 

1.4. Extracción en fase sólida (EFS). 

La extracción en fase sólida (31 ], es un método muy poderoso utili::::.ado para la 

preparación rápida de muestras. 

La extracción en fase sólida (EFS), es un proceso físico que en su principio se 

parece a la extracción liquido-liquido•. la diferencia estriba en que la extra=ión liquido­

liquido emplea dos líquidos inmiscibles y la EFS emplea un sólido y un liquido. En Ja 

EFS el aislamiento del analilo depende de su afinidad diferencial entre el solvente y el 

material sólido utilizado. 

La EFS se utiliza para quitar de la muestra todas las impurezas que interfieren 

con la molécula que está siendo analizada y produce al mismo tiempo la recuperación 

del analito. En un principio esto se puede lograr mediante la elución selectiva de los 

analitos y la retención de los no analitos o por la elución de los no analitos y retención 

de los analitos. 

En el primer caso, el análisis de la fracción eluida puede efectuarse 

inmediatamente, los analitos pueden concentrarse por evaporación del disolvente y 

resuspendiéndolos en un volumen menor de disolvente para un análisis posterior. 

En el segundo caso, los analitos quedan adsorbidos en la columna de EFS y 

tienen que ser eluidos. Si se utiliza un gran volumen de muestra. los analitos pueden 

ser concentrados y algunas veces almacenados temporalmente en la columna. La 

preconcentración adicional puede efectuarse por evaporación del disolvente como en el 

caso anterior. 

La preconcentra:ión del analito antes de analizarlo baja los limites de detección 

sm concentrar las interferencias ya que son eliminadas o sus concentraciones son muy 

reducidas. 

• La extracci6n liquido-líquido esta aefinida como la 1ransferencia de un soluto de una fase líquida a 
otra fase liquida. 
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1.5. MÉTODOS DE FORTIFICACIÓN PARA HERBICIDAS. 

Los trabajos encontrados en la literatura sobre extracción de herbicidas 

dinitrofenólicos. carbámicos, uréicos y amidicos de muestras sólidas se aplican sobre 

diferentes tipos de matrices sólidas, tales como: plantas, suelos, arcillas• y tierras 

diatomeas-; estas últimas son fortificadas con los herbicidas de estudio y del mismo 

modo los métodos se aplican a muestras reales (32-33]. 

Existen diversos métodos de fortificación en diferentes matrices, sin embargo, 

no se mencionan los motivos del por qué se usan estas matrices para fortificar, sino que 

depende de cada problema en particular [34). Por otro lado, no un hay método estándar 

que sigan los investigadores para prep~"ar las muestras ~ortificadas. más bien cada 

investigador sigue su propio método de fortificación. En la literatura se encontraron 

métodos de fortificación en diferentes matrices como los propuestos en la Tabla 1. 

TABLA1. M~ooos DE FORTJFICACION EN 01i=ERENTES MATRICES. 

Matriz 
Tierras 
diatomeas 

Suelo 

Arcillas 

Fortificación Referencia 
5 g de sóhdo .... 25-500 µI disolución con herbicidas en hoja 31 

de papel aluminio. Se deja de 30 a 60 min. para que se 
evapore el disolvente (acetonitrilo). 
5 grs de sólioo + 50-250 uf ce disolución con herbicidas en 39 
una hoja de aluminio. Se deja reposar la muestra por 1 O min. 
para que se evapore el disolvente (cloruro de metilano). 
500 g de sólido + 200 mi de disolución con herbicidas en un 32 
matraz de bola. Se deja reposar la mezcla pc:ir 7 días y 
posteriormente se evapo;a el disolvente (etiléter) en 
rotavapor. 

Las tierras diatomeas son c:::>nsideradas por una gran diversidad de 

investigadores como estancares para reall::ar fortificación de agroquimicos en ellas, 

esto es por su poca o nula interferencia que provoca su uso a la hora de realizar el 

análisis. Por otra parte. existe una gran camidad de artículos (ver referencias 22. 32-33, 

40). donde se hace la determinación de heroicidas dinitrofenólicos en tierras diatomeas 

de ahi el interés de utilizarlas como matri::es para la fortificación. 

• Las arcillas son materi:r. natural que tiene la composiciOn química de un aluminosihcato, es deci:-, 
sihce, alumina y agua, por lo general, está me.::.clada con una cantidad definida de arena y otras 
minerales tales como hierTO, y álcalis. 
-Las tierras diatomeas son un sedimento p::1roso constituido por acumulación de caparazones 
silíceos de algas diatomeas. Tam:>ien se le oenomina trípoli o harina fósil. 
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1.6. FACTORES QUE INFLUYEN EN LA REPRODUCIBILIDAO DE LOS PICOS. 

La reproducibilidad de un método experimental (35], es importante para llevar a 

cabo un análisis de rutina con aplicación farmacéutica, ambiental, biomédica, etc. Existe 

una gran variedad de factores que afectan la reproducibllidad en la electroforesis 

capilar, por ejemplo, la composición de la matriz de la muestra y el volumen inyectado 

de la misma ya que las muestras con alto contenido de sales pueden causar 

calentamiento localizado en la zona de la muestra dando como resultado un pico 

ensanchado; esto puede eliminarse lavando el capilar con una solución de NaOH 0.1 M 

y posteriormente con H 2 0 deionizada después de cada corrida. Otro factor muy 

importante es la consistencia del FEO ya que si este se mantiene constante se 

obtendrá reproducibilidad en el tiempo de migración de cada analito, lo cual se logra 

lavando el capilar después de cada corrida. Las fluctuaciones de temperatura traen 

consigo Ja variación de viscosidad del buffer, ya que un aumento de temperatura 

ocasiona un declive en Ja viscosidad del buffer dentro del tubo provocando una 

variación del FEO y de los peñiles de velocidad ocasionando ensanchamiento en los 

picos, por tanto, para mantener el control de la temperatura se recomienda usar 

sistemas termorregulados. 

La modulación del voltaje e de la velocidad del analito, puede mejorar la señal 

por el ruido existente de los detectores, la aplicación de un voltaje radial directamente a 

la pared del capilar. Este enfoque hace posible el mejoramiento de la velocidad y 

resolución en separaciones. 

El flujo de electroosmótico es afectado por: la modificación quimica de la pared 

capilar, concentración y el pH del buffer, la adición de surfactantes (a concentraciones 

por debajo de la concentración micelar critica), glicerol, etc., que puede actuar como a 

agentes de solubilización para salutes altamente hidrófobos, adición de disolventes 

orgánicos y de selectores quirales. principalmente ciclodextrinas. 
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1.7. VENTA.JAS Y DESVENTA.JAS. 

La electroforesis capilar es una poderosa técnica anal itica que se ha usado 

extensamente debido a su sencillez y a las variantes que ofrece para así obtener 

separaciones optimizadas para una gran variedad de compuestos. La utilización de 

capilares estrechos con un diámetro intemo generalmente entre 10 a 200 µm para 

realizar electroforesis ha ampliado el campo de la aplicación de esta técnica ofreciendo 

las siguientes ventajas: 

La disipación del calor en un tubo capilar es buena y, por Jo tanto, los declives de 

temperatura pueden llegar a ser muy pequeños, permitiendo aumentar el voltaje y 

asf disminuir considerablemente el tiempO de análisl":.i obtenido además de una 

resolución mayor. 

Además ofrece ventajas adicionales sobre otras técnicas analiticas tales como 

CLAE, CG, como son: 

Un requerimiento minimo de volumen de muestra y buffer (ni y µI respectivamente). 

La adición de selectores quirales al buffer de trabajo hace posible evitar el uso de 

columnas quirales de muy alto costo además de que las separaciones obtenidas 

son muy reproducibles porque el buffer con el selector quiral es renovado después 

de cada corrida. 

En general la EC y sus variantes ofrecen altas eficiencias y cortos tiempos de 

análisis. Sin embargo el mayor iriconveniente que presentan estas técnicas es la poca 

sensibilidad a bajas concentraciones lo cual puede ser resuelto mediante técnicas de 

preconcentración en linea por CCME. ECZ o bien ITF. 
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Capítulo 2 

INSTRUMENTACIÓN 

2.1 SISTEMA DE ELECTROFORESIS CAPILAR. 

Un sistema de EC, consiste básicamente en las siguientes unidades, como se 

muestra en la Fig. a·. 

Electrodos (ánodo y cátodo). 

Dep6s1:0 buffer (viales) donde se colocan los electrodos. 

Capilar (compartimiento de la se~aración). 

Sistema de enfriamiento del capilar (convección de aire forzado o liquido). 

Sistema de inyección y detector. 

DEPOSrTD 
DE BUFFER 

CAMARAOE 
SEPARACION 

1 

SISTEMA.DE 
A:JQUISICIGN DE DATOS 

--, , l r 1 

l ftB 1 ·-
1 ~~~A 
1 

= CJ CJ 

FUE,.,.'TE DE PODER 

DEPOSITO 
DE BUFFER 

F1GURA 8. SISTEMA. GENE~L DE ELECTROFORESIS• 

El capilar de separación se llena :on el electrolito y se coloca con dos depósitos 

que también contengan al ele::trolito; l::>s electrodos son conectados a una fuente de 

poder, que genera hasta 30 kV )' se sumerge en los depósitos por separado. La 

inyección ae la muestra se reah=a substituyendo un depósito de buffer por el 

contenedor de la muestra, un volumen ce muestra definido es introducido al capilar ya 

sea por presión o por la apli:::a::::ión de voltaje. Después se aph:::a determinada cantidad 

• La imagen fue tomada de la referencia f:ii] 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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de voltaje para llevar a cabo la sepa;ación, donde las especies de la muestra migran 

con dirección y velocidad detenninadas por su carga y masa, eventualmente pasan por 

un detector y la señal obleniCa se le denomina electroferograma. En EC la fuente de 

poder es usada para aplicar hasta 30 kV y niveles de corriente de 100 a 300~. La 

regulación del voltaje (::::: 0.1 %) es requerida para mantener Ja alta reproducibilidad en el 

tiempo de migración. La fuente de poder debe tener ta capacidad de cambiar la 

polaridad, es decir, que el ánodo sea ahora el electrodo a la salida del capilar, lo cual 

invertirá la dirección del FEO. Otra característica de la fuente de poder es la habilidad 

de realizar gradientes de poten::ial, corriente durante un análisis, lo que facilita utilizar 

primero en un análisis una rSmpa de voltaje para evitar calentamiento rápido, expansión 

térmica del buffer, expulsión cie la muestra del capilar. 

2.1.1. CAPILARES. 

Los tubos capilares comúnmente usados son hechos de sflice fundida. Los 

capilares de silice fundida abarcan las características requeridas tales como ser 

químicamente y eléctricamente inanes, transparentes al UV-VIS, flexibles y baratos. 

Otros materiales tales como ::ristal o teflón y recientemente polipropileno y nylon han 

sido utilizados para hacer capilares. Los tubos con un diámetro interno de 10-200 µm y 

longitudes de 1 0-100 cm son utilizados. Los tubos capilares de sílice fundida están 

revestidos con una capa prote::tora de poliamida que Je confiere maleabilidad. No es 

necesario usar medios anticonve::tivos ya que la disipación de calor en el capilar es 

rápida de modo que el voltaje puede ser aumentado para reducir el tiempo de análisis y 

aumentar la resolución de los picos. 

2.1.2. DETECTORES. 

En todas las modalidades de EC Jos analitos separados se despla::an pasando 

por un punto común donde los dete::tores son semejantes en diseño y función a los de 

CLA.E, sin embargo se encuentra una gran diferencia en los detectores porque en la EC 

cada ion migra a una veloc.idad determinada por su movilidad electroforética. Por tanto, 

las bandas del analito atraviesan el detector a diferentes velocidades, lo cual hace que 

las Breas de los picos sean li~eramente dependientes de los tiempos de retención. En 

cambio en CLAE todas las especies pasan a través del detector a la velocidad de la 



fase móvil y las áreas de los picos son independientes de los tiempos de retención, 

normalmente esta dependencia del tiempo no tiene importancia práctica. Los detectores 

de fluorescencia y absorbancia [35], se han empleado ampliamente en la EC, a·unque 

los últimos son los más comunes realizándose de dos formas: 

Detección indirecta: Se ha utiJi:;:ado el método de detección indirecta de absorbancia 

para lograr la detección de especies, que por su pequeña absortividad molar, 

resultan difíciles de detectar sin derivati::ación, esto se logra incorporando un 

cromóforo iónico al tampón de la electroforesis, lo cual hace que el detector reciba 

una señal constante de!:>ida a la presen::ia de esta sustancia. El analito desplaza 

algunos de estoS' iones como en la cromatogratra de intercambio iónico, de modo 

que ta señal detectada desciende cuando una banda del analito atraviesa el 

detector. 

Detección directa: El método de detección directa es el más común y se aplica 

cuando el analito por si solo absorbe luz, es decir, el analito es un compuesto 

cromóforo. 

2.1.3. ELECTROLITO SOPORTE. 

La presencia del buffer en el capilar es importante ya que además de amortiguar 

el medio hace posible que se lleve a cabo la conductividad eléctrica, a continuación se 

describe los parámetros [37], que determinan su eficiencia: 

Naturaleza: Los buffer mas usados son: acetato, barbitona, borato, citrato, EDTA, 

formiato, fosfato, TRIS, donde el Oorato es utilizado para separar carbohidratos ya 

que forma complejos con diales, ~· como el buffer es el disolvente de la muestra es 

inevitable que haya difusión de la misma. 

Concentración; A medioa que la concentración del buffer aumenta, la proporción de 

corriente conducida por este también, mientras que la conducción de corriente por 

parte de la muestra disminuye, con lo que se redu::e su velocidad de migración. 

Una con:::entración alta de buffer provo:a un aumento en la intensidad de corriente 

global y, conse::uememente. Ja produc::ión de calor. La concentración baja del 

buffer reduce la corriente glot>al y se traduce en una menor producción de calor, 

pero la difusión y la disminución de resolución resultantes son mayores. En otras 



palabras al aumentar la concentración del buffer se disminuye el potencial zeta y 

FEO. 

pH: El pH influye notablemente en los compuestos ácidos y alcalinos, ya que si este 

aumenia el ácido se disocia, mientras que lo contrari~ ocurre con las bases, pOr Jo 

que la velocidad de migración de los anaJitos dependen del pH; En)os anfolitos se 

producen ambos efectos ya que son sustancias que puede aceptar y-. dÓnEÍr la 

misma partícula, en este caso un H•, por la que la dirección y. la magnitud de la 

migración de los anfolitos también depende del pH. 

Al seleccionar un Buffer debe de considerarse que la sensibilidad de FEO a 

valores Ce pH muy grandes, por lo que un Buffer para uso en EC debe poseer las 

siguientes características: 

Buena capacidad de amortiguación en el intervalo seleccionado. 

Baja absorbancia a la longitud de onda de detección. 

Baja movilidad, para minimizar la generación de corriente. 

En la Tabla 2 se resume los buffers más empleados con sus respectivos 

intervalos de amortiguamiento y pke's [38]. 

Quim1eos 

Citrato 
Acetato 
Fosfato 
Borato 

Tabla 2. Tipos de buffer más empleados en la EC. 
Intervalo de 

amortiguamiento 
2.08-5.74 
3.76-5.76 

1.14-3.14 /6.20- B.20 
8.14-10.14 

pka's 

3.0S, ..;.74. 5.40 
4.75 

2.12, 7.21, 12.32 
9.24 

B1ológ1cos 

MES 
ACES 
MOPS 
CHES 
TAPS 
EPPS 

TRICINA 
TRIS 

Intervalo de 
amortiguamiento 

5.15-7.15 
5.90-7.90 
6.20-8.20 
8.30- 10.30 
7.40-9.40 
7.0- 9.0 

7.15-9.15 
7.30- 9.30 

pka's 

6.15 
6.90 
7.20 
9.30 
8.40 
e.o 

8.15 
8.30 

Solventes orgánicos: El uso de !.Zn cosolvente orgánico en soluciones micelares 

(CCME). fue reportado por primera ve= por Balchunas y Sepaniak [39]. posteriormente 

Gorse (40], optimizó ta separación de :::::Jmpuestos muy hidrófobos que eluyen uno muy 

cerca del otro. La presencia de un cosolvente orgánico disminuye el FEO )' aumenta Ja 

ventana de alusión, modificéndose el potencial zeta y la viscosidad del medio, ganando 

resolución en compuestos muy hidr6fobos a expensas de tiempos más largos de 

análisis. 
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Capítulo 3 

GENERALIDADES SOBRE AGROQU(MICOS 

3.1. AGROQU(MICOS. 

Los agroquimicos son cualquier sustancia o mezcla de sustancias químicas que 

se emplean para controlar plagas y enfermedades así como para aumentar la 

producción agrfcola y mejorar la calidad de cosechas. Los agroquimicos más conocidos 

generalmente son Jos insecticidas que sirven para combatir insectos, funguicidas para 

evitar el desarrollo de hongos, heroicidas para impedir el crecimiento de malas hierbas, 

rodenticidas, aplicados contra ratas y roedores, fertilizantes, sumínistrados a la tierra 

para mejorar las propiedades físicas y qufmicas de los suelos o proporcionar los 

principales alimentos de las plantas [41]. 

Los agroquimicos con actividad plaguicida tales como insecticidas, funguicidas o 

herbicidas poseen mecanismos de a=i6n similares, tal es el caso de los inhibidores de 

la respiración. Sin embargo la sele::tividad de los plaguicidas se debe en muchos casos 

a que actúan sobre procesos bioquímicos específicos de Jos organismos afectados, por 

lo que Jos mecanismos de acción de los distintos tipos de plaguicidas suelen tener 

características especiales que ha:::e conveniente estudiarlos separadamente por lo que 

en este trabajo solamente se estu:::lia a siete compuestos con actividad herbicida. 

Los herbicidas presentan me::anismos de acción muy variados y algunos actúan 

por varias vJas simultáneamente o en forma distinta según la concentración. En general, 

Jos herbicidas pueden inteñerir en el metabolismo energético, en la biosintesis, en el 

desarrollo o en la reproducción, pueden alterar las membranas o paredes celulares, o 

ser citotóxicos. 

Actualmente [~2] existe una gran variedad de herbicidas en uso, con un amplio 

intervalo de propiedades fisicoquimicas las cuales oeterminan su comportamiento en 

soluc1ones y su actividad biológi::::.a. El tamaño mole:::ular, ioniza:::.iOn y volatilidad son 

propiedades claves, pero generalmente una o dos de estas tienen influencia dominante, 

por lo Que los herbicidas pueden ser clasificados en diferentes tipos de acuerdo al 

grado de toxicidad. acción sele:::tiva )'estructura química del compuesto usado. 
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3.2. PROPIEDADES FISICOQUÍMICAS DE HERBICIDAS ANALIZADOS. 

En este trabajo de tesis se desarrollaron los métodos experimentales para la 

separación y análisis así como su preconcentración en línea de siete herbicidas de los 

cuales tres son dinitrofenólicos, dos carbámicos, un ureico y el último un amídico. A 

continuación se describe las propiedades fisicoquímlcas más importantes de los 

herbicidas analizados [43]. 

ACETATO DE DINOSEB 

<:~~ 
Acetato de 2-sec-butiJ-4, 6-dlnltrofenilo, Aretit. 

Ct2H1'4N20o. P. M. 282.25 g/mol. Aceite de color marrón 

muy viscoso con olor a vinagre, punto de fusión 26 - 27 

•c; 77;' =l.537; su solubilidad.en agua es de .1.6 gll a 

20ºC; solubl~. en~· ~:Úcl~~O~~.ta'~o/ acetonitrilo, heptano, 
éter, y en todos: los disolventes aromáticos, prestón de 

vapor 183 mPa a 60 ºC, se hidroliza lentament~ Sn agua. 

DINOBUTON 

o- i 
o.,,,..yl. """" "'--o-

, o 

~~ 

-( 
DINOSEB 

o- o 

'- ll 
o~=x:~ 

Carbonato de (214-dinitro-6-sec-butilfenil) lsopropil; Acrex, 

Dessin, Dinofenl. C1•H10N207; P. M. 326.31 glmol. Polvo 

blanco. punto de fusión 59.3 - 60.3 •e, soluble en 

diclorometano, acetonltrilo y en todos Jos disolventes 

aromáticos. Se hidroliza lentamente en agua. 

2-sec-Butil-4,6-dinitrofenol; 4,6-dinitro-2-(1-metilpropil) 

fenol; ONBP. C10H12N20s, P. M. 240.22 glmol. Crislales 

anaranjados con olor picante, punto de fusión 40.2 -41.B 

•e, su solubilidad en agua es de 100 mg/J a 25 •e, 
soluble en etanol al 95%, éter, heptano, acetonitrilo, y en 

la mayoría de disolventes orgánicos, presión de vapor de 

6.7 mPa a 25 •c. pKa = 4.62, en solución acuosa se 

comporta como ácido débil. 
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CHLORBUFAM 

CARBETAMIDA 

N-3-clorofenilcarbamato de sec-butino; ChlorbUfame, 

C11HtoCIN02 , P.M. 223.7 g/mol. Cristales incoloros, 

punto de fusión 39 - 40 •e, presión de vapor 2.1 

mPa a 20ºC, su soJubllldad a 20ºC: 540mg/J de 

agua; 280 g / kg de acetona; g5 g/kg de etanol; 286 

g/kg de metano! y en la mayoría de disolventes 

orgánicos. Se hldroliza lentamente en agua. 

N-Fenllcarbamato de N'-etilpropanamida; N-etll-2 -

(fenllcarbomolloxl) - proplonamlda. C12H10N203, P. 

M. 236.27 g/mol. Cristales Incoloros, punto de fusión 

11 SºC, su solubllidad a 20ºC: 3.5 g/I de agua; 

soluble en acetona, acetonitrilo, diclorometano, 

dimetllformamida, etanol, metano!, y en la mayoría 

de disolventes orgánicos, se hidroliza lentamente en agua. 

PENTANOCHLOR 

~ 
CI 

BUTURON 

o\-
-0-

)-N 
Q NH '\ 

N-(3-cloro-4-metflfenilo)-2-metilpentanamida. 

C13H1eCINO, P.M. 239.74 g/mol. Cristales Incoloros. 

punto de fusión 82 - 86 •e, su solubllldad a 20ºC: 8 -

9 mg/J de agua; 460 g/kg de di-lsobutilcetona, 

soluble en acetona, acetonitrilo, diclorometano, y en 

la mayoría de disolventes orgánicos, se hldroliza 

lentamente en agua. 

3-(p-Clorofenil)-1-metil-1-sec-butino-urea; Eptapur. 

C12H13CIN20, P. M. 236.70 g/mol. Cristales, punto 

de fusión 147.B - 148.9; soluble en diclorometano 

acetonltrilo y en Ja mayoría de disolventes 

orgánicos. 

27 



3.3. VENTAJAS Y DESVENTAJAS DE SU USO. 

El consumo de he'rbicidas es con la finalidad de mantener un control de malezas 

en cultivos de maíz. arroz. hortalizas, sorgo, caña, fruta cítrica, guisantes, etc., sin 

embargo, Jos herbicidas dinitrofenólicos [44), son altamente tóxicos para toda forma de 

vida; son venenos de contacto que tiene la habilidad de penetrar hasta el sitio de acción 

de la célula. La toxicidad resulta de su interferencia con la respiración a causa del 

desacoplamiento de la fosforilación oxidativa, es decir, se inhibe la slntesls de ATP, 

este proceso es común tanto para las plantas como para los mamíferos, por lo que no 

debe sorprender que todos los dmitrofenoles tengan un alto grado de toxicidad. Ya que 

el dinoseb y sus sales (acetato de dinoseb, dinobuton, etc.) son productos químicos 

altamente tóxicos para toda forma de vida el Catálogo Especial de Plaguicidas 

publicado por Ja CICOPLAFEST, los cita come plaguicidas cuya importación, 

fabricación, formulación, comercialización y uso esta prohibido en México [45]. Este 

tipo de plaguicidas se comercializan en paises Europeos (España, Inglaterra, Alemania, 

etc.) y en el Caribe (exclusivamente Cuba). 

Los herbicidas ureicos, carbámicos y amidicos [46), son utilizados en diversos 

cultivos tates como: cítricos, alfalfa, cebolla, etc., su acción se ejerce normalmente por 

la absorción a través de las raíces u hojas. La toxicidad resulta de su interferencia en la 

reacción de Hit(, por lo que al interrumpirse el ciclo de la fotosintesis, cesa la 

asimilación de bióxido de carbone, la formación de hidrates de carbone y en 

consecuencia la planta detiene su crecimiento, sobreviniendo la clorosis- para 

finalmente secarse y morir. Este tipo de plaguicidas se comercializan en diversos 

paises tales como Canadá, U. S. A., y en la mayoría de los paises Europeos. Su uso en 

México al igual que el de dinitrofenoles está prohibido. 

La razón por la que se permite el uso de herbic.1das dinitrofenólicos, carbámicos, 

uréicos )! amidicos en esos paises es porque su aplicación es estrictamente 

disciplinaca y supervisada bajo las autoridades correspondientes . 

'" La reacción de la fase lumínica o rea:::::ión ae Hill se llama asi por haber descubierto Hill que el 
NADP podia ser substituido por cualquier- a:::eptor de h1drogeno. capaz ae reducirse )' ejemplos 
clásicos son que el NAOP se sustituye pol"' ferroctanuro potas1co o por qumona. 
- Amarilla::: de la hoja debid:> a la aestru::::::ión de la clorofila. 
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Cuando el plaguicida se aplica al cultivo, sufre varios procesos de difusión y 

transformación, como son la volatilización, absorción y degradación biológica o química, 

los cuales provocan serios daños al ambiente (aire, agua y suelo), así como a la flora y 

la fauna. Los dafios ocasionados por el uso de agroquimicos. son irreversibles, se ha 

visto con frecuencia la contaminación de los mantos freáticos y el suelo, provocando la 

eliminación de organismos benéficos de los ecosistemas naturales, dando pauta al 

crecimiento de ciertas plagas, por lo que se genera dependencia en la utilización de 

estos productos. En cuanto a la salud del hombre, se han ocasionando intoxicaciones, 

en algunos casos la muerte por el uso inadecuado en la aplicación de estos 

agroquimicos. 
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4.1. MATERIAL Y REACTIVOS. 

Capítulo 4 

METODOLOGIA 

Todas las mediciones se llevaron acabo con un equipo de electroforesis capilar 

P/ACETM MDQ, Beckman Coulter (Fullenon, CA, USA), utilizando capilares de sílice 

fundida de 50 µm de diámetro interno, 51.3 cm de longitud total (40.8 cm long. efectiva). 

Entre los reactivos utilizados están el Oodecil sulfato de sodio (SOS), Bromuro de 

cetil trimetil amonio (CTAB), de Sigma-Aldrich (México), acetato de dinoseb, buturon, 

carbetamida, chlorbufam, dinobuton, dinoseb, y pentanochlor de Riedel de Haen grado 

Pestanal (Munich Alemania), la formulación comercial Acarelte 40-EC con el principio 

activo dinobuton de Carmena y Sabido, S. L. (Badajoz, España), el ácido bórico, 

clortlídrico y cítrico así como el hidróxido de sodio, tetraborato de sodio, fosfato 

monosódico y a:::etonitrilo fueron adquiridos de J. T. Baker (Xalostoc, Estado de México, 

México), las tierras diatomeas fueron obtenidas de yacimientos localizados en el estado 

de Chiapas, México. Dichas tierras fueron proporcionadas por la sección de Química 

Orgánica (FES-e, UNAM). 
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4.2. ANÁLISIS Y SEPARACIÓN DE HERBICIDAS PRESENTES EN DOS MEZCLAS. 

Con baSe a lo anteriormente descrito acerca de Ja EC, sus variantes y sobre las 

propiedades fisicoquimicas de Jos herbicidas estudiados (ver Fig. 8). la separación de 

estos en una mezcla se realizó utilizando una modalidad de la EC llamada CCME, la 

cual es especialmente útil en donde se puede separar analitos neutros, debido a la 

presencia de micelas en el buffer, aunque también es posible Ja separación de analitos 

cargados eléctricamente. 

Los herbicidas estudiados son moléculas neutras en todo el intervalo de pH en 

solución acuosa exceptuando el Dinoseb que posee propiedades ácido-base con un 

valor de pKa de 4.62, por Jo que solo puede existir en forma neutra a pH's menores de 

'4.62 y comportándose como anión a pH's mayores de 4.62. Debido a esto se 

seleccionó la técnica de CCME para llevar a cabo la separación de los herbicidas en 

estudio. 

Los agroqufmicos estudiados fueron agrupados en dos familias de acuerdo a las 

similitudes que presentan en los grupos _funciona~es~ proponiéndose los siguiente: 

Grupo 1: herbicidas carbámicos (Ca_r!:>etami~~. <?td. y chlorbutam. Cbm). herbicida 

uréico (Suturen, Btn) y herbicida amidico (Pentanochlor, Ptc). 

Grupo 11: herbicidas dinitrofenóli_~~---CA~e.tate" -d~-, dirÍo~eb, AcDs. dinobuton. qbn, 

y dinoseb, Os). 

Chlorbufam (Cbm) Cart>etamlda (Ctd) Pentanochlor (Ple) Buturon (Btn) · 

Nert11e1das. del Grupo II 

o- o 

o"~Lu::::(~c 

~ )-o 
o 

Acetaic oe onoseb (AcOs) 0.nobuto:"I (Ot>n~ O.noaeb (Os) 

FIGURA e. CLASIFl::ACION DE HERBICIDAS ANALIZADOS 
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Para determinar el efecto que ejerce el pH, concentración y naturaleza del buffer, 

asf como la concentración y tipo de surfactante (SOS), sobre parámetros 

experimentales tales como: Resolu::::ión, Rs, Eficiencia (Número de platos teóricos), N, 

en el análisis de los dos grupos se realizó un diseño experimental tradicional de un 

factor a un tiempo para llegar asi a las condiciones óptimas de análisis y separación de 

los analitos del Grupo J (Btn, Ct::I, Cbm y Ple) y del Grupo JI (AcDs, Dbn y Ds) 

Procedimiento. 

El precondicionamiento del capilar se realizó cada inicio de día lavándolo a 20 

psi. con NaOH 0.1 N durante 10 min., seguido de agua deionizada (10 min.) y 

finalmente con el buffer de corrida o separación (10 min.). Las soluciones de los 

herbicidas se introdujeron por el extremo an6dico del capilar a 0.5 psi. durante 5 s. El 

voltaje aplicado en el pro::::eso de separación fue de 30 kV a polaridad normal. El capilar 

fue lavado entre cada análisis con agua desionizada (3 min.), seguido de buffer de 

corrida (7 min.) para así asegurar la reproducibilidad en cada medición. Otras 

condiciones son descritas en las figuras. 

Preparación de la muestra. 

Los analitos (herbicidas) fueron disueltos en una solución de Acetonitrilo, AcN, al 

35 % v/v, como se indica a continuación. 

- Grupo l. Herbicidas carbámicos, uréico y amidico: Se pesó la cantidad de 3.5 mg de 

cada uno de los analitos excepto de Cbm del cual se pesó 4.2 mg: se disolvieron por 

separado en 1500 µI de A::::N de cada solución se tomó un volumen de 130 µI, se 

mezclaron entre si y se llevaron a un volumen total de 1 500 µI con agua deionizada 

(Sol. A). La concentración final de cada herbicida fue de: 206.22 ppm. Btn; 209.79 

ppm. Ctd; 243.53 ppm. Cbm y 209.79 ppm Ple. 

Grupo 11. Herbicidas dinitrofenóli::::os: Se pesó la cant1:::ia:i de 6.8 mg de cada uno de 

los analitos y se disolvieron por separado en 1500 µI de AcN. de cada solución se 

tomo un volumen de 175 ul, se mezclaron entre si y se llevó a un volumen total de 

1500 µI con agua deioni::aca (Sol. B), la con::entración final de cada herbicida fue de: 

Os 532.66 ppm., Dbn 529.45 ppm. y AcDs 523.07 ppm. 
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4.3. PRECONCENTRACIÓN EN LINEA CON MIGRACIÓN INVERSA DE MICELAS 
- MEDIANTE CROMATOGRAF(A CAPILAR MICELAR ELECTROCINÉTICA (PLMIM­

CCME) DE LOS HERBICIDAS ESTUDIADOS. 

La PLMIM-CCME de analitos neutros es un proceso totalmente cromatográfico 

ya que al realizarse bajo la supresión del FEO (pHs ácidos), con surfactantes aniónicos 

(principalmente SOS) y voltaje a polaridad inversa depende de la interacción analito­

micela. Su objetivo es disminuir los Limites de Detección, LD's, por lo que la 

preconcentraclón de los herbicidas (Fig. 8) se realizó mediante esta técnica ya que 

todos los analitos a pH's ácidos son neutros. 

Para determinar el efecto que ejerce la naturaleza de la matriz así como el 

tiempo de introducción de muestra en la PLMIM-CCME de los herbicidas se realizó un 

estudio en términos de altura y forma de picos, mediante un diseño experimental de un 

factor a un tiempo, evaluándose el tiempo de introducción de muestra y la naturaleza de 

la matriz, para llegar así a Ja obtención de las condiciones óptimas de PLMIM-CCME 

para los analitos del Grupo I y Grupo 11. Los LD's bajo condiciones normales (mismas 

condiciones ~e PLMIM-CCME exceptuando el tiempo de introducción de muestra) y de 

PLMIM-CCME para cada grupo de herbicidas se determinaron mediante una curva de 

calibración, teniendo en cuenta la razón SIN = 3 (sartal I ruido). 

Procedimiento .. 

El Precondicionamiento del capilar es el mismo que fue descrito anteriormente 

(ver sección 4.2). Los analitos (herbicidas) fueron preparados en matrices de baja 

conductividad y se introdujeron por el extremo catódico del capilar mediante presión 

hidrodinámica a 0.5 psi .• y tiempos de introducción variable, )' al término de introducción 

de muestra se aplicó voltaje a polandad inversa. Del mismo modo el capilar fue lavado 

entre cada análisis con agua deionizada (3 min.), seguido de buffer de corrida (7 min.), 

para asi asegurar Ja reproducibilida::::I en cada medición. Otras condiciones descritas en 

las figuras. 

Preparación de muestras. 

La preparación de las muestras consistió en hacer solu::::iones de 

con::::entraciones más diluidas a pa:-tir de la Sol. A y Sol. B {ver detalles de preparación 

de solu::iones en la Tabla 5). 
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4.4. EXTRACCIÓN EN FASE SÓLIDA (EFS). 

La extracción.en fase sólida se realizó utilizando cartuchos Sep-pak Cie debidoª. 

Ja naturaleza hidrófoba de los analitos, e~ _'procedimiento que se sig_uló para realizar Ja 

EFS fue el siguiente: 

• Precondicionamiento del cartuchO · (8tap_a ·d~ ,aCti~ación y enjuague): Primeramente 

se activo el cartucho con 5 mi de metanol (MeOH) a un flujo de 2 ml/mfn. seguido del 

enjuague a la misma velocidad de ~uJo. (2 ml/min.), con 5 mi de agua deionlzada. 

• Extracción de analitos: En un cartuCf:lC? .~recont!_icton~~o se eluyó a :ravés de él 11! 

solución de interés cuyo volumen en.todos los casos fue de 50 mi; a un flujo de 1 

mllmin., seguida de 5 mi de agua deionizada._a Un· fluJo de 2 mllmin., finalmente se 

dejó secar y reposar durante 5 mfn. 

Recuperación de Ja muestra: La re-cup~ra~i~~··-·d~-:·1a".·n,"u~:S·t-ra _se-- realizó utilizando 

como disolvente orgánico 1 mi de Aceit~~ilru'~"(A~~).:"a\¡n t1Ujo de 0.5 ml/min. 

• Todas las soluciones del Grupo I y al G~po ri (tablas 10 y 12 respectivamente), 

llevaron el mismo tratamiento. 

Preparación de muestras. 

A partir de la Sol. A y Sol. B se prepararon dos soluciones (Sol. A1 y Sol. 81), de 

10 mi diluidas a una razón de 1:10; a partir de ellas se prepararon soluciones de 

concentraciones más bajas, siendo A3, A4, AS y AS para los herbicidas del Grupo I y 

82, 83, 84 y 85 para Jos herbicidas del Grupo ll (ver detalles de preparación de 

soluciones en las Tablas 10 y 12 respectivamente). 

4.5. COMBINACIÓN DE LA EFS CON LA PLMIM·CCME. 

A los extractos provenientes de Ja EFS de las soluciones de los Herbicidas del 

Grupo I y Grupo D se les aplicó el método de PLMIM-CCME, (previa optimización de 

todas las variables analizadas), según sea el caso. 

4.6. ANÁLISIS DE UN AGROQUÍMICO DINITROFENÓLICO PRESENTE EN UNA 
FORMULACIÓN COMERCIAL. 

El método analítico de separación simultánea y preconcentración en línea de los 

herbicidas del Grupo I1 (previa optimización de todas las variables analizadas), fueron 

aplicados para determinar cualitativamente la presencia de un herbicida dinitrofenólico 
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(Dbn) presente -al 40 % p!v, en una formulación de origen comercial de nombre 

ACAREL TE 40-EC. También, el método de separación simultánea fue aplicado al 

extracto de tierras diatomeas fortificadas con dicho producto. 

Preparación de muestra. 

La preparación de ia muestr~ se realizó de acuerdo a lo siguiente: 

a) Se preParP una sOJución de 25 mi con una concentración de 400 ppm. Del 

principio activo Din.obuton (Obn), presente en la solución del producto comercial 

Acarelte 40-EC al 40 % p/v, disolviendo 25 mg de la solución Acarelte 40-EC (la 

razón·por Ja cual se tomó unldades dÉt masa y no de 
1
volumen es porque la 

solución es muy viscosa), en B. 75 mi AcN llevándola a un volumen total de 25 mi 

con agua deionizada la cual se etiquetó con el nombre ACA-40A. 

b) La solución que se empleó para la fortificación de las tierras diatomeas con el 

herbicida Acarelte 40-EC se preparó disolviendo 25 mg de la solución Acarelte 

40-EC en 5 mi AcN, para obtener una concentración 2000 ppm. de Dbn, dicha 

solución se etiquetó con el nombre ACA-408. 

c) A partir de la solución ACA-40A, se preparó una solución de 25 mi (ACA-40C) y 

una solución de 50 mi (ACA-40E), ambas a una concentración de B ppm. 

Procedimiento de fortificac.lón de tierras diatomeas. 

a) Se pesó 1 g de tierras diatomeas en un vaso de precipitado de 50 mi y se 

extendió en el fondo del mismo. 

b) Se vertió en el vaso de precipitado que contenía las tierras diatomeas Ja solución 

ACA-408. 

c) Se tapó con un papel filtro y se dejó en reposo durante 20 min. para que se 

evaporara el exceso de disolvente. 

Procedimiento de extracción del Dbn. 

a) Se puso una barra magnética al vaso que contenía las tierras diatomeas 

fortificadas, una vez concluido el tiempo de reposo. 

b) Se vertieron 10 mi de AcN y se agitó el contenido del vaso en un agitador 

magnético durante un per(odo de 15 min. 

c) Se filtró el extracto en un matraz Kitazato, 
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d) El extractante se trasvasó a un matraz volumétrico de 25 mi llevándolo al aforo 

con agua deionizada, esta solución se etiquetó con el nombre de ACA-400. 

e) Para determinar el porcentaje de recupera:::ión de la sol. ACA-400 se procedió a 

medirla al igual que Ja sol. ACA"""40A en el equipo de Electroforesis Capilar. 

donde esta última es del valor de concentración esperada en la· solución ACA-

400, suponiendo un 100% de recuperación en Ja extracción. 

f) Finalmente, se midió en el equipo de Electroforesis la solución ACA-40C con el 

método de PLMIM-CCME para el Grupo D (herbicidas dínitrofenólicos). 

Procedimiento de la PLMIM-CCME combinada cOn al EFS para el análisis del 
agroquimico comercial. 

a) Este procedimiento se llevo a cabo conforme fue indicado anteriormente (sección 

4.4 y 4.5), la muestra que fue eluida a través del cartucho C 18 fue ACA.-40E; y el 

extracto obtenido (ACA-40F), que fue anali;:ado con el método optimizado de la 

PLMIM-CCME para herbicidas del Grupo II. 
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Capitulo 5 

RESULTADOS Y ANÁLISIS DE RESULTADOS 

Los primeros experimentos se realizaron a un pH ligeramente alcalino con 

un valor de 8.5, utilizándose boratos como buffer a una concentración 20 mM, con 

la adición de 25 mM SOS. de esta forma se asegura que el FEO sea alto y se 

propicia la formación de micelas y cuando estas interactUan con los analitos la 

partición diferencial entre la fase pseudoestacionaria (micela) y la fase móvil 

{buffer), más el fenómeno electroforético lleva a cabo la separación de los solutos 

y por ende su detección. Estos experimentos se llevaron a cabo empleando un 

detector de arreglo de diodos se obtuvieron los espectros de absorción de los 

herbicidas estudiados y usando el equipo de EC se determinó la longitud máxima 

de onda de absorció~. P~·>· Fig. 9. 

---- Q1nobulon 
• Ac:::-=\alu dt:' Omo•eti 
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_._c.,metamoaa -~ .. •, 
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F1GURA 9. ESPECTROS DE ABSORCION DE HERBICIDAS ESTUDIADOS 

En los análisis subsecuentes la deteccion se llevó a cabo con un 

espectrofotometro UV-Vis, a una longitud de i. fiJa de 214 nm ya que a un valor 

menor el electrolito soporte contribuye considerablemente a la absorc1on 

originando una línea base con mayor ruido (electroferogramas no mostrados). y a 

una i. mayor la absorción de los anahtos decrece considerablemente. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 37 



5.1. HERBICIDAS DEL GRUPO l (HERBICIDAS CARBÁMICOS, URÉICO Y AMÍOICO). 

5.1.1. EFECTO DE LA CONCENTRACIÓN DE SOS. 

Siendo que los herbicidas del Grupo I son neutros en toda la escala de pH, el factor 

más importante es la concentraci6n del surfactante SOS por lo que se evaluó el efecto que 

ejerce su concentración encontrándose lo siguiente, Fig. 1 O: 

~ 1 ~ " - " ' < ~ _l_B_)_2_s_mM_"""',_ __ 1L...._ _ _,~ ~ 
! º "'"o ____ ,._.u~.._l,_,L,,. _______ ~, º º ¡, _ll H 

-0.005 J l•"lJD Cwri) •D.005 j 

0.02 -

·s)70mM 
0.015. 

D.005 • 

:!! o-----rl 
o 

3 

. 
._n¡IO(mn) 

FIGURA 10. ELECTROFEROGRAMAS OBTENIDOS AL. EVAl.UAR L.A INFLUENCIA DE LA 
CONCENTRACION DE SOS EN LA SEPA.RACIÓN DE LOS HER61C10AS DEL GRUPO J. 
Condiciones: Capilar de sihce tundiaa de 50 u.m D. t.. long. total 52.7 cm, long. electiva 41.8 cm, 
25 mM de buffer de boratos; pH 8.5; más la adición ae diterentes concen1rac1ones oe SOS,30 kV 
vohaJe aplicaao a polanaad nomial. 20 •c. detección a 214 nm. Siendo Ctd (1), Btn (2). Cbm (3), 
Ptc(4). 
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De acuerdo con la Fig. 1 O. se observa que efectivamente Ja concentración de SOS 

afecta significativamente la forma y altura de 105 picos asf como·e1 grado de sepEÍ~ación .de 

los analitos, encontrándose que existe una mejora considerable en la fo~a:y·alt~~S dS-los. 

picos a un valor de 40 mM de SOS. Por otro ia.do a .valor~s de 25 Y 40 mM de;' So'$",· Se 

aprecia un mayor grado de separación_~~mp_~i-ad~ co·;, lo~ der:nás exp~ri~~~t·~s,_re_ilii~~-doS._ 
En los gráficos de la Fig. 11 se a~ali~.~- ~1 _e~ecto ·de' 1_~' .. reSol~-~~ó~:~:~~>_Y,·~'fi_c'~~~:C~-~i'(N.j 

de los picos en función de la concentración de sos. d~nde ,la resol~c:;Í6~ &;bsS~~d'~-~~; Etst~ .­
figura esta referida a. los analitos Ptc Y· Cbr;.\ 10:~- cUa1Ss-·:PresB~~·~·\j~ --R~~ iriUch~": ,.;,~e~~r. 

- . ~ , .. . ' .- ,. , , ,, .·~---·:·,X'.:. ~··"·. '~.:~ .•. ·--
comparado con Ctd y Btn. 

·.·\ ;:;~.'. (:::::-:=~ 
'.<t!:'?~j~;~:~/? 

·----

fSCSJ 

(A) (B) 

F1auRA 11. GRÁFICAS 6eL::.ANALú3;'~¡'.-0EL e-Fe~TO;·oE ~CONCENTRACIÓN DEL SDS SOBRE LA 
RESOLUCIÓN Y EFICIENCIA. OE" LOS HERBICIDAS DEL GRUPO l. Mismas condiciones de la 
Fig.10 - - - - -

En la Fig. 11-A podemos observar que la R.. para Ptc y Cbm disminuye a 

concentraciones mayores de SOS. Por otro parte, examinando la Fig. 11-B se observa que 

la eficiencia de los picos de Ptc, Cbm y Btn (40951, 45850 y 43107 respectivamente), es 

máxrma a una concentración de 40 mM ae SOS mientras que para Ctd su valor de 

eficiencia máximo se alcanza a una concentración de 25 mM de SOS y a partir de ese valor 

no existe un cambio significativo, por lo que el valor de 40 mM de SDS se considera como 

óptimo, además de que la resolución para Ptc y Cbm a ese valor de concentración es alta 

(2.21),. 
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5.1.2. EFECTO DE LA CONCENTRACIÓN DE ELECTROUTO SOPORTE. 

Una vez· optimizada .la conce~t~a::::ión ·~e. St?~ -._(40 mM), se procedió a evaluar el 

efecto que ejerce la concentración del buffer (electrolit6 soporte), sobre la separación de los 

analitos, Fig;.12. 

O.a:? 1A) 25 mM . 3 . ~.02_ JB~ so mM 
3 

2 
º.:: i JuJ2 L4 .. ·_.·. . ..• ; º~º:: 1 
0.0051 . . ,;· . 0.0051 . 
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!C)75mM .
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D.DtS 1 0.0151 

001~ 2 º·º'] . 1 
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~ o-:~~~~~r--~~-">~..-<>~....r.:"'"-'~~~- o. 
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FIGURA 12. El.ECTROFEROGRAMAS OBTENIDOS AL EVALUAR LA INFLUENCIA DE LA 
CONCENTRACION DE ELECTROLlTO SOPORTE EN LA SEPARACIÓN DE LOS HERBICIDAS 
DEL GRUPO J. Mismas condiciones de la Fig. 10 excepto que se fijo la concentración de SOS a 
40 mM, concentración de electrolito soporte. Siendo Ctd (1), Btn (2), Cbm (3), Ptc (4). 

Como se observa en la Fig. 12. a mayor concentración de buffer los pi::::os son más 

altos y delgados, sin embargo. el tiempo de análisis se vuelve más extenso conforme se 

aumenta su valor. 

En cuanto a la resolu::::ión y eficiencia de los picos, Fig. 13, tenemos que la Rs de 

Ptc y Cbm aumenta a concentraciones mayores de electrolito soporte (ver Fig. 13-A), 

encontrándose que la mayor Rs (5.71) fue a una concentración de 75 mM de buffer. Donde 

la Rs en esta figura esta referida a los analitos Ptc y Cbm. 
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FIGURA 13. GRÁFICAS OEL ANÁLISIS DEL EFECTO DE LA CONCENTRACIÓN OEL ELECTROLITO 

SOPORTE SOBRE LA. RESOL.UCIÓN Y EFICIENCIA DE LOS HERBICIDAS OEL GRUPO U. 
Mismas condiciones do la Flg. 12 

La misma tendencia se observa para la eficiencia de los picos (Fig. 13-8), en donde 

la mayor eficiencia para los cuatro analitos es a una concentración de 75 mM de buffer, lo 

cual se debe a la disminución de la velocicad de migración y difusión que experimentan Jos 

analitos al aumentar la fuerza iónica del buffer. 

La concentración de electrolito soporte sobre la eficiencia de Ctd es un parámetro de 

muy poca influencia (ver Fig. 13-8), ya que su modificación no provoca un cambio 

significativo en la eficiencia obtenida del pi::o para este componente. 

No se realizaron más experimentos a concentración mayor a 100 m~. ya que 

empieza a decrecer la resolución y eficiencia, debido al calor de Joule generado al 

aumentar la fuerza iónica del buffer. 

'rESlS CON 
FALLA DE ORIGEN 

41 



5.1.3. EFECTO DEL pH DEL BUFFER. 

Una vez ya·optimlzadas las concentraciones de surfactante y buffer (40 mM y 75 mM 

respectivamente). obtenidas en Jos apartados anteriores se procedió a evaluar el efecto que 

ejerce el pH del.buffer sobre la forma y altura de los picos así como en el tiempo de análisis 

en Ja separación. Los resultados de estos experimentos se muestran en Ja Fig. 14. 

0.02 
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FIGURA 14. ELECTROFEROGRAMAS OBTENIDOS AL EVALUAR EL EFECTO DEL pH SOBRE EN LA 
SEPARACIÓN DE LOS HERBICIDAS OEL GRUPO I. Mismas condiciones de la Flg. 12, excepto 
que se fijo la concentración de SOS y de electrollto soporte a 40 mM y 75 mM respectivamente, 
varl~ndose el pH del buffer. Siendo Ctd (1), Btn (2), Cbm (3), Ple (4). 

El intervalo de pH's evaluados están en el rango básico, por lo que los experimentos 

se llevaron a cabo bajo la presencia de FEO alto, es decir. la detección de los analitos se 

realizó a polaridad normal, (ánodo al sitio de inyección). En la Fig. 14, se muestra la 

influencia que resulta de modificar el pH del buffer sobre la separación de Jos herbicidas del 

Grupo J, encontrándose que a valores de pH ~ 8.5 se logra una mejora considerable en la 

altura y forma de los picos comparados con los obtenidos a pH 8.0; sin embargo, conforme 

se aumenta el pH el tiempo de análisis se incrementa en forma considerable (Fig. 14-0). 
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Como se muest~a en lo~- gráficos de la Fig. 15 la resolución y eficiencia de los picos, 

tenemos que la Rs dÉ! Ptc Y. Cbm aumenta a pH's :a:: 8.5 (ver Fig. 15-A), donde la Rs 

observada esta _ÍÍ:!ferid~ a .10s analitos Ptc y Cbm. 

F1ouRA 1s. GRÁFICAS DEL ANAL1s1s DEL EFECTO oE LA coNcENTAAC16N·-·oE~L· ELE'éTR-6L1To 
SOPORTE SOBRE LA RESOLUCIÓN Y EFICIENCIA DE LOS HERBICIDAS DEL GRUPO D. 
Mismas condiciones de la Flg. 14 · ·' 

Mientras que en la Fig. 15-B se aprecia que la eficiencia llega a· un valor máximo para 

todos los analitos a pH 8.5 y a pH's mayores ya no cambia en forma significativa. Mientras 

que en el gráfico de la Fig. 15-A la resolución aumenta a pH's mayores, por lo que se 

decide tomar como pH óptimo el valor de 8.5; y asr no sacrificar en un mayor tiempo de 

análisis; obteniéndose a ese valor una Rs para Ptc y Cbm muy alta (5. 71) lo cual indica que 

han sido satisfactoriamente separados. 

5.1.4. EFE~TO DE LA NATURALEZA DEL ELECTROUTO SOPORTE. 

Para determinar la influencia que ejerce la naturaleza del electrolito soporte sobre la 

resolución y eficiencia de los picos en el análisis de los herbicidas del Grupo 1, se realizó a 

una concentración de 75 mM de buffer el cual se modifico en cada análisis, Fig. 16. 
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FIGURA 16. ELECTROFEROGRAMAS OBTENIDOS AL EVALUAR LA INFLUENCIA QUE E.JERCE LA 
NATURALEZA OEL ELECTROL.ITO SOPORTE SOBRE LA SEPARACIÓN OE LOS 
HERBICIDAS DEL GRUPO J. Mismas condiciones de la Fig. 1.c. excepto que se fijo el pH a 8.5: 
modificándose la naturaleza del buffer. Siendo .Ctd (1). Btn (2), Cbm (3), Ptc (4). 

Analizando los electroferogramas de la Fig. 16, se encuentra que la altura y forma de 

los picos no cambia significativamente al modificar la naturale::a del electrolito soporte, sin 

embargo, el tiempo de análisis obtenido al emplear MOPS comparado con el CHES o 

Boratos es mucho más extenso. 

El efecto que ejerce la naturale::a del buffer sobre la resolución y eficiencia de los 

picos se ilustra en Jos gráficos de la Fig. 17, donde la resolución esta referida a los analitos 

Ptcy Cbm. 

BORATOS CHES MOPS 

• Carbetarn1:1a • Suturen E Chlorbufam m Pentanochlor 

(A) (B) 

FIGURA 17. GRÁFICAS DEL ANÁLISIS DEL EFECTO DE LA NATURALEZA DEL ELECTROL.ITO SOPORTE 
SOSRE LA RESOLU::ION Y EFl::IEN:::IA DE LOS PICOS DEL GRUPO l. Mismas condiciones 
de la F1g. 16 

Observando la F1g. 17-A podemos inferir que la R-. para el Ptc y Cbm es mucho 

mayor cuando se usa buffer de MOPS que cuando se usa CHES o BORATOS, sin 

embargo, al examinar la Fig. 17-B. se en:::uentra que la ef1cien:::1a de todos los analitos 
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obtenida usando buffer de CHES o BORATOS son muy similares e incluso y ligeramente 

mayores usando buffer de BORATOS que usando buffer de CHES. Mie'.'tras ti'.irÍtO .con el 

buffer de MOPS sucede todo lo contrario las eficiencias son de valores: mÍ.Jy ¡:)equBrios 

comparados con los obtenidos con buffer de CHES o BORATOS.:De·aCuerdo-con lo 

anterior se elige como naturaleza óptima del buffer al SORA TOS además· de que present~ 

buena capScid~d de amortiguamiento en el intervalo de pH seleccionad·o: ~"aj~ absorbancia 

a la longitud de onda de detección (214 nm), es económico y común. 

5.1.5. EFECTO DEL.A NATURALEZA DE~ SURFACTANTe 

Finalmente se evaluó la influencia que ejerce la naturaleza del surfactante sobre la 

separación, mediante mediciones con dos surfactantes de diferente polaridad, es decir, se 

empleo un surfactante ani6nico (SOS) y un cati6nico (CTAB), Fig. 18, 

~~~ 3 

~A)SDS A D.015 i 
D.01 1 2 

0.005 i 
~ 0 ~ -------,2ti- 3 • s ~ 

·0.005 J ••rnxa Cmri> 

D.02 ~ j B)CTAB 
D.015 l 
º·º' 1 

D.005 i 

teJTPO(rn-1) 

FIGURA 18. ELECTROFEROGRAMA.$ OBTENIOOS AL EVALUAR EL EFECTO QUE E.JERCE LA 
NATURALEZA DEL. SURFACTANTE SOSRE L.A SEPARACIÓN OE LOS HERBICIDAS DEL. 
GRUPO u. Mismas condiciones ae la Ftg. 1e excepto que se fijo la naturaleza ael electroHto 
soporte (buffer de boratos), se vano la naturale::a del sur1actante fijándose la concentraciOn a 40 
mM: A) 30 kV, polaridad nonnal; B) 30 kV polaridad inversa. Siendo Ctd (1), Btn (2), Cbm (3), Ptc 
(4). 

Al modificar naturaleza del surfa=tante se encontró que la altura y forma son muy 

similares, sin embargo, al usar CTAB (Fíg. 18-B) como fase pseudoestacionaria no se logró 

una total separación de los picos, además de que se cambia el orden de elución de los 

herbicidas lo cual se debe a las diferentes interacciones que exhibe el analito entre Ja 

m1cela y buffer. 

El efecto que ejerce la naturale=a del surtactante sobre la resolución y eficiencia de 

los picos se aprecia con mayo:- claridad en la Fig. 19, donde la resolución esta referida a Jos 

analitos Ptc - Cbm y Ctd - Btn. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

45 



Cbm• Re Cld • Btn Cbm- Re Od- Bln 
con SDS con SOS con CTAB con CTAB 

(A) (B) 

•Ctd •Btn 

• Cbm • Ptc 

FIGURA 19. GRÁFICAS DEL ANÁLISIS DEL EFECTO QUE EJERCE LA NATURALEZA DEL SURFACTANTE 
SOBRE LA RESOL4CIÓN Y EFICIENCIA DE LOS PICOS DEL GRUPO l. Mismas condiciones 
de la Flg. 18 

Nótese que se modifico la polaridad del voltaje de normal a inversa, esto se debió 

por usar un suñactante (CTAB), el cual posee carga positiva, es decir, carga contraria a los 

grupos silanol, y al ocurrir Ja interacción entre ambos se compensa eléctricamente la mayor 

parte de las cargas negativas de los grupos silanol, por tanto, Jos contra iones del buffer no 

crean la doble capa sobre la superficie interna del capilar, esto trae como consecuencia que 

al aplicar la diferencia de potencial no exista o disminuya notablemente el FEO ya que no 

hay una capa de contraiones que se desplace en dirección al cátodo, esto solo sucedería si 

la concentración del CTAB estuviera por debajo de su CMC, (ver Fig. 20). 

Detector 

[~T~p -,. -nt~~~.¡ ~.,..."':~~:'!~l~,.~.i r,..,,.: 

1 1 
J I . 1 

FIGURA 20. REPRESENTACIÓN OE LA SUPRESIÓN DEL FEO. 

Sin embargo, al haber empleado el CTAB a una concentración por encima de su 

CMC, se forma una segunda capa de éste por interacción de la porciones hidrófobas entre 

las moléculas de surfactante adheridas directamente a la supeñicie del capilar, con las 

cadenas hidrofóbicas de las moléculas de la segunda capa. Esto trae como consecuencia 
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que las cargas positivas de las moléculas de la segunda capa del CTAB queden éxpuestas 

el entorno acuoso y por tanto favorezcan la formación de una capa de contralones 

provenientes del buffer que en este caso estará conformada por aniones, teniendo como 

resuliado una inversión del FEO al momento de aplicar una diferencia de potencial, Fig. 21 .. 

1 

Detector 

- - - - -

:~~~l"~:~~:í}(~~71}J: \-~.·1~~~~ 
~ 

............... ~ ....... ~ ........ + + 

- - - - - - - - - - -

1 
FIGURA.21. INVERSIÓN DEL FEO POR USAR UN SURFACTANTE CATIÓNICO 

Dicha inversión deja de ser problema cambiando el sentido de la polaridad en el 

voltaje de separación, es decir. de ser normal a inversa (ver Fig_ 22). 

Detector 

- - - - -

1 
~"~~·~~r:rrr' '• •••• • • .:.' 1}1 .. t~.9.~}i}~' • ..... + .... 

~~-

.. · .....• ·,.···,;);-' 1 "· .. · .. · .. 1 
- - - - - - - -

FIGURA 22. MOVILIZACIÓN DEL FEO INVERTIDO HACIA EL DETECTOR. 

Observando la Fig. 19-A podemos apreciar que Ja Rs para el Ptc- Cbm y Ctd-Btn es 

mucho mayor cuando se emplea como fase pseudoestacionaria el SOS (surfactante 

aniónico) que cuando se usa CTAB (surfactante catiónico), con el uso de este último no se 

alcanzan a resolver o separar los analitos. Por otra parte, analizando la Fig. 19-B, se 

observa que las eficiencia obtenidas de todos los analitos usando SOS alcanza valores muy 

grandes en comparación con los que se obtienen usando CTAB como fase 

pseudoestacionaria. 
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En base a los resultados obtenidos y análisis de Jos mismos se encontró que las 

condiciones óptimas para realizar la separación de los cuatro ,herbicidas· del Grupo I (Btn. 

Cbm, Ctd y Ple) mediante CCME son las que se resumen en la Tabla 3, así como los 

limites de detección, LD's, encontrados para cada uno de los analitos bajo dichas 

condiciones. 

TABLA 3. CONCICIONES OPTIMAS PARA REALIZAR LA SEPARACJON CE HERBICIDAS OEL GRUPO 1 

Tipo de Capilar 
Longitud total del capilar 
Longitud efectiva del capilar 
Longitud de onda 
Voltaje aplicado 
Polaridad del voltaje aplicado 
Temperatura de separación (ºC) 
Naturaleza, concentración y pH del buffer 
Naturaleza y concentración del surfac::ante 

Herbicidas del Grupo I 
Suturen 
Carbetamida 
Chlorbufam 
Pentanochlor 

Capilar de Sflice fundida de 50 µm D. l. 
52.7 cm 
~1.B cm 
214 nm 
30kV 

Normal 
2o·c 

75 mM de buffer de boratos, pH 8.5 
40 mM de SDS 
LD's <pem.) 

7.62 
9.02 

10.51 
7.67 
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5.2. HERBICIDAS DEL GRUPO D (HERBICIDAS DINITROFENQLICOS). 

5.2.1. EFECTO DE LA CONCENTRACIÓN DE SURFACTANTE .. 

Teniendo en cuenta,que,dos Herbicidas del Grupo II (AcDs y Dbn) son neutros en 

tod~ la escala de pH,'y !31.Ótro (Ds),.posee un pka de -<i.62 se decidió utilizar la CCME como 

técnica analítica ya que por: e.sta' mo~alidad pueden ser separados analitos neutros y 

cargados, así que el .factor más importante es la concentración del SOS por lo que se 

determinó el efecto que ejerce su concentración, encontrándose lo siguiente, Fig. 23. 

o.cae 

o.012 :B) 25 mM 

0.008 ~ 
2 

o.012 ¡A) 10 mM 

;~ .:.j ____ ,__-.Jl_,_,'L"'·-· -_,3,__-_ .. ________ ·-~ ~ 
o 1 2 s. o 

)l J{ 
3 _=:.==::;:::==! 

....... J 

::t'40mM 1 - ir -
;~¡----.,!. . llf 

-0.004 J -~ lnmi) 

0.012. iE)70mM 
O.DOIS ~ 

1 
1 ·--..: ! 

< ·--J~=-~:-1 
o 

• laerTPO(rTW'I) 

0.012 ~· 
;D)SSmM 

O.DOS~ 
- ! 

0.004 l 
; O~D_;__,,,..,_~=;ir=='--.ll..,~.:._-~¿_:,.::::=G:=:== . 

-0.004 # 

2 
3 

·'---:"---=--~ G 7 

F1GuR.c. 23. ELECTROFEROGRAMAS OBTENIDOS Al. EVAl.UAR El. EFECTO DE LA CONCENTRACIÓN 
DE SOS EN LA SEPARACION DE 1.0S HERBICIDAS DEL. GRUPO U. Condiciones: Capilar de 
sillce fundida ae 50 µm o. L. long. total 52.7 cm, long. efectiva 41.8 cm, 20 mM de buffer de 
boratos (pH 8.5); más la adición ae diferentes concen1raciones de ses, 30 kV, polandad nonnal, 
20 •c. detección a 21~ nm. Siendo Os (1). AeDs (2). Dbn (3). 
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De acuerdo con la Fig. 23. se aprecia que cieryamente la concentración de SOS 

afecta representativamente la forma, altura de los picos así écimo 1á · separación de los 

a na lites, encontrándose que existe una mejora co~siderabie .en, .·la fo~".'· Y, a_ltura de los 

picos a un valor de 25 mM de SOS mientras que a un valor de· 25 y·4a· niM ~e aprecia que 

estos han sido mejor separados en cuanto a otras condiciones ~e reÍ.er~~:· ~de'n1ás· de que la 

linea base a concentraciones mayores o igual que 40 mM ·de:;· SOs ... c~niienz~ exhibir 

demasiadas fluctuaciones, es decir, se incrementa el ruido. 

En los gráficos de la Fig. 24 se anali.::a el efecto de la resoluciÓ;,--¿R~j Y'eficiencia (N) 
. ---.. ' .··,'·:···.- . 

de los picos en función de la concentración de SOS, donde Ja res~lució~ ObsefV_~~-ª ~n esta 

figura esta referida a los analitos AcDs y Dbn. 

{A) 

600001 

50000 4 
40000 ~ 

·N 30000 ---,--• ....... =--~ 
; l '( .. 

¡ 1 20000"' ... 

! 10000~ .. 
o-·~~~~~~~~~~~~~~~~ 

10 25 40 (SDSJ SS 70° 
--01n0&eci---Acetatttoeono5c:,--··- Otnobuton ¡ 

{B) 

FIGURA 24. GRÁFICAS DEL. ANÁLISIS CE LA VARIACIÓN DE l.A CONCENTRACIÓN ce sos SOBRE LA 
RESOLUCIÓN y EFICIENCIA ce LOS HERBICIOA.S CEL GRUPO Il. Mismas condieiones que 
en la Fig. 23. 

En la Fig. 24-A podemos observar que la Rs entre AcDs y Dbn aumenta a 

concentraciones menores de SOS. Por otro lado, anali::ando la Fig. 24-8 se aprecia con 

claridad que la eficiencia de los picos de Dbn y AcDs es máxima a una concentración de 25 

mM de SOS (47770 y 38273 respectivamente), mientras que para Ds es a 55 mM de SOS 

(aprox. 50000). De acuerdo a lo anterior a una concentración de 25 mM de SOS se 

obtienen picos con una buena resolución (4.3) con una alta eficiencia para los 3 casos por 

lo que la consideramos como óptima. A una concentración de 25 mM de SOS aseguramos 

también un aumento en la solubilidad de Jos analitos y por ende un aumento en la 

absorbancia observada, ya que su soluoilidad en el buffer de boratos es muy pequeña. 
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5.2.2. EFECTO DEL pH DEL. ELECTROLfTO SOP~!tTE. 

Una vez optimizada la concentración del SOS (25 mM)~· se procedió a evaluar la 

influencia del pH del electrolito soporte sobre la.separación de los analitos encontrándose lo 

siguiente. Fig. 25. 

0.012 lA) pH 7.S 

0.0081 

0.012, 
!C)pHB.5 

o.012· l B~ pH 8.0 

o.cae-~. 
.! 

0.012. 
JD)pH9.0 

00061 . . ¡. 
0.004 i ~I~, ~ 

o ' 3 .. -:.;==::;:::=~_, o ~ ~ 
-0.CXM J ,_.._ C~) •C.CXM j 

2 

5 

FIGURA 25. ELECTROFEROGRAMA.S OBTENICOS AL EVALUAR LA INFLUENCIA DEL pH EN LA 
SEPARACIÓN DE LOS HERBICIDAS DEL. GRUPO JI. Mismas que condiciones que la Flg. 20 
excepto que la concentración de ses se fijo a 25 mM y que se vario el pH del buffer. Siendo Os 
(1), AcDs (2). ODn (3). 

Los pH's evaluados están en el rango bási:::>, ya que para llevar a cabo la detección 

(a polaridad normal) de los analit:>s que viajan a contra corriente junto con la micela, es 

necesaria la presen::ia de un FEO alto. En la Fig. 2.5, se muestra que el efecto que ejerce el 

pH del buffer sobre la separa::ión de los herbi::idas del Grupo 11 17s que a un pH de 8.5 se 

logra una mejora considerable en la altura y forma de los picos, es decir, los picos son más 

altos. delgados y más simétricos comparados e:>:-. los obtenidos a otros valores ce pH. 

En cuanto a la resolución y efi::iencia se refiere tenemos que el pH es un parámetro 

con muy po:::a influencia considerando que no existe un cambio significativo en la 
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resolución obtenida, en· ef lnteryalO. de pH's evaluado (ver Flg. 26-A). Donde Ja Rs en esta 

figura c:sta réf~ri.~a a los S~~llt~s ~Ces y Obn, 

R· 3 ..- N 30000 

=¡~ =~rl-~-..:--=:::...-:.:::.---=-=:::::::-:,...~--
2 ' 2CCOO 

1 • 10000 

O O+-~~~~~~~~~~~~~~ 
7.5 8.5 7.5 e 'pH 8.5 

:·: ·~; :/ pH , --Dinoaeb - - ~ A~llllO de d~b ~ • • • • Dlnobuton 

.(A) (B) 

FIGURA 26. GRÁl=ú::As' DE i.A. INFLUENCIA OEI... pH SOBRE l...A RESOLlJc1ÓN y"eFiclENCIA DE l...OS 
HERB!~IOAS.DEL GRUPO ll. Mismas condiciones de la Flg. 25. 

Por ot;~· P~rte, en Ja Fig. 26-B se aprecia existe un mínimo en Ja eficiencia a pH a 

mientras que· a· otros valores aumenta. De Ja Fig. 25-C se observa un máximo en la 

absorbancia -de AcDs y Dbn a pH 8.5 comparado con otros valores de pH, lo cual nos 

beneficia en términos de la obtención de menores limites de detección de los analitos, por 

Jo que Jo seleccionamos como óptimo, a pesar de que a pH 9 se obtiene una mayor 

eficiencia pero -con una menor absorbencia. 

5.2.3. EFECTO DE l...A CONCENTRACIÓN DE ELECTROUTO SOPORTE. 

Una Vez optimizada Ja concentración del surfactante así como el pH del buffer (25 

mM y 8.5 respectivamente), se procedió a evaluar el efecto que induce la concentración del 

electrolito soporte sobre la separación de Jos analitos, Fig. 27. encontrándose que: 

O.Dt2 
A)20mM o.0121 B) 40 ml\4 

0.000 
2 3 u 1 

lt ~I ~ º·""' ~, ! o 1 

o 7 8 o 3 

--0.004 J llerfl>O (mn) --0.004 J llirn-po (tTW'I) 
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FIGURA 27. ELECTROFEROGRAMAS DE LA INFLUENCIA DE LA CONCENTRACIÓN DE ELECTROLITO 
SOPORTE EN LA SEPARACIÓN DE LOS HERBICIDAS DEL GRUPO U. Mismas condiciones de 
la Flg. 20 excepto que se fijaron la concentración de SOS y pH a 25 mM y 6.5 respectivamente. 
variándose la concentración de electrollto soporte. Siendo Os (1). ACOs (2), Dbn (3). 

En cuanto a la resolución de Ac;;Ds y Obn se refiere esta aumenta a concentraciones 

mayores de electrolito soporte (Fig. 28-A), la misma tendencia se observa para la eficiencia 

de los tres analitos (Fig. 28-8), esto se debe en gran parte a que conforme la fuerza lónica 

(A) (B) 

FIGURA 28. GRÁFICAS DEL ANÁLISIS DEL EFECTO DE LA CONCENTRACIÓN DE ELECTROLITO 
SOPORTE SOBRE LA RESOLUCIÓN Y EFICIENCIA DE LOS HERBICIDAS DEL GRUPO n. 
Mismas condiciones de la Flg. 24 
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del b~er au":"enta, Ja proporción de corriente conducida por éste crece y la participación de 

la muestra en dicha conducción de corriente disminuye, con lo que se reduce la velocidad 

de migración y por ende la difusión del analito por lo que la resolución y eficiencia 

aumentan, por lo tanto se decide tomar como concentración óptima del electrolito soporte el 

valor de 100 mM, no se realizaron experimentos a mayor concentración del electrolito 

soporte pues incrementa la intensidad global de corriente y consecuentemente la 

producción de calor, favoreciéndose la dispersión de los picos. 

5.2.4. EFECTO DE LA NATURALEZA DEL ELECTROUTO SOPORTE. 

Consecuentemente se determino la influencia que ejerce la naturaleza del electrolito 

soporte sobre la separación de los herbicidas, Fig. 29; obteniéndose lo siguiente: 

O.D1> l A) Boratos 2 J º·º'2 
]B) MOPS 

OC<m1 :: 1 
2 0.0041 l 

~ o.!.....~~~~\t-:====~==========:!..:::::::...:==: oU,k=o:::::::=:=:=::~:e==:=::====~::,,,::::::.::::'.!=:~ 
o 2 8 D 

.0.00< J - ,_ -<>.004 J 
7 -·-

o 
012 C) CHES º·012 1 D) BTP 

~~,-!~~~--;c~2~~~~3~'-'2-·J~'-~-s~~~~~:~~:::::,=0===,=,==~"------~·~3==,=.===,. 
-O CD4 ·¡ ~ (mn} -0.CXM J ~ (nwi} 

FIGURA. 29. ELECTROFEROGRAMAS OBTENIDOS Al.. EVAL.UAR LA INFLUENCIA QUE EJERCE LA 
NATURALEZA Oa BUFFER EN LA SEPARACIÓN CE LOS HERBICIDAS DEL GRUPO 11. 
Mismas condiciones de la F1g. 2.; excepto que se fijo la concentraciOn de electrollto sopone a 100 
mM modificando la naturaleza del electrolito sopone (buffer). Siendo Os (1). AcOs (2). Obn (3). 
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Analizando los electroferogramas de la Fig. 29. se encuentra que la altura y forma de 

los picos cambia significativamente al. modificar la naturaleza d_el elect_rolito soporte, 

observándose que Jos picos más altos, delgados y simétricos son los obtenidos al emplear 

Boratos como buffer, además de que al usar MOPS el AcOs y Dbn no son separados. 

El efecto que ejerce la naturaleza del buffer sobre la resolución para el AcDs y Dbn 

lo podemos observar en la Fig. 30-A, en la que se muestra que Ja Rs es mucho mayor 

cuando se usa buffer de Boratos que cuando se usa CHES o MOPS, mientras que al usar 

BTP la resolución para el AcDs y Dbn se abate. 
~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

100000- L 1 ::::::, 1 JI m Da CA<Os "'Obn! 
N ..aoooo~ 1 

20000- L 1 

O BORATOS CH:S MOPS BTP ¡ BTP 

(A) (B) 

FIGURA 30. GRÁFICAS DEL A.N4LISIS DEL EFECTO QUE E.JERCE LJi. NATURALEZA DEL ELECTROLITO 
SOPORTE SOBRE LA. RESOl.UCION Y EFICIENCIA DE LOS PICOS OEL GRUPO II. Mismas 
cond1Ciones de la F1g. 29 

Por otra parte, examinando la Fig. 30-8, se observa que la eficiencia de todos los 

analitos obtenida usando buffer BORATOS son muy similares entre ellas, lo cual no ocurre 

al usar CHES o MOPS ya que al usar CHES se observa una disminución en la eficiencia 

para Ds. comparada con la obtenida al usar buffer de Boratos o MOPS; con el buffer MOPS 

sucede lo mismo para AcDs y Dbn obtenién:::lose eficiencias de valores pequeños 

comparados con los obtenidos al usar CHES o MOPS. Mientras tanto con el buffer de BTP 

la eficiencia para todos los analitos es mínima en comparación con los demás buffer. 

Todo lo anterior pone de manifiesto que la naturale;:a óptima oel buffer para este 

sistema es BORATOS, además de que presenta ouena capacidad de amortiguamiento en 

el intervalo de pH seleccionado, baja absorbancia a la longitud de onda de detección (214 

nm). 
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5.2.5. EFECTO DEL.A NATURALEZA DEL SURFACTACTE. 

Finalmente se determino el efecto que ejerce la naturaleza del surfactante sobre la 

altura, forma y separación de los analitos, encontrándose lo siguiente, Fig. 31. 

o.012 l A) SDS o.012 1 

2 c008 l 2ll3 .008 j B) CTAB 

:0041 .0041 
~ c.!....~~~~,P,==::==:::.::=::=::=::=::=~=:'..-=::= c1i"===-====::i,f.=::=:==:::::::.:::.::::::::'...~:==:: 

·D.o::M 1 3 
tm,,.m (ns\) :.OCM J 

FIGURA 31. ELECTROFEROGRAMAS OBTENIDOS AL EVALUAR LA INFLUENCIA QUE E.JERCE LA 
NATURALEZA DEL SURFACTANTE SOBRE LA SEPARACIÓN oe LOS HERBICIDAS DEL 
GRUPO n. Mismas condiciones de la excepto que se fijo la naturaleza del electroltto soporte 
(buffer de boratos), se varto la naturaleza del surfactante fijándose la concentración a 25 mM, A) 
voltaje aplicado 30 kV a polandad normal: B) vottaje aplicado ·30 kV a polaridad inversa. Siendo 
Os (1), AcDs (2), Dbn (3). 

La causa por la que se cambio el sentido de la polaridad al realizar la detección 

cuando se empleo el CTAB es para movilizar el FEO invertido hacia el detector (ver Fig. 

21). 

Para decidir la naturaleza surfactante (fase pseudoestacionaria) más adecuada para 

llevar a cabo la optimización del método fue la forma y altura de los picos obtenidos durante 

cada análisis ya que como lo muestra la Fig. 31-B los picos logrados al emplear CTAB son 

de menor altura y más ensanchados en comparación con los obtenidos al usar SOS (ver 

Fig. 31-A), cabe señalar que cambia el orden de elución de los analitos a causa de las 

diferentes interacciones que muestra el analito entre micela y buffer. 

Observando la Fig. 32-A podemos apreciar que la R .. para el AcDs y Dbn es mucho 

mayor cuando se emplea como fase pseudoestacionaria el SOS (surfactante aniónico) que 

cuando se usa CTAB (surfactante catiónico). aunque en los dos casos han sido separados 

satisfactoriamente, sin embargo (ver Fig. 31 ), al analizar la Fig. 32-B, se observa que las 

eficiencia obtenidas de todos los analitos usando SOS alcanza valores muy gra"ndes en 

comparación con los que se obtienen usando CTAB como fase pseudoestacionaria. 
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FIGUR.c.. 32. GRÁFJC.A.S DEL ANÁLISIS DEL EFECTO OUE EJERCE LA NATURALEZA DEL SURFACTANTE 
SOBRE LA RESOLUCIÓN Y EFICIENCIA DE LOS PICOS DEL GRUPO II. Mismas condiciones 
de la F1g. 31 

Al usar CTAB se cambia el orden de elución de Jos analitos (Fig. 32-8), Jo cual se 

debe a la diferentes interacciones que se presentan entre analito y micela. 

En base a todos los resultados obtenidos y análisis las condiciones óptimas para 

realizar la separación de los tres herbicidas dinitrofenólicos (AcDs, Dbn y Os) mediante 

CCME se resumen en la Tabla 4, así como los LD's encontrados para cada uno de los 

analitos bajo dichas condiciones. 

TABLA 4. CONDICIONES OPTIMAS PARA REALIZAR LA SEPARACIÓN DE HERBICIDAS DEL GRUPO Il 

Tipo de Capilar Capilar de Sílice fundida de 50 µm D. /. 
Longitud total del capilar 52.7 cm 
Longitud efectiva del capilar 41.B cm 
Longitud de onda 214 nm 
Voltaje aplicado 30 kV 
Polaridad del voltaje aplicado Normal 
Temperatura de separación c•c) 20 ºC 
Naturaleza, concentraciOn y pH del buffer 100 mM de buffer de boratos, pH 8.5 
Naturaleza v concentración del surfactante 25 mM de SOS 

Heroic1das del Grupo 11 
Acetato de Dinoseb 
Dinobuton 
Dinoseb 

LD's(ppm.) 
10.49 
14.00 
11.90 
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5.3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN. DÉ LA PLMIM-CCME 

Con el fin de disminuir los LD's se planteo la realización de una preconcentraclón o 

•stacking• en línea (dentro del capilar), para lo cual se disminuyo el PH de trabajo a fin de 

suprimir el FEO y así poder realizar el procedimiento conocido como Electrostacking o 

Preconcentración en lfnea con migración inversa de mlce/as mediante Cromatografla 

capilar mlcelar electroclnética, PLMIM-CCME. 

La velocidad del FEO a valores de pH :S 5 comienza a decrecer a causa de que la 

mayoría de los grupos silanol de la pared interna del capilar comienzan a protonarse 

trayendo consigo la desaparición de la doble capa disminuyendo el potencial zeta, asi que 

cuando la diferencia de potencial es aplicada el FEO ha sido suprimido casi en su totalidad 

en el interior del capilar. 

La preconcentración en línea de los analitos se realizó. debido a la migración (al 

ánodo) de las micelas de SOS bajo Ja supresión del FEO (pH ácido). Para lo anterior se 

utilizo un surfactante aniónico (SDS) y voltaje a polaridad inversa para la separación, esto 

es porque los analitos son neutros y su movilización será debida al acarreamiento por las 

mi celas. 

Al haber agregado un surfactante (SOS) al butrer por encima de su CMC es con la 

finalidad de formar micelas para solubilizar de una forma diferencial los analitos hidrófobos 

(neutros). Las micel~s de'I SOS_ son antónicas, es decir, poseen carga negativa propiedad 

que les confiere movilidad electroforética hacia el electrodo positivo (ánodo). La movilidad 

de las micelas se modificará dependiendo de la partición diferencial de los analitos entre la 

fase micelar y el buffer. 

Todas las mediciones se realizaron a un pH 2.85 usando buffer de fosfatos para el 

Grupo I y citratos para el Grupo II, a este pH todos Jos analitos son neutros. El mecanismo 

de la PLMIM-CCME, fue descrito con sumo detalle anteriormente (ver sección 1.3.1.1.). La 

explicación por la cual no Se realizó las preconcentraciones en Hnea en presencia de FEO 

(pH's alcalinos) y polaridad normal es la siguiente: 

Dado que las micelas del SOS a pesar de poseer carga negativa son arrastradas 

hacia el cátodo (electrodo negativo) por el FEO, por lo que se impide que estas entren a la 

región de muestra, las escasas micelas que lo lograran tienden a dispersarse a sus 

correspondientes monómeros a causa de la enorme dilución que experimentarían en esa 
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zona (ver referencia 26). Por otra parte, se pensaría en e;ambfar la naturaleza del 

surtactante (de SOS a· CTAB) y ~~ntener·-~1 PH _a.·va.lo~és .Blcafinos sin embargo. los 

resultados obtenidos (descritos anteriormente} al _.'h.·~~erlo_ no .son satisfactorios por la 

escasa resolución y eficiencia de los picos,· así que estaS vías no son adecuadas por las 

grandes desventajas que presentan. 

No se evaluó la influencia de la concentración de SOS y de electrolito soporte ya que 

como se menciono anteriormente al estar suprimido el FEO no puede ser afectado por la 

concentración de buffer o de SOS. Para deterf1:1inar la eficiencia de la PLMIM·CCME de los 

analitos· se hizo mediante la altura y forma de los picos obtBnidos para cada uno de ellos en 

cada análisis y empleando el mismo criterio citado en la literatura [28]. 

Los sistemas que se utilizaron para determinar los LD's, se prepararon como lo 

Indica la Tabla 5. 

TABLA 5. PREPARACION DE. SISTEMAS PARA DETERMINAR LOS LD's 
n Vol. Sol. A·. Vol. de H 2 o Vol. Total Suturen carbetamlda Chlorbufam Pentanoehlor 

!i:ll !!:!!l !!:!11 ppm. ppm. ppm. pem. 
1 150 1350 1500 20.62 20.97 24.35 20.97 
2 60 1440 1500 8.24 8.39 9.74 8.39 
3 30 .1470 1500 4.12 4.19 4.87 4.19 
4 20 1480 1500 2.74 2.79 3.24 2.79 
5 15 1485 1500 2.06 2.09 2.43 2.09 
6 6 1494 1500 0.82 0.83 0.97 0.83 
7 3 1497 1500 0.41 0.41 0.48 0.41 
8 1.5 1498.5 1500 0.20 0.21 0.24 0.21 

n Acetato de dinoseb . Dinobuton ppm. Dlnoseb ppm • 
ppm. 

1 52.30 52.94 53.26 
2 20.92 21.17 21.3 
3 10.46 10.58 10.65 
4 6,97 7.05 7.10 
5 5.23 5.29 5.32 
6 2.09 2.11 2.13 
7 1.04 1.05 1.06 

• Ver detalles de preparación de soluciones en la sección 4. 2. 
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5.3.1. PLMIM-CCME DE LOS HERBICIDAS DEL GRUPO 1 (HERBICIDAS CARBÁMICOS, 
UREICO Y AMIDICO). .. 

Al evaluar el efecto del tiempo de inyección o longitud de muestra introducida en el 

capilar (plug), sobre altura y forma de los picos se realizó inyectando la muestra durante 

tiempos mucho más extensos al usado (5 s) obteniéndose lo siguiente, Fig. 33: 

0004. 

:::~A)Ss oDOSl B)20s 
OOD3 2 3 

0002 123 4---:=c=ILLL_ 
T º= . 

o . 0"""------------------
0 'I 2 3 T•~(nwi) 5 D 2 "T.,,..,rn.,, 7 

0.002 

O.D01 

:::RJC)40s 1 2 ~,___j~ 

o~-----------------~ o 2 5 7 

FIGURA 33. EFECTO DEL TIEMPO DE INYECCIÓN O LONGITUD DE LA MUESTRA INTRODUCIDA EN EL 
CAPILAR. Condiciones: Capilar de sllice fundida. de 50 µ.m D. l., long. total 52.7 cm, long. efectiva 
41.8 an, -30 kV voltaje aplicado a polaridad inversa. 20 -C, detección a 21' nm, composición del 
buffer: 50 mM de Fosfatos; pH 2.85; más la adición de 50 mM de SOS; matnz de agua, con 
diferentes tiempos de Introducción de muestra. Siendo (1) Ple 2.79 ppm; (2) Cbm 3.24 ppm; (3) 
Btn 2.74 ppm; (4) Ctd 2.79 ppm. 

En la Fig. 33-C podemos observar que la altura de los picos aumenta a tiempos 

mayores de inyección de muestra. donde la altura máxima de los picos se alcanza a un 

tiempo de 40 s por lo que este se escoge como óptimo ya que los picos son muy eficientes 

y más simétricos comparados con los otros picos obtenidos a diferentes tiempos de 

inyección. No se pudo realizar mediciones con tiempos mucho más extensos ya que al 

crear un medio discontinuo (buffer-muest:-a) tan grande en el interior del capilar no se logra 
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cerrar el circuito P.º~ la alta r.~siste:-cia .q"."e .se ,ejerce sobr~ la, conducción de electricidad 

(electroferogramas no most_ra~os)," Y. ~or ende· se obserya '.":'na c::aida en el valor de la 

corriente. 

Con b.a~~ ~·'º.-~n.t~í~or.Se .. to'!l~ ~m~:Íiem~o d~·i.~~~~~l~~ .. ·40 s como Óptimo para así 
evaluar 1a int1i.:.erí~1á' d~ 1~j Con:.'~r;Si~ió.:,,de· 1a m~tíiz en. 12 cua1 se di"so1vieron 1os herbicidas 

2 3 

~ "-----

:: j A) 1 o mM ~e ~OS~~s:ag6-

:~ 1~ \ ::~ 
:s . . 4 .· 

'T9npo(n9'1) .. 

0,002 
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. ' . . ,....., ..... , 
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FIGURA. 34 COMPARACIÓN DE ALTURA Y FORMA DE LOS PICOS ENTRE DIFERENTES MATRICES EN 
LAS QUE SE DISOLVIOERON LOS HERBICIDAS DEL GRUPO J. Mismas condiciones que la 
F"llQ. 26; excepto que fijo el tiempo de lntroducciOn de muestra a 40 s y se vario la naturaleza de le 
matnz.. Siendo (1) Ptc 2.79 ppm; (2) Cbm 3.24 ppm; (3) Btn 2.74. ppm; (4) Ctd 2.79 ppm. 

De acuerdo con la Fig. 34-A y Fig. 34-B se observa que la presencia de micelas o de 

buffer diluido en la solución muestra-matriz no contribuye en la eficiencia de la PLMIM sino 

que disminuye la absorbencia (altura) y eficiencia de los analitos en comparación con la 

que solo es agua (Fig. 34-C). por lo que se escoge esta última como óptima. 

La Fig. 35 f"epresenta el ele:::troferograma optimizado de la PLMIM-CCME de los 

herbicidas del Grupo 1 (Btn, Ctd, Ct>m y Ptc). 
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FIGURA 35. ELECTROFEROGRAMA OPTIMIZADO DE LOS HERBICIDAS DEL GRUPO l. Mismas 
condiciones de la Fig. 26. Excepto matriz que fue de agua y el tiempo de Introducción de la 
muestra: 5 s (A). 40 s (B) siendo (1) Ptc2.79 ppm: (2) Cbm 3.24 ppm; (3) Sin 2.74 ppm; (4) Ctd 
2.79 ppm. 

En base a los resultados obtenidos y análisis de los mismos se encontró que las 

condiciones óptimas para realizar la preconcentración en linea de los cuatro herbicidas del 

Grupo I (Btn, Cbm, Ctd y Ptc), se resumen en la Tabla 6. 

TABLA 6. CONDICIONES ÓPTIMAS PARA REALIZAR LA PLMIM-CCME OE HERBICIDAS DEL GRUPO 1 
Tipo de Capilar 
Longitud total del capilar 
Longitud efectiva del capilar 
Longitud de onda 
Voltaje aplicado 
Polaridad del voltaje aplicado 
Temperatura de detección (ºC) 
Introducción de muestra 
Naturaleza, concentración y pH del buffer 
Naturaleza y concentración del surfactante 

Capilar de Sílice fundida de 50 µm D. l. 
52.7 cm 
41.B cm 
214 nm 
-30 kV 
Inversa 
20 ·e 

40 s a 0.5 psi. 
50 mM de buffer de fosfatos, pH 2.85 

50 mMde SOS 

Se realizaron dos mediciones más (electroferogramas no mostrados), para así poder 

determinar los LD's con y sin PLMIM-CCME bajo las mismas condiciones (ver Tabla 6), 

exceptuando el tiempo de introducción de la muestra que fue de 40 s y 5 s 

respectivamente, lo cual se logró mediante una curva de calibración de altura del pico vs. 

concentración del analito, midiéndose cada muestra por triplicado, y teniendo en cuenta Ja 

razón S I N = 3 (señal I ruido = 3). Los resultados obtenidos al realizar el análisis se 

muestran en la Tabla 7. 
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TABLA 7. LIMrTES DE DETECCIÓN DE HERBICIDAS DELGRUPOI (S/N= 3). 

Carbetamida 

87.57 
0.103 ppm. 

Suturen 

77.67, 
·o.09816 ppm.: 

Chlorbufam . --· 

87.58 . 
0.12 ppm. 

.Y= 225.36x+436.76 ~.Y =86.49x+JS06.Sl y =416.76x+919.98 

Pentanochlor 

3.45 
2.22ppm. 

y=31.04r+399.l2 

0.995588 
0.991195 

51.47 
0.1491 ppm. 

.Y= 407.2x+SOS.20 

Valor de r 0.997738 
Valor de r2 0.995482 

0.999215 
0.998431 

0.982225 
0.964766 

0.994817 
0.989662 

Al determinar la eficiencia de la PLMIM-CCME se siguió el mismo criterio que ha sido 

utilizado por Jos investigadores que se dedican a realizar preconcentraci~nes en línea 

mediante esta técnic3 (ver referencias 26 - 30). por lo que la eficiencia electrostacking fue 

Hi1ac1r 
determinada mediante la razón ----¡:¡- : 1!! cual indica: 

altura del pico obtenida a pH ácido 

altura del pico obtenida a pH alcalino 

SEnz = HH,,,,<k = -ª-lt-=u,,ra=d=e""'l"'p'"'ic..,º=º=b""'t"'e"'n"'ld=a=c""o-::n:-cPo:-LcM..,,,,IM=-C=C=M_E ___ _ 
altura del pico obtenida a pH alcalino 

El conocer la eficiencia del electrostacking nos indica cuantos ordenes de magnitud 

disminuye el límite de detección que por lo general va desde uno hasta dos. 
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5.3.2. RESULTADOS Y DISCUSIÓN DE LA PLMIM-CCME DE LOS HERBICIDAS DEL 
GRUPO 11 (HERBICIDAS DINITROFENÓLICOS). . 

Al aplicar el mismo tratamiento a los herbicidas Grupo II se encontró que al evaluar 

el efecto del tiempo de inyección o longitud de la muestra Introducida en el interior del 

capilar (plug), sobre la altura y forma de Jos picos se obtuvo los siguientes 

electroferogramas, Fig. 36: 

0.005 0 005

1 B) 20 

5 
0.004 

0003 

0.002 1 2 3 0002 

:001 ./<.-'.-----_-_-_-_-_-_-_~_~---~------~---_-:-_-_-_~--------~_:-_~:-_-_;;º_·:00:1 

0.004 
A)Ss 

0.003 

ªº 

·~·;;J-----
2 3 • 

Tie"1>Q (min) • 
FIGURA 36. EFECTO DEL TIEMPO DE INYECCIÓN O LONGITUD DE LA MUESTRA INTRODUCIDA EN EL 

CAPILAR. Condiciones: Capilar de sillce fundida de 50 µm O. J., long. total 52.7 cm, long. efectiva 
41.8 cm, .30 kV voltaje aplicado, polaridad Inversa, 20 •e, detección a 214 nm. composicJOn del 
buffer: 75 mM de curatos; pH 2.es más la adición de 50 mM de sos; matriz de agua, tiempo de 
Inyección: siendo (1) Dbn 7.05 ppm; (2) Os 7.10 ppm: (3) AcDs 6.97 ppm. 

En las Fig. 36 (A-C) se aprecia que la altura de los picos aumenta a tiempos 

mayores de inyección de muestra, evaluándose este parámetro hasta 50 s donde la altura 

máxima de los picos es alcanzada, fijándose este como óptimo ya que los picos son más 

eficientes (más altos y delgados), y más simétricos comparados con otros picos a 

diferentes tiempos de introducción de muestra. 

---:i:=E;;;;St;;;-S ¡::;coroNr-1 
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Al igual que en la PLMIM-CCME del Grupo I no se pudo realizar mediciones con 

tiempos mucho más extensOs por el medio discontinuo tan grande en el Interior del capilar 

lo cual provoco una. caída repentina en el valor de Ja corriente. 

Con base a lo anterior_ se toma como tiempo óptimo de introducción de muestra el 

valor de 50 s p~ra así evaluar Ja influencia de ia.·comPoslción de la matriz en Ja cual se 

disolvieron los.'h~rbicidas obteniéndose los siguientes r·esultados, Fig. 37. 

FIGURA 37. COMPARACIÓN DE AL TURA Y FORMA DE LOS PICOS ENTRE DIFERENTES MATRICES EN 
- LAS QUE SE DJSOLVIOERON LOS HERBICIDAS DEL GRUPO II: Mismas condlefones de la Flg. 

30 excepto que se vario la naturaleza de Ja matriz. tiempo de inyección a 0.5 psi. 50 s, siendo (1) 
Obn 7.05 ppm: (2) Os 7.10 ppm; (3) AcDs 6.97 ppm. 

De acuerdo con la Fig. 37 (A-B) Ja presencia de micelas o de buffer diluido en la 

solución muestra-matriz no contribuyen en forma benéfica para realizar la preconcentración 

de los analitos sino lo contrario lo contrario disminuye su absorbencia (altura) y eficiencia 

en comparación con la que solo es agua (Flg. 37-C), por lo que se escoge la dilución de la 

muestra en agua como óptima. 
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La Flg. 38 representa el electroferograma optimizado de la preconcentraclÓn en línea 

por CCME de los tres herbicidas dlnltrofenóllcos (Os,. Obn y AcOs). 
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FIGURA 38. ELECTROFEROGRAMA OPTIMIZADO DE LOS HERBICIDAS DEL GRUPO n. Mismas 
condiciones de la Flg. 34; excepto que la matriz es solamente agua. Introducción de Ja muestra a 
0.5 psi. durante A) 5 s; B) 50 s: siendo (1) Dbn 7.05 ppm; (2) Os 7.10 ppm; (3) AcOs B.97 ppm. 

En base a los resultados obtenidos y análisis de los mismos se encontró que las 

condiciones óptimas para realizar la preconcentración en línea_ de los cuatro herbicidas del 

Grupo 1 (Btn. Cbm, Ctd y Ple), se resumen en la Tabla S. 

TABLA 8. CONDICIONES ÓPTIMAS PARA REALIZAR LA PLMIM-CCME DE HERBICIDAS DEL GRUPO ll 
Tipo de Capilar 
Longitud total del capilar 
Longitud efectiva del capilar 
Longitud de onda 
Voltaje aplicado 
Polaridad del voltaje aplicado 
Temperatura de detección c•c) 
Introducción de muestra 
Naturaleza, concentración y pH del buffer 
Naturaleza y concentración del surfactante 

Capilar de Sílice fundida de 50 µm D. l. 
52.7cm 
41.B cm 
214nm 
-30kV 
Inversa 
·2o·c 

50 s a 0.5 psi. 
75 mM de buffer de citratos, pH 2.65 

50mMde SOS 

Se realizaron dos mediciones más (electroferogramas no mostrados), para así poder 

determinar los LD's con y sin PLMIM-CCME bajo las mismas condiciones (ver Tabla 8), 

exceptuando el tiempo de introducción de Ja muestra que fue de 50 s y 5 s respectivamente 

lo cual se logró mediante una curva de calibración de altura del pico vs. concentración del 

analito, midiéndose cada muestra por triplicado, y teniendo en cuenta la razón S / N = 3 

(señal I ruido = 3). Los resultados obtenidos al realizar el análisis se muestran en Ja Tabla 

9. 
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TABLA 9. LrMITES DE DETECCIÓN DE HERBICIDAS DEL GRUPO 11 es/ N = 3). 

5 s de inyección 
SEH1 
Límite de detección 
Ecuación Uneal 
Valor de r 
Valor de r2 

50 s de Inyección 
se,.. 
Limite de detección 
Ecuación Lineal~ 
Valor de r 
Valor de r2 

Acetato de Dinoseb Olnobuton Dlnoseb 

1.74 
6.00 ppm. 
y= 20.88.r +288.60 
0.999902 
0.999804 

12.83 
O.B17ppm. 
·y=42.4lx+l475.328 
0.998574 
0.997150. 

2.15 
6.50 ppm. 
.Y= 20.86x+326.64 
0.998260 
0.996535 

19.15 
0.731 ppm. 
y= 142.85x+795.S7 
0.998728 
0.997459 

2.05' ..•... 
_5.BO ppm.\:: 
·.Y= 2S.04x+.448.28 
·0.971158 '. · .. 

.. 0.943148 .. 

'19.50:;: 
_ 0.61_0 ppm. 
y=2Sl.9x+786.IS 

. 0.9711146 
·0.944097 

Del mismo_ .. oiO~Q':·'.9.~~ ~ :5ª ·_ de~e~f~o. la eficiencia de la PLMIM-CCME para los 
Herbicidas del -.GruP~.~·~~.fu·e·dei.;;~inada para los Herbicidas del Grupo II, por lo que la 

'.;· :~:._:.~fºf·{_·-~~:~:~·:·. H,tor:k 
eficiencia electros_t.acki~~-~ue .d~terminada mediante Ja razón --¡:¡--;la cual indica: 

SEH: ,;:'i!Eck = 

SE~2 = H~~ck = 
H 

altura del pico obtenida a pH ácido 

altura del pico obtenida a pH alcalino 

altura del pico obtenida con PLMIM-CCME 

altura del pico obtenida a pH alcalino 
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5.•. RESULTADOS Y DISCUSIÓN DE LA COMBINACIÓN DE LA EFS y PLMIM-CCME DE LOS 
HERBICIDAS ESTUDIADOS 

El llevar a cabo una extracción en fase sólida (EFS) previa a la preconcentración en 

linea es con el fin de disminuir aún más los valores de los LD"s obtenidos al realizar 

solamente la PLMJM-CCME para los herbicidas del Grupo I y Grupo Il. 

La EFS fue optimizada en función de la cantidad de muestra elulda a través del 

cartucho C1a. probándose soluciones de diferente volumen (S. 10, 25 y 50 mi) pero con la 

misma concentración de herbicidas, y una vez obtenido el extracto se aplico el método 

óptimo de PLMIM-CCME (electroferogramas no mostrados), según se tratará de soluciones 

de herbicidas del Grupo I 6 Grupo 11; encontrándose que el volumen óptimo fue de 50 mi 

para los dos casos, (ver metodología en el apartado 4.4.). 

5.4.1. RESULTADOS Y DISCUSIÓN DE LA COMBINACIÓN DE LA EFS y PLMIM-CCME DE 
LOS HERBICIDAS DEL GRUPO 1 (HERBICIDAS CARBAMICOS, UREICO Y AMIDICO). 

Una vez hecha la EFS de herbicidas presentes en la So/. A2 y recuperación de los 

mismos (extracto) se procedió a analizarla con el método PLMMIM-CCME optimizado para 

el Grupo I, tomándose el mismo criterio que se uso al evaluar la eficiencia de la PLMIM­

CCME obteniéndose lo siguiente, Fig. 36. 
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FIGURA 39, PLMIM-CCME APLICANDO LA EFS. Condiciones: Capilar de smce fundida de 50 "'m D. l •• long. 
total 52. 7 cm, long. efectiva 41.B cm, -30 kV voltaje aplicado a polaridad Inversa, 20 •c, detección 
a 214 nm, composición del buffer: 50 mM de Fosfatos: pH 2.85: más la adición de 50 mM de sos; 
Introducción de la muestra a 0.5 psi. 40 s: A) Sin EFS: B) Con EFS: siendo (1) Ptc 5.11 ppm: (2) 
Cbm 5.93 ppm; (3) Btn s.01 ppm: (4) Cid 5.11 ppm. 

Analizando Jos electroferogramas de la Flg. 39-A y Fig. 39-B se observa que la 

absorbencia de los analitos aumenta más de 10 veces, lo cual refleja que estos han sido 

concentrados más de 1 O veces en comparación cuando solamente se efectúa Ja PLMIM-
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CCME que cuando se realiza una previa EFS. a la PLMIM-CCME. esto se debe a que los 

analitos presentes en una solución de gran volumen (50 mi), al ser eluida a través de la 

columna de ~FS estos son retenidos y-. concentrados~ en ella y más aún cuando son 

recuperados con un menor volumen de disolvente (1 mi de AcN) para su posterior PLMIM­

CCME, en el equipo de Electroforesis Capilar. 

En la Fig. 39-A los picos de los analitos tienen aproximadamente la misma altura, sin 

embargo esto no sucede en la FJg. 39-B lo cual se debe al aislamiento diferencial de los 

analitos, es decir, la afinidad entre el disolvente y el m.aterial sólido utilizado (columna tipo 

Cie) no es Igual para cada uno de los herblc!das. Por otra parte, Ja resolución de los 

analitos decrece mu~ho al realizar una EFS Previa a la PLMIM-CCME (ver Flg. 39-B) 

debido a que están más concentrados, lo cual se remedia al utilizar soluciones más diluidas 

al realizar la EFS y al aplicar el método óptimo de preconcentración en línea al extracto 

resultante con lo cual se observarían picos más pequer'\os y resueltos, lo cual puede 

verificarse en la Flg. 40. En la cual se empleo una solución de herbicidas del Grupo I a una 

concentración de aproximadamente 0.20 ppm. (ver tabla 6), para cada uno de ellos, por lo 

que este hecho deja de ser importante. 
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FIGURA 40. PLMIM-CCME APLICAÑDO LA EFS. Mismas Condiciones de la Fig. 36. Siendo (1) ptc 0.21 ppm; 
(2) Cbm 0.24 ppm.: (3) Btn 0.20 ppm.: (4) Ctd 0.21 ppm. 

Se realizaron una serie de experimentos (electroferogramas no mostrados) bajo 

condiciones de PLMIM-CCME previa EFS de los analitos con la finalidad determinar los 

LD's para cada uno de ellos con una curva de calibración (altura del pico vs. 

concentración), los sistemas que se utilizaron para determinar Jos LD's, bajo estas 

condiciones se prepararon como lo indica Ja Tabla 1 O. 

69 



TABLA 10. PREPARACIÓN DE SISTEMAS A EMPLEAR PARA LA DETERMINACIÓN DE LD'S MEDIANTE LA 
COMBINACIÓN DE LA EFS CON LA PLMIM-CCME 

Vol. Sol. A1*. Vol. Total de Suturan . Carbetamlda ChlOrt>Ufam Pentanochlor 
ppm. Cu.1) aforo (mi) ppm. ppm, ppm. , 

A2 365.0 50 5.01, 5.11 
A3 35.0 50 0.48 , 0.49 

~~ 1:_g , ~g . '. ~is°7 .. · · ' '~i~8 
A6 3.0 50 , , ·,. 0.040 "' 0.040 

5.93 
0.57' 
0.24' 

0.081 
0.048 

5.11 
0.48 

·0.21 
'.0.068 
'0.040 

Una vez hecha ·las ~.éd1.~c?ii:á.s'·~ ~ryáusi~ de!. los Íes~ltadoS s'e .logro Ja. det~~inación 
de los LD's i;>aJo condiclonas·c;.;;, P~·IVllM-CCME precediendo una EFS, e~ Ja TabJa· 11, se 

muestran los· resultados~ 

TABLA 11. LIMITES CE cETecc10N DE HERBICICAS CEL GRUPO I, MEDIANTE LA c0MBINACJÓN DE LA 
EFS CON LA PLMIM-CCME ( S / N = 3). 

Carbetamlda Suturan Chlorbufam Penlanochlor 
EFS-PLMIM·CCME 
SEH3 991.20 
Limite de detección 9.1 ppb. 
Ecuación Lineal y= 4708.3>c-490.97 
Valor de r o.998841 
Valor de r2 0.997683 

SE - H EFS-PL\4/M-ccME 
Siendo Hl - H 

1465.38 
5.2 ppb. 
y= 11411.Sx+350.3 
0.999717 
0.999435 

2919.44 
3.6 ppb. 
y• 14734x+D,33 
0.999602 
0.999205 

842.85 
9.1ppb. 
y= 5B18x+363.9 
0.999640 
0.999281 

Donde: SEm es la eficiencia de la PLMIM-CCME combinada con la EFS en términos de la altura del 

pico 

HEFS-PLMIM·CCME es Ja altura del pico obtenida en Ja PLMIM-CCME con una previa EFS 

H es la altura del pico obtenida medio alcalino 

70 



5.4.2. RESULTADOS Y DISCUSIÓN DE LA COMBINACIÓN DE LA EFS y PLMIM-CCME DE 
LOS HERBICIDAS DEL GRUPO 11 (HERBICIDAS DINITROFENOLICOS). 

Al aplicar el mismo tratamiento de EFS a Jos herbicidas Grupo n (Sol. 82), se 

procedió a preconcentrar la muestra recuperada (extracto) con el método optimizado de 

PLMIM-CCME del Grupo n, tomándose el mismo criterio que se uso en la PLMIM-CCME 

previa EFS a las.muestras del Grupo I, obteniéndose lo siguiente, Fig. 41. 
D.06 

A) 
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! 
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FIGURA 41. PLMIM-CCME CON UNA PREVIA EFS. Condiciones: Capllar de sílice fundida de 50 µm O. l., 

long. total 52.7 cm, long. efectiva 41.8 cm .... 30 kV voltaje aplicado a polaridad Inversa, 20 •c. 
detección a 214 nm. composición del buffer. 75 mM de Citratos; pH 2.85; més la adición de 50 
mM de sos: Introducción de la muestra a o.s psi. 50 s; A) Sin EFS ; B) Con EFS: siendo (1) Dbn 
5.29 ppm; (2) Os 5.32 ppm; (3) AcCs 5.23 ppm. 

Examinando los electroferogramas de la Fig. 41-A y Fig. 41-B Se observa que la 

absorbancia de los analitos aumenta alrededor de 1 O veces en comparación cuando 

solamente se efectúa la PLMIM-CCME que cuando se realiza una previa EFS a la PLMIM­

CCME. lo cual se debe a que al e luir dicha solución a través de la columna Cu1 para realizar 

la EFS estos son adsorbidos y concentrados en ella y más aUn cuando son recuperados 

con un menor volu~en de disolvente (1 mi de AcN) para su posterior PLMIM-CCME, sin ser 

concentrados más por evaporación de disolvente ya que el AcOs y Dbn son volátiles. La 

diferencia en la absorción que exhibe cada herbicida (Fig. 41-B) se debe a la afinidad 

diferencial entre el disolvente y la columna C 18 que presenta cada uno de ellos, lo cual 

indica que es más a fin el Ds hacia la supeñicie de la columna que el Dbn o AcDs. Por otra 

parte, se observa que la resolución de los analitos se empobrece al realizar una EFS previa 

a la PLMJM-CCME (ver Fig. 41-B) debido a que estos han sido concentrados, sin embargo 

esto no se varia al aplicar la EFS seguida de Ja PLMIM-CCME en soluciones más diluidas y 

así observar picos más pequeños y por ende resueltos, lo cual puede verificarse en la Fig. 
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42. En la cual se utilizo una solución de herbicidas del Grupo n a una concentración de 0.1_!3 

ppm. (ver tabla 12), para cada uno de elfos, por tanto este hecho deja de ser relevante. 

º·"' 
0.045 

º·"' 
D.01S 

11 
<o 

3 4 
Timtrpo (n1n) 

2 

11l1 
FIGURA 42. PLMIM·CCNÍE CON UNA PREVIA EFS. Mismas Condiciones de la Flg. 41. Siendo (1) Dbn D.16 

ppm: (2) Os 0.16 ppm; (3) AcDs 0.16 ppm. 

Se efectuaron una serle de experimentos más (electroferogramas no mostrados) 

bajo las condiciones óptimas de la PLMIM-CCME encontradas para el Grupo n, 
precediendo a la realización de una EFS, esto fue con la finalidad de disminuir aún más los 

LD's logrados bajo condiciones de preconcentración en línea y siendo determinados 

mediante una curva de calibración (altura del pico vs. concentración), los sistemas que se 

emplearon se prepararon como lo indica la Tabla 12. 
TABLA 12. PREPARACIÓN DE SISTEMAS A EMPLEAR PARA LA DETERMINACIÓN DE LD's MEDIANTE LA 

COMBINACIÓN DE LA EFS CON l.A PLMIM-CCME 
n Vol. Sol. 61 Vol. Total de aforo Acetato de dlnoseb Olnobuton Dlnoseb ppm. 

1 (mi ppm. ppm. 
82 145.0 50 5.01 5.07 5.11 
83 14.5 50 0.50 o.so 0.51 
B4 5.0 50 0.16 0.16 0.16 
SS 3.0. 50 0.10 0.10 0.10 

Una vez hecha las mediciones y análisis de los resultados obtenidos se llego a la 

determinación de los LD's, los cuales se presentan en la Tabla 13. 
TASLA 13. LIMITES CE DETECCIÓN DE HERBICIDAS DEL GRUPO JI (S /N = 3) 

EFS-PLMIM·CCME 
se.., 
Limite de detección 
Ecuación Lineal 
Valor de r 
Valor de~ 

Acetato de Dinoseb Dinobuton Dinoseb 

129.02 
81.3 ppb. 
y= 4701.1x+86.24 
0.999996 
0.999992 

169.44 
73.90 ppb. 
Y.::. 5990.44 X+ 74.77 
0.999987 
0.999975 

183.64 
64.81 ppb. 
y"" 1133'4.33 X+ 483.64 
0.996386 
0.992789 

SE - H EFS-PJ.MIA.f-cc:ME 
Siendo Hl - H 

altura del pico obtenida al combinar la EFS con la PLMIM-CCME 

altura del pico obtenida en medio alcalino 
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5.5. COMPARACIÓN DE LOS LIMITES DE DETECCIÓN OBTENIDOS A PARTIR DE LOS 
MÉTODOS DESARROLLADOS PARA CADA UNO DE LOS HERBICIDAS ESTUDIADOS. 

En esta sección se muestra Jos resultados de la determinación de los LD 1s de Jos 

Herbicidas del Grupo I (Sin, Cid, Cbm y Ple) y Grupo II (AcDs, Dbn y Os), los cuales 

fueron obtenidos utilizando los métodos evaluados (ver secciones 5.1 a la 5.4). 

Inicialmente se trabajó a un pH ligeramente alcalino. pH B.5 (sección 5.1 y 5.2), 

por lo que la presencia de FEO juega un papel importante en el análisis y separación de 

los analitos (ver condiciones de análisis en la Tabla 3 y 4); sin embargo, se obtuvieron 

resultados poco satisfactorios en lo que se refiere a los LD's, así que se decidió 

desarrollar -métodos de preconcentración en línea para Jo cual se disminuyo el pH de 

trabajo a fin de suprimir el FEO y así poder realizar el procedimiento conocido como 

PLMIM-CCME o "eleclroslacklng• (sección 5.3.1 y 5.3.2.), el cual resulto ser más 

eficiente que los desarrollados a un pH alto. 

Los result.ados obtenidos indican que las condiciones de análisis en medio ácido, 

pH 2.85 (sin preconcentraclón en línea). en coinparación con las del medio alcalino (pH 

B.5) son más eficientes ya que los valores ·d~ los LD's.'son • 3 veces más peque1'os que 

los alcanzados al realizar el análisis a pH 8~5. 

Al efectuar la precon~entración -en línea en.- medio ácido la sensibilidad de Ja 

detección para los Herbicidas del Grupo, I púede ser aumentada -= 90 veces en 

comparación con la obtenida a pH.alcálin~ ... ~m~l?ntras que para los del Grupo II esta se 

alcanza aumentar i:w 20 veces. 

A pesar de la mejora de los resultados obtenidos al aplicar la PLMIM-CCME se 

planteó la realización de una EFS previa a la PLMIM-CCME con el fin de disminuir aún 

más los valores de los LD's. 

Cuando se realizó Ja EFS previa a Ja PLMIM-CCME se consiguió disminuir los 

LD's = 1000 veces para los Herbicidas del Grupo 1, mientras que para los del Grupo 11 

•200 veces. 

Todo lo anterior puede ser verificado en las Tablas 14 y 15 en las que se 

presenta los LD's y factores de concentración (S1-11 , SH2 y SH.:1), de los herbicidas 

estudiados, los cuales fueron obtenidos a partir de todos los métodos desarrollados. 
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TABLA 14. COMPARACIÓN DE TODOS LOS LIMITES DE DETECCIÓN DE LOS HERBICIDAS DEL GRUPO 1 
HERBICIDAS 
DELGRUPOI 

Buluron 
Carne lamida 
Chlorbufam 
Penlanochlor 

LD's BPJO CONDICIONES LD's A pH 2.B5 LD's A pH 2.B5 LD~ A pH 2.85 CON lA 
NORMALES A pH 8.5 SIN PLMIM-CCME SEH1 CON PLMIM-CCME SE111 COMBINACIÓN DE EFS Y PLMIM-

(PPM.) (PPM) (PPM.) CCME (PPB.) 
7.62 2.60 2.93 0.0981 n.67 5.20 
9.02 2.70 3.34 0.103 87.57 9.10 
10.51 3.22 3.26 0.12D 87.58 3.60 
7.67 222 3.45 0.149 51.47 9.10 

TABLA 15 .. COMPARACIÓN DE TODOS LOS LIMITES DE DETECCIÓN DELOS HERBICIDAS DEL GRUPO 11 
HERBICIDAS LD's BPJO CONDICIONES LD's A pH 2.85 LD's A pH 2.85 LD's A pH 2.85 CON lA 

SE"' 

1465.38 
991.2D 
2919.44 
842.85 

DEL GRUPO D NORMALES A pH 8.5 SIN PLMIM-CCME SEHI CON PLMIM-CCME SE111 COMBINACIÓN DE EFS Y PLMIM- SEHJ 
(PPM.) (PPM) _ (P~.) _____ g:MEJPPB.) 

Acelalo de 10.49 6.00 1.74 0.817 12.83 81.30 129.02 
dinoseb 
Dinobulon 14.00 6.50 2.15 0.731 19.15 73.90 189.44 
Dinoseb 11.90 5.80 2.05 0.610 19.50 64.BO 183.64 
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5.6. RESULTADOS v' DISCUsÍ6N DEL ANÁLISIS DEL AGROQUÍMICO COMERCIAL. 

. Uno d~· .los posibles probl.~masc 'qUe puede surgir, resultado de fortificar una muestra 

y tomar de 1a- misrrlS y~rias -~ub~UestÍ-as, es que la composición del analito (Dbn en este 

caso) no s~ttía· rTIT!úria_>~~:todas la~ submuestras, es decir, no haya homogeneidad en la 

composición,~-~ P~~ª"' 8viia~ ,.-~~t~ · i~da la muestra fortificada fue sometida al proceso de 

extracción pa·~~- ~sr len~r ~n~ confiabilidad mayor en los valores.obtenidos. Una vez hecha 

la fortificaciór1 . d~ f~·s tierras diatomeas con el producto comercial ACAREL TE 40·EC y la 

subsecuenie extracció;, y recuperación del herbicida Dbn presente en el mis¡no (ver 

sección 4.6), Se procedió a analizar Ja muestra con el métOdo de separación simultánea 

optimizado (ver Tabla 4), para herbicidas dlnltrofenólicos con la finalidad de: a) determinar 

Ja presencia de Obn en forma cualitativa y b) determinar el porcentaje de recuperación, Jos 

resultados para el análisis de las muestras ACA~OA y ACA-408 (ver sección 4.6.), se 

representan en la Fig. 43-A y Fig. 43-B. 

;::j :j 
o.cxn j&=::;::;====~f-!:===,,::=,,,.¡.::::::::!.~º~~1 i .... =====<::=10:11.Ó 

ªº-, ~V~s 
..O.DOS J tiempo (mln) 

6 

FIGURA 43. ELECTROFEROGRAMAS DEL ANÁLISIS DEL AGROCUfMICO COMERCIAL Condiciones: 
Capilar de smee fundida de 50 µm O. 1., long. total 52.7 cm. long. efectiva 41.B cm, 30 kV voltaje 
aplicado a polaridad nonnal, 20 •e, detección a 214 nm, composición del buffer: 100 mM Boratos; 
pH 8.5: más la adición de 25 mM de sos: introducción de la muestra a 0.5 psi. 5 s; donde A) 
ACA-40A; B) ACA-400; siendo (1) Obn: (2) otros componentes de la fonnula. 

Se realizó una medición del blanco de tierras diatomeas con la finalidad de verificar 

que la naturaleza de dichas tierras no puedan inteñerir en Ja detección de nuestro analito 

de interés, encontrándose que efectivamente pueden ser utilizadas como soportes ya que 

Jos resultados indican (electroferogramas no mostrados) que no presentan compuestos que 

obstruyan la realización del experimento en las condiciones deseadas. 

Analizando los electroferogramas de la Fig. 43-A y Fig. 43-B se observa que la 

absorbancia de los analitos en ambos gráficos es muy similar así que para poder 
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determinar el PC?rcentaje de recuperación de la muestra ACA-4_00, fue hecho mediante ·la 

curva de calibración qUe se realizó para determinar los· ~D;s a. pH 8.5 para el Grupo II 

(herbicidas dinitrofenólicos). se hace notar que esta no es la forma correcta de hacerlo, sin 

embargo se realizó así ya que no se cuenta con los reactivos necesarios para poder 

constituir la matriz del producto comercial (placebo). 

De acuerdo con lo ant_erior se obtuvo un porcentaje del 96.2 de recuperación del 

, analito, lo cual indica que la pequeña cantidad no encontrada puede deberse a que se 

volatilizo durante el proceso de fortificación de Jas t!erras diatomeas y extracción, y~ que 

como se menciono anteriormente el Dbn es un compu_esto ligeramente volátil. Al realizar la 

preconcentraclón en llnea de la muestra ACA-40C mediante la técnica de PLMIM-CCME 

optimizada para el Grupo n (herbicidas dinitrofenólicos}, se obtuvo lo siguiente (Fig. 44). 

:::k==. .•. .... . ,_:::c::=11 -
0.001 0.001 

!O O"'------------------
3 • 

Tl9frpo (n-in) 

FIGURA 44. ELECTROFEROGRAMAS DEL ANÁLISIS DEL AGROCUfMICO SIN Y CON PLMIM·CCME. 
Condiciones: Capilar de slllce fundida de 50 µm D. l., long. total 52.7 cm, long. efectiva 41.8 cm, -
30 kV voltaje aplicado, polaridad Inversa, 20 •c. detección a 214 nm, composición del buffer. 75 
mM de Citratos; pH 2.85 más le adición de 50 mM de sos; lntroduceión de muestra a 0.5 psi. (A) 
5 s; (B) 50 s. A) Sin PLMIM-CCME: B) Con PLMIM·CCME; Siendo (1) Obn B.O ppm. 

Al analizar las Fig. 44-A y Fig. 44-8 se observa que al aplicar el método de PLMIM­

CCME optimizado para el Grupo 11 (herbicidas dinitrofenólicos), a la muestra ACA-40C el 

Dbn presente en la solución se µreconcentra sin que el peñil del electroferograma se 

modifique mucho (ver Fig. 38-8), por lo que el método disef'iado para la PLMIM-CCME para 

herbicidas dinitrofen61icos resulto ser eficiente al aplicarlo a una muestra real. 

Al llevar a cabo el análisis mediante la PLMIM-CCME del extracto (solución ACA-F), 

obtenido de la EFS (ver sección 4.6), se obtuvo lo siguiente: 
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FIGURA 45. PLMIM-CCME' DEL.AGROCUIMICO COMERCIAL CON. UNA PR·E~iÁ ~~S~~, Condiciones: Capilar 
de sllice fundida de 50 µm D. l •• long. total 52.7 cm, long;·etectlva·41.8 cm, -30 kV voltaje 
aplicado a polaridad Inversa, 20 •e, detecclón a 214 nm; composición del buffer: 75 mM de 
Citratos: pH 2.85; més la adición de SO mM tJu SOS; Introducción de la muestra a o.s psi. sos: A) 
Sin EFS : B) Con EFS; siendo (1) Obn e ppm • · . 

Examinando los electroferogramas de Ja Fig. 45-A y Fig. 45-B se observa que la 

absorbancia de los analitos aumenta alrededor de 9.85 veces cuarido se realiza una previa 

EFS a la PLMIM-CCME que cuando solamente se realiza la PLMIM-CCME, Jo cual se debe 

a que el Obn presente en una solución de gran volumen (50 mi), al ser eluida a través de la 

columna C1e este es retenido y concentrado en ella y más aún cuando fue recuperado con 

un menor volumen de disolvente (1 mi de AcN) para su posterior PLMIM-CCME en el equipo 

de Electroforesis Capilar sin ser concentrado más por evaporación de disolvente ya que el 

Dbn es volátil. 
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_CONCLUSIONES 

Se logró exitosamente desarrollar los métodos de separación simultánea tanto 

para los Grupo 1 (carbámicos. Ureicos y amfdicos) como para Jos del Grupo II 

(dinitrofenólicos) empleando la_técnica CCME. 

De acuerdo con los resultados obtenidos y al análisis de los mismos al evaluar 

el efeck• que ejerce el pH, concentración y naturaleza del bUffer, concentración y tipo 

de surfactante en la separación simultánea y naturaleza de la matriz asr como Uemp,o 

de introducción de muestra en la preconcentración en línea los Herbicidas del Grupo I 

(Bln, Cid, Cbm y Ple) y del Grupo 11 (AcDs, Dbn y Os) sobre la Eficiencia (Número de 

platos teóricos), N, Resolución, Rs, y tiempo de análisis se puede concluir que: 

o/' Debido a la partición diferencial que existe entre la fase pseudoestaclonaria 

(micelas cargadas negativamente) y buffer por cada uno de los herbicidas 

estudiados estos se lograron separar satisfactoriamente por medio de la CCME, 

alcanzándose un valor máximo de resolución para los Herbicidas del Grupo I de 

5.71 y eficiencias de hasta 120,000 platos teóricos, mientras que para los 

Herbicidas del Grupo n de se lograron valores de resolución de 7.1 y 80,000 

platos teóricos . 

.I"' As( mismo se consiguió preconcentrar en linea (dentro del capilar) todos los 

herbicidas estudiados, para lo cual se disminuyo el pH de trabajo a fin de suprimir 

el FEO y así poder realizar la PLMIM·CCME (electrcstaking), disminuyéndose de 

este modo los LD's para los Herbicidas del Grupo I = 90 veces en comparación 

con Jos obtenidos en un medio ligeramente alcalino (pH B.5), mientras que para los 

Herbicidas del Grupo 11 los valores de Jos LD's son disminuidos -= 20 veces cuando 

se realiza un electrostaking que cuando estos son determinados a un pH de 8.5 . 

.I"' El reallzar una EFS previa a la PLMIM-CCME es una muy buena opción para 

disminuir == 1000 veces los LD's para los Herbicidas del Grupo I en comparación 

con los obtenidos a un pH de 8.5, mientras que los alcanzados para los del Grupo 

II estos fueron ,,. 200 veces menor que los conseguidos a pH alto. 

78 



.r Se demostró que Jos métodos desarrollados son eficientes al ser aplicados a una 

muestra real (producto comerclal ACA-40EC) y que también puede ser utilizado 

para analizar extractos provenientes de tierras diatomeas fortificadas con dicho 

producto . 

.r Finalmente se concluye que al combinar el alto poder de resolución. altas 

eficiencias y el uso de surfactantes como fases pseudoestacionarias hacen de Ja 

Cromatografía capilar micelar electroclnétlca una técnica muj.o· poderosa y 

competitiva al realizar estudios de preconcentración en linea, análisis y separación 

de una gran variedad de compuestos neutros así como cargados. Otro aspecto 

importante por resaltar es que la PLMIM-CCME es un método fácil, rápido y eficaz, 

para disminuir los LD's, aunque esto depende de la naturaleza de los compuestos 

que se quieran preconcentrar y de la fase pseudoestacionaria. 
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