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INTRODUCCION

Los plaguicidas organoclorados (OCP’s, por sus siglas en inglés) son compuestos que se
originan por la actividad principalmente de la industria y la agricultura. Debido a su
alta toxicidad y persistencia se han prohibido la mayoria de ellos ya que causan
problemas en el ambiente y en la salud humana, razén por la cual se debe
monitorear su presencia en fuentes de agua. En el caso de la zona de los canales de
Xochimilco, sistema agricola de alta productividad, donde se utiliza la chinampa
como método de riego. El agua proveniente de los canales circula en los cultivos
agricolas del lugar dispersando cualquier contaminante que se deseche o introduzca
en el sistema, provocando la contaminacion de alimentos, del manto freatico y dafios
en la fauna.

La técnica de microextraccion en fase sélida (SPME - Solid phase microextraction, por
sus siglas en inglés) es utilizada para concentrar los compuestos de interés en muestras
liquidas o s6lidas, es una técnica relativamente reciente y el proceso consta de dos
pasos: la extraccién, en la que se utiliza una fase estacionaria que absorbe los
analitos, y la desorcién de estos por temperatura en el cromatégrafo. Esta técnica no
requiere de disolventes y se recomienda para el control de agua, debido a que es un
método analitico poco costoso y contribuye a la proteccion del medio ambiente.

El interés de este proyecto se basa en el analisis cualitativo y cuantitativo de veinte
muestras obtenidas en época de secas en la zona de los canales de Xochimilco,
utilizando las técnicas de: cromatografia de gases con detector de captura de
electrones y la SPME.

OBJETIVOS

* Analisis cualitativo y cuantitativo de los pesticidas organoclorados presentes en
el agua de la zona de los canales de Xochimilco.

+ Implementacion de la técnica de microextraccion de fase solida (SPME) para el
aislamiento de los pesticidas en agua.

* Separaci6n y cuantificacién de pesticidas por cromatografia de gases (CG) con
un detector de captura de electrones (DCE, por sus siglas en espafiol).

+ Aprendizaje del desarrollo, operaciéon y validacion de la metodologia
analitica.




CAPITULO 1

ANTECEDENTES
1.1 Historia de los plaguicidas organoclorados y sus caracteristicas

Los plaguicidas son sustancias quimicas destinadas a matar, repeler, regular o
interrumpir el crecimiento de plagas. Se consideran plagas, a los organismos que
transmiten enfermedades, compiten por alimentos o dafian bienes econémicos y
culturales.

Los plaguicidas se han dividido en generaciones, los llamados de 1¢r generacién
entre los que se encuentran: cenizas, azufre, compuestos de arsénico, tabaco molido,
cianuro de hidrégeno, compuestos de mercurio, zinc y plomo, etc.

Los llamados plaguicidas de segunda generacién que se clasifican segtn su
estructura quimica:

- Organofosforados
- Carbamatos
- Organoclorados

El primer insecticida sintetizado de la 242 generacion, fue el DDT [2,2-bis-(p-
clorofenil)-1,1,1-tricloroetano], en 1874. Pero fue hasta 1939 cuando el quimico suizo
Paul Miiller descubri6 sus propiedades como insecticida, y recibi6 el Premio Nobel
en 1948. Asi en los 50°s fue presentado al mundo como la solucién para todas las
plagas sin efectos negativos para el hombre. (1)

Durante la segunda guerra mundial fue diseminado en cantidades enormes para
erradicar la fiebre amarilla, elefantiasis, dengue, tifoidea y principalmente el
paludismo y malaria. ( Su facil obtenci6n, aplicacién, rapidez de resultados y su
costo reducido extendieron rapidamente su uso, el cual esta estrechamente vinculado
con los cambios introducidos en los modelos de produccion y cultivo (monocultivos)
que duplicaron la productividad de la agricultura respecto al resto de la economia.
Los plaguicidas por si solos son responsables de al menos el 30% de ese aumento de
producciéon de alimentos, la llamada "revolucién verde" () que ha permitido
alimentar cada vez mejor a una poblacion mundial que ha ido creciendo
continuamente. El uso de los plaguicidas aument6 32 veces de 1950 a 1986.

Muy cercanos, aparecieron otros compuestos orgénicos sintéticos con cloro en su
férmula, los plaguicidas organoclorados.




En 1962 una publicacién de la bi6loga marina Rachel Carson’s (), caus6
sospechas en el uso de estos plaguicidas organoclorados, y se encontr6 que
tienen grandes efectos negativos en el ambiente debido a sus caracteristicas:

< Son compuestos muy téxicos y actGan, como casi todos los insecticidas,
al nivel del sistema nervioso, generando alteraciones de la transmisién
del impulso nervioso. @)

< Tienen una alta estabilidad qufmica (dificil degradacién) por lo que
permanecen muchos afios en el ambiente.

< Tienen una baja solubilidad en agua y alta solubilidad en lipidos. ()

Simultdneamente con el aumento del uso de los plaguicidas, crecieron
significativamente los accidentes y enfermedades asociadas. Las caracteristicas
que causaron los principales problemas por el uso de plaguicidas
organoclorados fueron:

» La llamada resistencia genética que se produce porque entre los individuos
de una poblacién de una plaga algunos poseen genes resistentes a la
toxicidad, estos individuos soportan la accién del pesticida sin morir.
Como en general en los organismos que conforman las plagas, las
generaciones se suceden unas a otras con rapidez y el tamafio de las
poblaciones aumenta, la resistencia genética se extiende en pocos afios. El
namero de especies de plaga con resistencia a los plaguicidas se ha
incrementado de unas pocas (menor a diez) hace 50 afios, a méas de 700 en
la actualidad.
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Figura 1.1.1 - Incremento en el nmero de especies de insectos
con resistencia genética a los pesticidas




» Alteraciones en el ecosistema, al desaparecer la plaga pueden hacer
desaparecer a los enemigos naturales de ésta o provocar que se trasladen a
otros lugares y, después de un periodo, la plaga surge nuevamente en
mayor cantidad al no tener enemigos naturales. También hay organismos
que por desaparicion de otras especies como polinizadores, degradadores,
productores de nitrégeno, etc. que mantenian controlado su ntimero, se
convierten en nuevas plagas.

» Acumulacion en la cadena tréfica. Como ya se menciond, los plaguicidas
tardan afios en descomponerse y son dificiles de eliminar ya que se
acumulan en el tejido graso del animal. Esto se refiere al proceso en el cual
la concentracién de los plaguicidas aumenta de manera progresiva a lo
largo de la cadena alimenticia, principalmente en especies depredadoras
(concentraciones en decenas o cientos de veces més altas) es decir, en los
tramos finales de la cadena tréfica.
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Figura1.1.2 - Acumulacién de plaguicidas en la cadena tréfica

» Movilidad en el ambiente, ya que los plaguicidas no permanecen en el lugar
en el que se han depositado sino que se esparcen a través del agua, suelo y
aire, a veces a grandes distancias. ¢ La presi6n de vapor de estos analitos
es una de las propiedades por la cual son volatiles y tienen una disipacién
rapida en el ambiente.
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Figura 1.1.3 - Transporte de contaminantes en el ambiente

» Riesgos para la salud humana, si el contacto con los plaguicidas es en altas dosis
pueden producir la muerte; dosis bajas con largos periodos de contacto también
pueden provocar enfermedades. La absorcién de estos plaguicidas es por
ingesti6n, inhalacién o por contacto con la piel. Provocan dolor de cabeza,
mareo, nausea, estado de sobre excitacién y convulsiones (alteraciones del
sistema nervioso). Son carcinégenos y mutagénicos. (9,10)

Los OCP’s son hidrocarburos con alto contenido de atomos de cloro, fueron los
insecticidas més criticados por los grupos ecologistas. El DDT fue casi un simbolo de
veneno quimico. Aldrin, clordano, dieldrin, endrin, heptacloro, lindano (y-BHC) y
toxafeno son organoclorados integrantes de la llamada “docena sucia” que engloba
aquellos plaguicidas que mas problemas ambientales han generado. a1 Entre los
afios 1970 a 1980 se prohibi6 su uso y la Agencia para la Proteccién del Medio
Ambiente de Estados Unidos (US EPA, por sus siglas en inglés) suspendi6
drésticamente la disponibilidad de insecticidas organoclorados en especial el DDT,
aldrin, dieldrin, heptacloro, mirex y clordano. Actualmente los OCP’s estan
prohibidos en casi todo el mundo y para casi todos los usos. Lamentablemente
existe el uso clandestino de los OCP’s, debido a su entrada por contrabando y a su
uso agricola con escasos controles internos. Razén por la que estos contaminantes
semivolatiles organicos, se han detectado en fuentes de agua natural.




Segtin datos de la Organizaciéon Mundial de la salud (OMS,por sus siglas en espaiiol)
anualmente se intoxican dos millones de personas por exposicion directa o indirecta
a plaguicidas. La mayoria son agricultores u otras personas que trabajan en contacto
con ellos, (3 sin embargo contintian utilizandolos debido a su bajo costo y gran
eficiencia. De ese total las % partes de afectados pertenecen a los paises
subdesarrollados donde tinicamente se utiliza el 25% de la produccién mundial de
plaguicidas. En México se utilizan actualmente 36 mil toneladas métricas de
ingredientes activos en los agroquimicos por afio. (12)

1.2 Historia del agua superficial y subterranea de Xochimilco

En la zona de los canales de Xochimilco existe un sistema agricola de alta
productividad, las chinampas, que consisten en plataformas de plantacion
levantadas y separadas por canales. Los agricultores extraen los sedimentos de los
canales para preparar camas de semilla, que proporcionan un medio fértil para la
germinacién. Antes de cada siembra se extiende sobre la superficie del suelo el
sedimento del fondo de los canales. A lo largo del tiempo, la chinampa se asienta
sobre el fondo de lo que era el sistema lacustre; sus fundamentos de materia vegetal
se han descompuesto y forman una base porosa y permeable. 13 Por esta razén
Xochimilco es una importante 4rea agricola donde la zona chinampera se considera
el corazén agricola y el drea mas fértil de la Cuenca de México. (4

El sistema lacustre Chalco-Tlahuac-Xochimilco abastece aproximadamente el 30%
del agua subterranea que es utilizada para uso y consumo humano en la Ciudad de
Meéxico, lo cual representa una porcién considerable para el drea urbana. (15

El desarrollo acelerado de la zona metropolitana de la Ciudad de México incrementa
el problema de suministro de agua de una calidad adecuada, lo que se asocia con el
origen de diversos contaminantes. (16) Las actividades agricolas y pecuarias propician
el aporte de fertilizantes, plaguicidas, aunado a la produccién de desechos animales
y humanos que llegan a los canales alterando la calidad del agua.

En la Delegacion Xochimilco se ha realizado una gran explotacion forestal y se han
incrementado los asentamientos humanos, tanto regulares como irregulares lo que
ha alterado el medio ambiente, limitando la cantidad de agua que formaba los
manantiales y alimentaba los canales. g7 La extraccion continua de agua
subterranea, el uso de los rios y arroyos como drenajes, el entubamiento de
importantes rios, la disminucién de zonas boscosas con vegetacién original, asi como
la disminucién en la precipitacion pluvial han tenido fuerte influencia sobre los
sistemas acuaticos que sostenian esta region. 1s) En los alrededores se encuentra una
zona montafiosa que favorece la recarga de agua, sin embargo, el proceso de




filtracién y recarga de agua es lenta e insuficiente para sustituir la cantidad que se
extrae para abastecer a la ciudad. 17 Por lo tanto, parte del volumen de agua se
recarga con agua residual tratada, o agua residual sin previo tratamiento causando
un problema de calidad del recurso.

Debido a la disminucién del nivel del agua se utilizan bombas para riego. El agua
para uso y consumo humano se extrae de 60 pozos ubicados en la Delegacién,
mientras la zona de 189 Km de canales y chinampas se mantiene de manera artificial
por aportes de agua que recibe de plantas de tratamientous 4,15y como la planta del
Cerro de la Estrella, la de San Luis Tlaxialtemalco, y otras operadas por la Delegacién
de Xochimilco: la Planta de Xochimilco y la Planta de San Lorenzo Tezonco; agua de
drenaje 13) y agua de lluvia (4. Estas modificaciones del sistema hidraulico en la
region a lo largo del tiempo han deteriorado la calidad del actual sistema de canales.
(13,18)
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Figura 1.2.1 - Areas lacustres y pueblos principales de la Cuenca de México. a3




En el mapa se muestra la disminucién del sistema acuatico en la Cuenca de México al
cual pertenece Xochimilco hasta el siglo XVIII, sin embargo actualmente quedan
reminiscencias de los lagos de Chalco, de Xochimilco, y el de Zumpango, que
permanece como presa artificial.

Aunque a partir de 1987 la zona de chinampas ha sido declarada como Patrimonio
Histérico y Cultural de la Humanidad (s, la region no ha sido protegida
adecuadamente. Cada afio se invaden terrenos de zonas chinamperas en partes altas
para la construccién de viviendas, las que carecen de drenaje que es insuficiente para
cubrir la demanda, por lo que, las descargas de aguas residuales se han convertido
en un grave problema al ser vertidas sobre los canales en forma directa.s,17) Esta
alteracion del ciclo hidrolégico y de la calidad del agua tiene como consecuencia el
deterioro general del sistema lacustre de la zona de Xochimilco.

1.3 Concentraciones limites permitidas en agua
La Norma Oficial Mexicana NOM-127-5SA1-1994 indica que los limites permisibles
de calidad del agua en el contenido de constituyentes quimicos, debera ajustarse a lo

establecido en la siguiente tabla.

Tabla 1.3.1 - Limites de plaguicidas permitidos por la NOM-127-55A1-1994

Plaguicida Limite Permisible mg/L
DDT (total de isémeros) 1.00
y-HCH 6 BHC (lindano) 2.00
Heptacloro y ep6xido de heptacloro 0.03
Aldrin y dieldrin (separados o combinados) en pg/L 0.03

La siguiente informacién fue elaborada con base al Catalogo Oficial de Plaguicidas,
editado por la Comision Intersecretarial para el Control del Proceso y Uso de
Plaguicidas, Fertilizantes y Sustancias Quimicas (CICOPLAFEST), México, 1998.

Dentro de la lista de plaguicidas prohibidos en México conforme al Diario Oficial de
la Federacion del 3 de enero de 1991, se encuentran el aldrin, dieldrin y endrin. El
DDT y el lindano son los plaguicidas autorizados pero cuyo uso ha sido restringido
en el catalogo oficial de plaguicidas publicado en el Diario Oficial de la Federacién el
19 de agosto de 1991.




En México se usa el 60% de los 22 plaguicidas perjudiciales para la salud y el medio
ambiente, de ellos el 42% se fabrican en el pais. De 90 plaguicidas que han sido
cancelados o restringidos en los Estados Unidos de América, 30 se usan en México
(INEGI, 1992). Dentro de los plaguicidas prohibidos en otros paises y autorizados en
México se encuentran el DDT, metoxicloro, lindano, clordano y el endosulfan.
(SEMARNAP-INE. 1999. Serie Plaguicidas No. 1, 2 y 4 México)

1.4 Limite de deteccién y cuantificacién instrumental

La sefial base se denomina como la sefial que se produce cuando pasa por el detector
el gas portador sin otro componente, tedricamente deberia ser constante sin embargo
debido a fallas en la estabilidad del detector varia originando la sefial de fondo o
ruido que se delimita con dos lineas paralelas a la base. Por lo tanto una sefial de
altura igual al triple del ancho de la banda de fondo, define un nivel estadistico en el
cual se puede comenzar a detectar un componente.

El limite de detecci6én instrumental (LDI) aplicado a contaminantes se define como la
concentracién minima detectada cualitativamente del contaminante. 19y Al aceptar
las concentraciones por debajo del LDI se corre un riesgo (o) de equivocarse.

LDI =2t,==2I
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Por encima del limite de deteccién podemos estar seguros de la presencia del analito.

yn

y+

® o y=a+bx

;5 > :

) .
ICLD 1 = 3
ICo I

' x(ppm)
LDI

Figura 1.4.1 - Obtenci6n del limite de deteccién a partir de la recta de regresiéon



El limite de cuantificacién instrumental (L) es la concentracién minima que
podemos reportar con determinada variacién méaxima.

L =p tIC, donde:
e - la media
IC L ; :
—=< < variacién méxima aceptable (E%) IC. — intervalo de confianza
H,

n —namero de datos

o — desviacién estandar

100
= }fo—/ta 5 % ta/2 - Se obtiene de tablas t de student
(3 n

1.5 Cromatografia de gases (CG)

Cada método de analisis involucra varios pasos, dentro de ellos los mas importantes
son: el muestreo que debe representar la zona o sistema elegido; la preparacion de la
muestra; concentracién de los compuestos a determinar presentes en la muestra; y la
determinacién cualitativa y cuantitativa que dependiendo de los compuestos a
analizar definira las técnicas instrumentales.

Las técnicas cromatograficas han sido consideradas como el mejor método para la
determinacién de OCP’s en una gran variedad de muestras. La cromatografia es un
método fisico de separacion basado en la distribucion de la muestra en dos fases. En
la cromatografia de gases, el gas portador de la muestra se denomina fase mévil (en
este caso hidrégeno o helio) que transporta la muestra a través de la columna, fase
estacionaria, donde ocurre la separacién debido al fenémeno de adsorcion, que es la
retencién de una especie quimica en los sitios activos de la superficie que separa las
fases de un sélido. Las ventajas de este tipo de cromatografia son: su alta resolucién,
velocidad, sensibilidad, sencillez y resultados cuantitativos. (20.21)

El detector es un dispositivo que mide la concentracién de las sustancias eluidas de
la muestra al comparar una propiedad fisica entre el gas portador puro y el mismo
gas portador cuando lleva un componente que fue previamente separado en la
columna. Genera una sefial eléctrica proporcional a la concentracién del componente,
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que posteriormente se amplificaras mediante un registrador grafico o integrador
permitiendo indicar el momento que salen de la columna los componentes.

El detector de captura de electrones (DCE) utiliza un emisor beta radioactivo (Ni¢3)
para la ionizacién inicial de una mezcla gaseosa que pasa a través del detector
(generalmente nitrégeno o una mezcla de 5-10% metano en argén) a una presion
10em atmosférica para aumentar la eficiencia de la
radiacion beta, creando un flujo de electrones en
l la cavidad activa del detector. Los electrones
rom— - crean una corriente de fondo, se recogen por un

J LA AT S . . .
campo eléctrico relativamente débil, al pasar por
Coluig | la cavidad las sustancias afines a los electrones
Anodo fminade ;% libres causan una disminucién en la corriente de

e

fondo. Se muestrea periédicamente la poblacién
&,___, de electrones  existentes en la celda al aplicar
gas deionizacidn un pulso corto en el 4anodo del detector. (20

Figura 1.5.1 - Disefios del detector de captura de electrones

Asi este detector se basa en la electronegatividad de las sustancias eluidas, y su
habilidad para formar iones negativos. La reaccién que hace posible esto se muestra
a continuacién:

Niss — B + Cu®
B~ + N2 E— 2¢ + N+
RCl + e _— R-Cl-

Este detector es selectivo y provee una respuesta sensible a moléculas que contienen
atomos electronegativos sin requerir una previa formacién de un derivado, puede
detectar niveles de nano y picogramos en muestras complejas. ()

El registro gréfico que se obtiene de la separacién de la muestra en funcién del
tiempo, es un cromatograma. Al eluir la muestra, el perfil del pico obtenido define la
concentracién a través de su area; y el tiempo de retencion (tr), define el tiempo que
tarda en fluir el soluto desde la inyeccion hasta el registro méximo del pico. Este
tiempo se utiliza para identificar compuestos a través de su estdndarya que es
reproducible en condiciones controladas. :

El término que determina una buena separacion entre dos picos es la resolucion (Rs)
y se define como la diferencia en el tiempo de retencién dividido entre el promedio
de los anchos de los picos. (19,21
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5 = In,—m
(w, +w)/2

La resolucién depende también de la selectividad y la eficiencia.

» La selectividad se refiere al espacio de separacion entre dos picos y se define
por la retencién relativa (o) que relaciona el tiempo en que dos picos
permanecen en la fase estacionaria. Se requieren valores mayores de 1 para o,
para obtener selectividad en la separacion.

A - soluto con mayor tr

¢ La eficiencia mejora cuando se obtienen picos delgados y altos, por ejemplo si
los analitos permanecen mucho tiempo en la columna, los picos seran menos
altos y més anchos, tendran una baja eficiencia. La eficiencia de la columna se
expresa por el nimero de platos teéricos, N. Un plato teérico se define como
una unidad de equilibrio entre las dos fases y se calcula como el cuadrado del
tiempo de retencién entre la base del pico, para picos gaussianos.

N =16 (tr/wp) 2

Dado que los picos no son siempre simétricos, es méas comun calcularlo
usando el ancho a la mitad de la altura del pico cromatografico:

N =554 (tr/w12)?2

Hoy en dia el uso de microprocesadores, es mas comun y se calcula usando el
area y la altura del pico:

N =2 [tr/ (4rea/altura)] 2

El factor de capacidad (k) es la diferencia de tiempo que un soluto necesita para eluir
comparado con otro que no se retiene to, dividido entre éste tltimo.
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1.6 Espectrometria de masas (EM)

Los tres componentes principales para obtener un anélisis y separacién de una
mezcla compleja son un cromatégrafo de gases, espectrémetro de masas y un sistema
de control de datos (CG-EM-CD, por sus siglas en espafiol).

El espectrémetro de masas consiste en una camara de ionizacién, el analizador de
masas y el ion detector, en un sistema al alto vacio. Un complejo sistema de datos
permite a través de una computadora controlar componentes, programas de
temperatura, temperaturas de la fuente de ionizaci6n, detector y linea de
transferencia.

Para el caso de un espectrémetro de masas con analizador de trampa i6nica, una
mezcla de moléculas que se transfieren del cromatografo de gases al espectrémetro
de masas son ionizadas por electrones emitidos de un filamento de renio o
tungsteno, esta técnica concede una distribucién de energias en la molécula M,
generando e incrementando al ion molecular M*, con la escasa presién empleada de
la fuente de ionizacién se provoca una serie de colisiones entre las moléculas donde
el comportamiento de estos sistemas aislados permite que la energia se absorba
durante el proceso y se distribuye rapidamente con respecto al tiempo de
fragmentacién requerido que toma lugar con la relajacién vibracional.

Los iones iniciales excitados energéticamente se descomponen en una serie de
fragmentos caracteristicos que proporcionan un espectro de masas. Los fragmentos
son separados respecto a su relacion masa/carga (m/z) por el analizador.

El espectrémetro de trampa iénica estd formado por tres electrodos: el electrodo
anular, el electrodo de entrada y el electrodo de salida, que forman una cavidad en la
cual es posible almacenar y analizar iones.

Los iones formados en la fuente entran en el analizador donde se aplican diferentes
voltajes y generan un campo magnético tridimensional en la cavidad de la trampa, el
campo atrapa y concentra los iones dada su trayectoria. La naturaleza de la
trayectoria depende del potencial y de la relacién masa-carga (m/z) de los iones.
Durante la deteccién, los potenciales de los electrodos se alteran para provocar
inestabilidad en las trayectorias de los iones y expulsarlos en la direccién axial en
funcién de su relacién m/z dando lugar a un espectro de masas. (21,23
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Preamplificadox

Fuente de ionizacién (sefial del ion) Sistema de datos

SN

Cohmmna Intexfase =~ moléculas ®F iomes sistema devacio  Detector multiplicador
A de elechrones
haz de electrones

Figura 1.6.1 - Diagrama de un sistema CG-MS-DS con analizador de trampa i6nica

Electrodo ~ lamexto

de fondo U Control de
entrada
i
Anillo del t
electrodo Zo E‘

. fe =
ey multiplicador 2 :
é duelicton Preamplificador

(sefial del ion)
Generador RF Generador RF

Principal complementario
Voltaje RF <—_—— Procesador :——5 Voltaje RF

Figura 1.6.2 - Diagrama de un espectrémetro de masas de trampa iénica (23
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1.7 Microextraccién en fase sélida (SPME)

El primer paso en un anélisis de agua involucra la separacién de los componentes de
interés que contenga la muestra. Se han desarrollado varios métodos tradicionales
para su extraccién, entre ellos la técnica de extraccién liquido-liquido (LLE, por sus
siglas en inglés) y la extraccion en fase sélida (SPE, por sus siglas en inglés). La técnica
mas popular, LLE, requiere de grandes cantidades de disolventes t6xicos, requiere
de muchos pasos, consume mucho tiempo, es muy costosa y requiere una
preconcentracién de la muestra de analisis. (2528,29,303233,35). Sin embargo una técnica
ideal de separacion debe ser sencilla, libre de disolventes, de bajo costo, eficiente,
selectiva y compatible con la amplia gama de métodos y aplicaciones. (243335

La técnica de microextraccion en fase sélida (SPME) se patenta desde 1991 por
Belardi y Pawliszyn (24263033, la cual tiene muchas aplicaciones en diferentes campos.
Esta técnica tiene varias ventajas: no requiere de disolventes, es mas répida, la
volatilidad de los compuestos a determinar no es un factor limitante, permite limites
de deteccién muy bajos del orden de partes por billén (ppb) y es menos costosa.
Consiste en una fibra que consta de una aguja donde se comprime una capa de silice
fundida cubierta con la fase estacionaria compuesta de un polimero, la cual es
expuesta directamente a la muestra (fase liquida o gaseosa), permitiendo la
extraccion de los analitos acorde a la afinidad de la fibra. (283035 Posteriormente la
desorcién de los analitos se lleva a cabo por altas temperaturas en el inyector dentro
del cromat6grafo de gases con un detector de captura de electrones, donde se anahza
cualitativa y cuantitativamente las sustancias de interés.

Esta técnica se enfoca principalmente a la extraccién de compuestos orgénicos que se
pueden encontrar en diferentes muestras, con pocos tipos de materiales absorbentes
y adsorbentes se cubre la totalidad de los analitos a determinar tanto para muestras
de aire, agua o suelo. Para estas aplicaciones se puede utilizar una fibra de
polidimetilsiloxano (PDMS), de poliacrilato (PA), entre otras, las cuales han sido
desarrolladas para que la fibra de silice fundida sea quimicamente inerte y muy
estable a altas temperaturas. 263034y Con su tamafio y geometria cilindrica la fibra
permite ser utilizada como una jeringa y por lo tanto de fécil uso en el cromatégrafo.
(434) La desorcién por temperatura permite la eliminacién total de los disolventes
- orgénicos y la inyeccién de los analitos de interés, integrando ambos procesos en un
s0lo paso. (24,35)
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Mecanismo SPME para aplicacién en CG

septum donde entra
slaguja

tubo paza sujetar
la tibra

{ibra yecubierta de
silice fundido

Figura 1.7.1 - Muestra el mecanismo utilizado para llevar a cabo la técnica SPME ()

SPME se puede ejecutar manual o automaticamente. Fs importante controlar
perfectamente la forma de sumergir la fibra en la muestra y los tiempos de extraccién
y desorcién. También se debe prevenir la pérdida de los analitos al transportarlos de
la muestra al cromatégrafo (en caso de ser un tiempo largo se debe enfriar y sellar la
jeringa usando una septa). Reduce el tiempo de analisis al combinar el muestreo, la
extraccién, concentracién y la inyeccién en un solo paso del proceso. (2434) Esta
técnica se puede llevar a cabo por via directa y via vapor-sobrenadante (headspace,
HS, por sus siglas en inglés).

Extraccion via directa técnica SPME

Figura 1.7.2 - Introduccién de la fibra via directa en una muestra de agua
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Los resultados de reproducibilidad de una fibra a otra no son buenos y el tiempo de
vida media de la fibra es impreciso. Las constantes de reparto de los analitos, en la
fibra, son diferentes ya que dependen de la afinidad con la fase estacionaria, por lo
que se obtienen diferentes limites de detecci6én para cada analito.

El desarrollo del procedimiento de esta técnica normalmente requiere de la
optimizacién-de las variables involucradas en los pasos de extraccién y desorcién.

Para la extraccién se debe considerar el tipo de fibra, el tiempo de absorcion,
temperatura, volumen de muestra, posicioén de la fibra y agitacién. En el caso de la
desorci6n se controla la temperatura, el tiempo de desorcién del disolvente y de los
analitos de interés. (24,2634

El principio de la SPME se basa en la particién de los analitos entre la muestra y el
medio de extraccion, lo cual inicia al entrar en contacto la muestra y la fibra. La
extraccion se completa cuando la concentracion de analito ha alcanzado el equilibrio
de distribucién entre ambas fases.

El modelo matematico que explica la dindmica del proceso de absorcién lo desarrollé
Louch y confirma la relacién lineal que existe entre la cantidad del analito absorbido
por la fibra en el estado de equilibrio y su concentracién en la muestra. (343536) Lo que
se muestra en la siguiente ecuacién:

CV,KJV, c.
n= M_‘\ don d e: Kﬁ — fase estacionaria
Vf Kﬁ = V‘ Cmuexlra,agua

donde n son los moles de analito absorbidos por la fibra, V¢ y Vs son los volimenes de
fibra y de muestra respectivamente, C, es la concentracion inicial de analito en la
muestra y Kg es el coeficiente de particién del analito entre la fibra y la muestra, el cual
es la relacién de concentraciones de equilibrio de un soluto en ambos lados de la
interfase. Esta ecuacién asume que la matriz de la muestra es una tnica fase
homogénea y que se realiza un proceso de absorcién.

En las condiciones de trabajo de la SPME, generalmente se cumple que Vs>> K¢Vt ya
que en la mayoria de los casos V¢ es menor que Vs por lo que la ecuacién queda de la

siguiente manera:

n=CJV K,
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Se muestra que la cantidad de analito extraida n es directamente proporcional a su
concentracién en la muestra e independiente del volumen de la muestra. Esta
aproximacién no es vélida en caso de que los analitos tengan valores elevados de Kg
(gran afinidad por la fibra) y se utilicen volumenes pequefios de muestra.

Para la SPME la cinética del proceso es muy importante ya que la velocidad de
extraccion se controla a través del transporte de masa del analito entre la fibra y la
muestra, esta transferencia de masa es determinada por la difusién de los analitos en
la fibra hasta obtener el equilibrio en ambas fases, lo cual se puede acelerar si la
muestra se agita para disminuir el efecto estatico que se forma alrededor de la fibra
ayudando a compensar los bajos coeficientes de difusién en matrices liquidas.

Las constantes de reparto de cada analito dependen de la afinidad del analito a la
fibra, estos coeficientes de particion dependen de la temperatura y disminuyen si la
temperatura de extraccion es muy alta ya que la fibra pierde su facilidad de absorber.
Se ha demostrado que la SPME es un método validado para la determinacién de un
gran grupo de compuestos semivolétiles en concentraciones a nivel de trazas (ug/L).
(24,28,30,33,34,35)

Existen varias aplicaciones en el uso de la SPME como por ejemplo: el anélisis rdpido
de explosivos por CG, la determinacién de PAH's (hidrocarburos poliaromaticos, por
sus siglas en inglés) en agua por CG o HPLC (cromatografia liquida de alta resoluci6n, por
sus siglas en inglés), compuestos semipolares en agua por CG, pesticidas clorados en
aguas por CG-DCE, pesticidas nitrados en agua por CG-NPD (detector de nitrégeno-
fésforo, por sus siglas en inglés), pesticidas fosforados en agua por GC-MS, impurezas
organicas volatiles en drogas farmacéuticas por CG, combustibles y BTEX (Benceno,
Tolueno, Etilbenceno, y Xilenos; por sus siglas en inglés) en agua por CG, deteccién
rapida y exacta de anfetaminas en orina por HS-CG, identificacién de variedades de
tabaco por CG, monitoreo de sabores y fragancias en alimentos y bebidas por CG. (24

Para optimizar las condiciones de extraccién en la técnica de SPME se recomienda la
inmersién bajo agitaciéon magnética para lograr una buena extraccién, la desorcién en
un intervalo de temperaturas entre 210 a 280°C desde 5 a 30 min, esto da ventaja de
evitar la reduccién del desgaste de la fibra aumentando su tiempo de vida media, y
reduce la descomposicién por temperatura de analitos como el DDT g y el endrin
en el caso de los OCPs. (26,23)
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CAPITULO 2

PARTE EXPERIMENTAL

e o o o

2.1 Reactivos, equipo y material

Mezcla estdandar No. 5 Plaguicidas clorados CHEMSERVICE PP-HC5]M 2000 pg/ml en
tolueno:hexano (50:50) Lote 309-134A (1 ml) que contiene los siguientes compuestos:
aldrin, a-BHC, B-BHC, lindano (y-BHC), 8-BHC, 4,4-DDD, 4,4-DDT, 4,4-DDE, dieldrin,
a-endosulfén, B-endosulfan, endosulfén sulfato, endrin, endrin aldehido, heptacloro y
heptacloro ep6xido

Kit de estondares de insecticidas clorados puros, Polyscience Corporation Kit No. 51
Acetona grado cromatografico Optima Fisher No. Catélogo A9429-4
Agua desionizada

Soporte SPME Supelco. Parte 995-0125 No. Catélogo 5-04823

Fibra SPME Supelco, PDMS (polidimetilsiloxano) 100 um. Parte 57300-U No. Catalogo
391896301 Lote-P321993

Cromatégrafo de Gases Hewlett Packard Modelo 5890 A Series II No. Serie 3310A48109

Columna capilar Zebron (30m x 0.25 mm I.D., 0.25um de grosor de pelicula) 5% fenil
95% dimetilpolisiloxano. Parte 7HG-G002-11 No. Serie B63631 Coédigo L-32

Cromatégrafo de Gases Finnigan Modelo GCQ No. Serie GC0960574
Espectrémetro de masas Finnigan Modelo GCQ No. Serie 100290
Hidrégeno comprimido Praxair 5.0 Ultra Alta Pureza (03/04) CGA-350 lote 3AA2015

Mezcla P-5 Praxair 5% metano 95% Argén (11/97) CGA-350 Gases comprimidos
N.E.O.M. lote 110202

Balanza Analitica El Crisol Modelo AP250D No. Serie 1120042842
Jeringa cromatografica Hamilton (10 pl) #75 NI 2933087

Guantes Supremo Biotecnologia Quimica S.A. de C.V.
Mascarilla Easi-Care Series 5000 mediana 5211 No. TC-23C

parrilla de agitacién e 2 pizetas

soporte universal e 3 pipetas Pasteur

pinzas con nuez e Pipeta volumétrica de 10 ml
vasos de precipitados de 50 ml e 3 barras magnéticas
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e 50 viales de vidrio de 15 ml e Tefl6n

e 3 matraces aforados de 10 ml e 20 frascos de vidrio color &mbar de
e Matraz aforado de 50 ml un litro

e Matraz aforado de 100 ml

2.2 Eleccién de canales y toma de muestras en los canales

La eleccién de los canales para la toma de muestras se llev6 a cabo trazando
transectos cada 250 metros en los canales perennes y accesibles de la zona central
chinampera, obteniendo 211 sitios, de los cuales se seleccionaron 30 al azar, mas 5
entradas de agua de plantas de tratamiento. De estos sitios se hicieron
submuestreos, y dentro de estos un muestreo de 20 puntos también elegidos al azar.
(7)

La recoleccién de muestras se llevé a cabo en época de secas (abril, principios de
mayo). Las muestras se tomaron directamente en los canales a tres cuartas partes de
su profundidad en frascos de vidrio &mbar y se transportaron en refrigeracién al
laboratorio, conservandose asi hasta su anélisis.

Se obtuvieron muestras de los siguientes canales:

% Bordo % Zacapa

% Huetzali % Santisima

% Cuemanco % Xaltocan

% Pizocoxpa % Urrutia A

% Trancatitla % Urrutia B

%+ Cotetexpan % Draga

% Apatlaco % Fernando Celada
% Japén %+ Seminario

% Paso del Aguila %+ San Diego

% Tezhuilo % Toro
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2.3 Cromatografia de Gases y técnica de SPME

Para la técnica de SPME se utiliz6 una fibra comercial Supelco de
polidimetilsiloxano (PDMS) de 100 um, la cual fue acondicionada una hora a 260°C.
La operacién manual de la técnica se realiza utilizando viales de vidrio que
contienen 10 ml de muestra utilizando una parrilla de agitacién a temperatura
ambiente (23°-26°C), se introduce la fibra PDMS directo en la disolucién durante 40
minutos, al terminar el tiempo se saca la fibra y se coloca en el cromatégrafo de
gases donde se le dio un tiempo de desorcion de 20 minutos.

Para llevar a cabo el andlisis cualitativo y cuantitativo de la muestra se utiliz6 un
cromatégrafo de gases Hewlett Packard con una columna Zebron, 5%
fenilpolisiloxano, y un detector de captura de electrones que trabaja con el
radioisotopo de Nif3. Se realiz6 una inyeccién sin divisor de flujo (“splitless”)
manteniendo 2 min cerrada la valvula del divisor de flujo (“split”). Se utiliz6
hidrégeno como gas acarreador y como gas de ionizaci6n se utilizé6 una mezcla de
gases argén/metano. La temperatura del detector se mantiene a 300°C y la del
inyector a 270°C debido a que la fibra de polidimetilsiloxano que se utilizé6 tiene una
temperatura méxima de trabajo de 290°C.

Se utilizaron estandares puros de los siguientes pesticidas: lindano, DDD, endrin,
heptacloro, aldrin, DDT, endosulfan y dieldrin; con los cuales se llevé a cabo el
andlisis cualitativo en el cromatograma de la mezcla “stock” de pesticidas,
complementando con un GCQ espectrémetro de masas Finnigan MAT con
analizador de trampa i6nica y detector de ionizacién de impacto electrénico en el
que se vari6 el método de temperaturas iniciando de 150°C hasta 184°C a 6°C/min y
posteriormente de 184°C hasta 270°C a 3 °C/min manteniendo 2 minutos esta
temperatura. La determinacién de los picos cromatogréficos se complement6 con el
orden de los tiempos de retencién de un cromatograma de estdndares de los
plaguicidas utilizados, el cual se obtuvo del manual Supelco.

2.4 Preparacién de las disoluciones

La mezcla estandar de pesticidas se adquiri6 de una mezcla comercial Supelco que
contiene los siguientes pesticidas organoclorados: aldrin, a-BHC, B-BHC, lindano (y-
BHC), 8-BHC, 4,4-DDD, 4,4-DDT, 4,4-DDE, dieldrin, a-endosulfan, B-endosulfan,
endosulfan sulfato, endrin, endrin aldehido, heptacloro y heptacloro epéxido;
diluidos en tolueno:hexano (50:50%), cada uno a una concentracién de 2000 pg/ml,
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se tomo6 una alicuota de 25 ul aforando en 50 ml con agua (“stock” de 1000 pg/L), y
de esta mezcla se toma 1 ml aforando en 100 ml (stock de 10 pg/L).
Todas las disoluciones fueron selladas con tefl6n y se conservaron en refrigeracion.

De estas disoluciones se prepararon las siguientes diluciones:

Tabla 2.4.1 - Disoluciones preparadas para la curva de calibracién

Vimat ret. (1) V final (ml) Cratret. (1g/L)
20 10 0.02
30 10 0.03
40 10 0.04
50 10 0.05
60 10 0.06
70 10 0.07
80 10 0.08
90 10 0.09
100 0 01

Vimatref. - volumen agregado del “stock” de 10 pg/L de la mezcla de la disolucién estandar
V final - volumen total de la muestra

Chmatref. - concentracion final de la mezcla de cada estdndar

CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Programa de temperatura

~ El programa de temperaturas a utilizar fue el siguiente: temperatura inicial de 160°C
hasta 184 °C a 6°C/min, y de 184°C a 260°C a 3°C/min y se mantiene 3 minutos.
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3.2 Anilisis cualitativo de plaguicidas por cromatografia de gases

En el anélisis cromatografico se determinaron los tiempos de retencién de cada uno
de los plaguicidas:

Tabla 3.2.1 - Tiempo de retencion de cada plaguicida

Pesticida Tiempo de retencién
(min)
a-BHC 5.08
B-BHC y-BHC 5.85
(mezcla)
8-BHC 6.45
Heptacloro 8.17
Aldrin 9.36
Heptacloro epéxido 10.64
a-endosulfan 12.15
Dieldrin y DDE 13.31
(mezcla)
Endrin 14.27
B-endosulfan 14.75
DDD 15.28
Endrin aldehido 15.67
Endosulfan sulfato 18.65
DDT 19.17




Se puede observar que hubo plaguicidas que no fue posible separar
cromatograficamente, por lo que el analisis cuantitativo se llevé a cabo tomando en
cuenta la mezcla de estos compuestos.

Por otro lado no fue posible determinar algunos plaguicidas en la mezcla debido a
que para el analisis el uso del espectrémetro de masas no fue de utilidad porque el
analizador de trampa i6nica (ya mencionado en los antecedentes), no permiti6 la
comparacién contra los espectros de referencia de la biblioteca.

A continuacién se presenta el cromatograma con los picos definidos:
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Cromatograma 3.2.1 - Analisis cualitativo de los plaguicidas organoclorados con DCE
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3.3 Tiempo de extraccién y tiempo de desorciéon

El tiempo de extraccién de las muestras fue optimizado utilizando la mezcla de
plaguicidas la cual se absorbi6 en: 15, 20, 30, 40, 50 y 60 minutos. Y

posteriormente se compararon las dreas de los picos.

Grafica 3.3.1 - Curvas para la determinacién del tiempo de extraccién

La gréfica muestra que después de 40 minutos de extraccién se obtienen las
areas méaximas de la mayoria de los picos de plaguicidas, por lo tanto se fij6 éste
como tiempo de extraccién.

Para determinar el tiempo de desorcién se encontr6 que 20 minutos son
suficientes para desorber los compuestos de la fibra, corroborando con la
elucién de la concentracién més alta de la curva patrén, para evitar una
desorcién parcial de los analitos. Después de la desorcién se esperan 10
minutos para que se enfrie la fibra y eluir la siguiente muestra.

26




3.4 Anilisis cuantitativo de plaguicidas

En este caso no se obtuvieron las curvas de calibracién para el a-BHC y el 8-BHC
debido a que su afinidad al PDMS no es tan alta como los otros plaguicidas y no se
logré observar ningtn pico en esta zona, sin embargo también se trabaj6 en un
intervalo de concentraciones bajo muy cercano a los limites de deteccién.

Tabla 3.3.1- Anélisis cuantitativo de los estandares de plaguicidas organoclorados

Plaguicida i r Ecuaci6on delarecta || Limite de deteccion i
' | estimado (pg/L) f
Y_BH[ZB(;Eam) e 55048,56x + 96,20 | Ll
" Heptadoro || 05245 T R
| Aldrin [0812 | 178667,88x - 410665 {_ 0,04709 __“mg
Heptacloro epéxido || 0,7501 || 46518,27x + 1538,17 ‘ - z
a-endosulfin | 07206 | -
[ DiarnDoE__ | 0% | e0max- A || opes |
s (O | Sstihc e | B
‘ B-endosulfan 0,909 123296,84x - 1361,43 0,05501
[~ DDD 0875 | 588941dx+ 194801 0,06585
R S Sl
Endosulf4n sulfato 0,9631 479021,67x - 8316,51 : 0,03990
DDT [ 09170 49513,70x + 153829 | 0,05745

La tabla nos muestra que algunos resultados no son los apropiados para obtener un
buen anélisis cuantitativo, ya que al trabajar en un intervalo de concentraciones bajo
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no se logra conseguir un coeficiente de correlacién adecuado. Sin embargo se decidi6
calcular las concentraciones de plaguicidas detectados en las muestras de los canales.

3.5 Analisis cualitativo y cuantitativo de las muestras

El detector de captura de electrones presenta, entre otras diferencias, un intervalo-
cuantitativo reducido y un deficiente andlisis cualitativo, es necesario eliminar las
interferencias. Esto se logra con la técnica de SPME ya que la fibra absorbe los
analitos de interés, la seleccién aumenta al pasar por el detector porque solo
identifica compuestos con 4atomos electronegativos y finalmente el anélisis
cualitativo se apoya en estdndares puros por identificacion de tiempos de retencién

de los picos cromatograficos.

Tabla 3.5.1 - Anélisis cualitativo y cuantitativo de plaguicidas en los canales de Xochimilco

‘Canal ' Plaguicidas Concenfracvi'(i’)rr:(ﬁg/v[‘.)” 1
- endrin 0.0337
Apatlaco endrin aldehido Detectado
DDT Detectado
Bordo heptacloro Detectado
endosulfén sulfato 0,0445
Cotetexpan dieldrin y DDE 00547
‘lindano  Detectado
Cuemanco o-endosulfan Detectado
endosulfén sulfato 0,045
| = aldrin 01123
Draga dieldrin y DDE 0,1417
endrin 0.0677
o-endosulfan Detectado
Huetzalin * endosulfan sulfato 0,044
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Canal - Plaguicidas Concentracién (pg/L)
Fernando Celada ~ dieldrin }DDE B -
endrin 0,052
S — -
WY - | — = l - - I
Pizocoxpa | - l = |
B R B
Seminario endosulfan sulfato 0,0845
’: dieldrin y DDE l 0,069 ‘!
t San Diego I ~ dieldrinyDDE ] 0,1577 ]l
© Teuio | : | - |
| Trancatila - | - l - I
“Toro ! endrin 10,0327
" endosulfan sulfato l 0,0245 l
~ OmmeA | - —
5 UrrutiaB } B - J T e ~_-I
~ Xaltocan ’ endosulfan sulfato ' 0,026 |‘
- ‘Zacapa ! ' dieldrin y DDE 1 0,154 l!

~NOTA - en negrillas se muestran las concentraciones que pasan los limites permitidos

De acuerdo a la NOM-127-55A1-1994 (Tabla 1.3.1) detectamos que la concentracién
de dieldrin se encuentra por encima del limite establecido en cuatro canales: Zacapa,
San Diego, Draga y Seminario. Sin embargo este resultado muestra la cuantificacién
de dos plaguicidas el dieldrin y el DDE, una de los puntos a discutir es que el DDE es
un compuesto de descomposicion del DDT, si vemos la tabla notaremos que en
ninguno de estos canales se detectaron trazas de DDT, por lo que podriamos asumir
que estas concentraciones podrian pertenecer tinicamente al dieldrin o ser trazas de
DDE, presencia de un antiguo uso del DDT, en este caso se encontrarian por debajo

del limite establecido.

En cuanto al endrin y aldrin se encuentran en la lista de plaguicidas prohibidos en
México conforme al Diario Oficial de la Federacion del 3 de enero de 1991.
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Conforme a la NOM-127-55A1-19%4, el aldrin se encuentra también por encima de
los limites permitidos. Para el caso del endrin no se encontré un limite establecido,
sin embargo se encontraron trazas de éste en los canales de Apatlaco, Draga,
Fernando Celada y Toro

El DDT y el lindano son plaguicidas autorizados pero de uso restringido en el
catélogo oficial de plaguicidas publicado en el Diario Oficial de la Federacién el 19
de agosto de 1991, los cuales se detectaron en los canales de Apatlaco y Cuemanco
por debajo del limite permitido en la NOM-127-55A1-1994.

El caso del endosulfan es distinto porque est4 autorizado (SEMARNAP-INE. 1999),
pero no se encontraron limites permisibles establecidos.

CAPITULO 4

CONCLUSIONES

4.1 Preparacién de las muestras

Debido a la sencillez del método de extraccién utilizado (SPME) no es necesaria
una preparacién complicada y costosa, por lo que se recomienda esta técnica de
extraccién para llevar a cabo analisis rapidos.

4.2 Determinacién cromatografica y evaluacion del método

La cromatografia de gases resulta ser un método apropiado para la
identificacién y cuantificacion de plaguicidas organoclorados siempre que se
cuente con estandares de alta pureza para la calibracién.

Se obtuvieron excelentes resultados con el detector de captura de electrones
debido a su alta selectividad y sensibilidad, lo cual descarta muchos
compuestos presentes en las muestras de agua.

La contaminacién que se produjo en los estandares corresponde a impurezas en
la fibra y en el material de vidrio.

La gran afinidad del decaclorobifenilo a la fibra provocé que se descartara la
opcién de utilizarlo como estandar interno.

Se debe tener cuidado en el manejo de la fibra para evitar romperla o quemarla.
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A pesar de la gran sensibilidad y especificidad para la identificacién de
compuestos en el sistema CG-EM, no se logré obtener ningan resultado
cualitativo debido a las diferencias en los espectros de masas obtenidos con
analizador de trampa i6nica contra los espectros de masas reportados en la
biblioteca de los equipos.

Para muestras més concentradas la repetibilidad mejora notablemente, y es
posible cuantificar con un solo anélisis por muestra. Esto se encuentra en
funcién de las muestras por analizar.

4.3 Deteccién de plaguicidas

Debido al bajo intervalo de concentraciones a determinar, la resolucién de los
picos no resulté ser la deseada, sin embargo en intervalos de 10 a 30 pg/L se
logra un buen anélisis.

Para el endrin aldehido, a-endosulfan, heptacloro y lindano no fue posible
obtener curvas de calibracion para su cuantificacién en las muestras, pero
fueron detectados en los canales de Apatlaco, Bordo, Cuemanco y Draga.

El 0-BHC y 3-BHC tienen una constante de retencién baja, y no fue posible
determinarlos en este intervalo de concentraciones.

En el caso del DDE y dieldrin no fue posible separar los picos en el analisis

cromatogréfico por lo que el anlisis cuantita.ivo se hizo de la mezcla. En este

caso no fue posible definir cual plaguicida se encontraba en los canales de
Zacapa, San Diego, Draga y Seminario, sin embargo si se considera que en caso
de ser DDE las concentraciones estan abajo el limite permitido; y en caso de ser
dieldrin se encuentran por encima del limite permitido.

44 Medio ambiente: plaguicidas en Xochimilco

Debido a la baja concentracién de plaguicidas organoclorados en el sistema de
agua de los canales de Xochimilco se considera que no representan un riesgo de
salud ni contaminacién del agua.

En los canales de Jap6n, Pizocoxpa, Santisima, Paso del Aguila, Tezhuilo,
Trancatitla, Urrutia A y Urrutia B no se detectaron trazas de los plaguicidas
organoclorados.
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e Se recomienda utilizar un método adicional de extraccién debido a la poca
solubilidad de los plaguicidas clorados en agua, al igual que realizar proyectos
en tejido graso animal o en productos agricolas del lugar.

* Se descubri6 que actualmente se utilizan para las actividades agricolas del lugar
plaguicidas organofosforados, para los cuales se recomienda llevar a cabo un
andlisis cualitativo y cuantitativo en un futuro proyecto.

Recomendaciones

* Los picos que pueden aparecer en un cromatograma de un blanco y no estén
caracterizados, posiblemente sean impurezas de la fibra, del material de
vidrio o del septa. @32

e Se recomienda determinar 20 muestras con la fibra al intervalo de
concentraciones utilizado, ya que su tiempo de vida media alcanza para llevar
a cabo aproximadamente 60 determinaciones porque la reproducibilidad de
fibra a fibra es diferente.

e Siempre se debe verificar la presion de los gases. La disminucién de la presién
se corrobora al observar que los tiempos de retencién aumentan y por lo tanto
los analitos podrian salir hasta la siguiente eluci6n.

e Cuando la columna pierde eficiencia se observan picos cromatograficos
coleados o con bases anchas.

e Se recomienda el uso de una fibra de 30 pm ya que la extraccién y desorcion
de los compuestos es mas rapida y eficaz que en el caso de la utilizada.
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APENDICE A

Caracteristicas de los estandares de los plaguicidas

P,P'-DDT

Sinénimos : 1,1,1-Tricloro-2,2-bis(p-clorofenil)etano; bovidermol; zeidano; didimac; p,p'-
diclorodifeniltricloroetano y agritan.

Férmula: C1sHsCs

Peso molecular: 354.49 g/mol o

Punto de fusién: 108.5 °C “
Punto de ebullicién: 260 °C

Solubilidad en agua: 0.0055 mg/L 25 °C O O
ligeramente soluble 1.7X107g/100 mL

Presién de vapor: 1.6E-7 mm Hg 20 °C a

¢ Numero CAS: 000050-29-3

<l

235

165

10 40 70 100 130 160 190 220 250 280 310 340 370
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P,P'-DDE

Sin6énimos: 1,1-dicloro-2,2-bis(p-clorofenil)etileno; y 4,4'-DDE; diclorodifenildicloro- etileno.

1001 e

Férmula: C14HgCy

Peso molecular: 318.03 g/mol

Punto de fusi6n: 89 °C

Punto de ebullicién: 336 °C
Solubilidad en agua: 0.04 mg/L 25 °C
Presién de vapor: 6E-6 mm Hg 25 °C
Ntmero CAS: 000072-55-9

318

10 30 5 70 90 110 130 150 170 190 210 230 250 270 290 310 330

P,P'-DDD

Sin6nimos: 2,2-bis-(4-clorofenil)-1,1-dicloroetan; me-1700; oms 1078; rhothane D-3; rotano;
TDE; y tetraclorodifeniletano.

Férmula: CieHioCis WL
Peso molecular: 320.05 g/mol

Punto de fusién: 109.5 °C

Punto de ebullicién: 350 °C

Solubilidad en agua: 0.09 mg/L 25 °C

Presién de vapor: 1.35E-6 mm Hg 25 °C a

Ntmero CAS: 000072-54-8
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Lindano (y-BHC)
Sinénimos: y-hexacloran; y-HCH; Bentox 10; BBH; devoran; y vit6n.

Férmula: CeHeCis cl
Peso molecular: 290.83 g/mol
Punto de fusién: 112.5 °C

Punto de ebullicién: 323.4 °C
Solubilidad en agua: 7.3 mg/L 25 °C
Descompone: 0.00073 g/100 mL
Presién de vapor: 4.2E-5 mm Hg 20 °C a
Ntmero CAS: 000058-89-9

o, .“,g\( Cl

oy,
7

& \\\?‘W

100 151
219

10 30 50 70 90 110 130 150 170 190 210 230 250 270 290 310
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a-BHC
Sinénimos: a-HCH; a-Hexaclorociclohexano; y a-lindano.

Férmula: CsHeCis

Peso molecular: 290.83 g/mol
Punto de fusién: 159.5 °C m,. !
Punto de ebullicién: 288 °C

Solubilidad en agua: 2 mg/L 25 °C o g
Presi6n de vapor: 4.5E-5 mm Hg 25 °C o b
Numero CAS: 000319-84-6

it )

o]

219

254

B-BHC
Sinénimos: B-HCH; Hexaclorociclohexano; y B-BHC.

Férmula: CsHeCie

Peso molecular: 290.83 g/mol

Punto de fusién: 314.5 °C Cl,,
Punto de ebullicién: 60 °C a 5.80E-01 mm Hg g
Solubilidad en agua: 0.24 mg/L 25 °C

Presién de vapor: 3.6E-7 mm Hg 25 °C e
Numero CAS: 000319-85-7

izl

el

o

.Q_.
{

e © o o o o o

CIWNm
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240 260 280 300
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8-BHC

Sinénimos: 8-1,2,3,4,5,6-hexaclorociclohexano; 8-HCH; y 8-lindano.

Férmula: CsHsCis
Peso molecular: 290.83 g/mol

Punto de ebullicién: 60 °C a 3.40E-01 mm Hg
Solubilidad en agua: 10 mg/L 20 °C

Numero CAS: 000319-86-8

109
100 o 219
183

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Punto de fusién: 141.5 °C Cl\

Presién de vapor: 3.52E-5 mm Hg 25 °C o

T
240

et IO

]

240

TS
260 280

““\\C |

vy, "l/c |

260 280

=Y
300

300
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Endrin

Sinénimos: Endrex; Hexadrin; Mendrin; Nendrin; y oms 197.

¢ Férmula: Ci2HsCiO
e Peso molecular: 380.91 g/mol
e Punto de fusion: 226-230 °C
e Punto de ebullicién: 245 (descompone)
e Solubilidad en agua: 0.25 mg/L 25 °C
e Presi6n de vapor: 3E-6 mm Hg 20 °C
e Namero CAS: 000072-20-8
100 gl
50 67
2739 Wy
53
101 183 209
; 135
o l 1 % | 1|1l Al | i
20 50 80 110 140 170 200
Endrin aldehido

e Formula: CioHioClsO

e Peso molecular: 382.9284 g/mol
e Punto de ebullicién: 65°C

e Solubilidad en agua: 100%

e Numero CAS: 7421-93-4

\
230

245

263

[
260

281

290

Cl

317

320

Cl

345

350

Cl
Cl

Cl

[«

380

380
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Dieldrin
Sinénimos: aldrin ep6xido; Alvit; compuesto 497; Oxralox; y Quintox.

Férmula: C1oHsCi6O

Peso molecular: 380.91 g/mol

Punto de fusién: 175.5 °C

Punto de ebullicién: 330 °C

Solubilidad en agua: 0.195 mg/L 25 °C
Presién de vapor: 5.89E-6 mm Hg 25 °C
Ntamero CAS: 000060-57-1

79

39 53
173 193 209

143

20 50 80 110 140 170 200 230 260 290 320 350 380
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Aldrin

Sinénimos:  Sedrin;  Aldrin-R;  Aldrite;
e Férmula: Ci2HsCye

e Peso molecular: 364.92 g/mol

e Punto de fusién: 104 °C

e Punto de ebullicién: 145°Ca 2 mm Hg

e Solubilidad en agua: 0.017 mg/L 25 °C

e Presi6n de vapor: 1.2E-4 mm Hg 25 °C

e Namero CAS: 000309-00-2

100 %

10 40 70 100 130 160 190

a-endosulfan

OMS-194; 'y  compuesto  118.
Cl Cl
1
C
cl €
263

220 250 280 310 340 370

Sinénimos: Tiodan; Malix; BIO 5462; Benzoepin; ciclodan; endocel; oms 570; tionex; y

tiosulfan.

Férmula: CoHeCisO3S

Peso molecular: 406.93 g/ mol

Punto de fusién: 106 °C

Solubilidad en agua: 0.325 mg/L 22 °C
Presién de vapor: 1.73E-7 mm Hg 25 °C
e Ntamero CAS: 000115-29-7

Cl
Cl
Cl

A cl
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B-endosulfan
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Sinénimos: endosulfén 2; sulfito ciclico; y tiodan II.

Férmula: CoHesClsO5S

Peso molecular: 406.9226 g/mol
Punto de fusién: 207 °C

Punto de ebullicién: 390 °C

Numero CAS: 33213-65-9

170
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5
89 103 120
63
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51
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Solubilidad en agua: insoluble 2.8X10 g/100 mL
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Endosulfan sulfato
Sin6énimos: Tiodan sulfato

Férmula: CoHeCisO4S

Peso molecular: 422.93 g/mol

Punto de fusion: 181-182 °C

Punto de ebullicién: 200 °C
Solubilidad en agua: 0.48 mg/L 20 °C
Presién de vapor: 2.8E-7 mm Hg 25 °C 055,
Ntmero CAS: 001031-07-8 o’

100 ‘.

229
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239
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121 259 |l
103 206 Il 289
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oL im0 o
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Heptacloro

Sinénimos: 3-Cloroclordano; drinox H-34; E 3314; y Heptamul.

Férmula: CioHsCry

Peso molecular: 373.32 g/ mol
Punto de fusién: 95.5 °C cl
Punto de ebullicién: 310 °C

Solubilidad en agua: 0.18 mg/L 25 °C VY

Presi6én de vapor: 4E-4 mm Hg 25 °C

Niimero CAS: 000076-44-8 e el
Cl

Cl

Cl

422

420
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Heptacloro ep6xido

Sin6nimos: epoxiheptacloro; y velsicol 53-cs-17.

27

39 53

20 50

6173

Férmula: C10HsCl,O

Peso molecular: 389.3199 g/mol

Punto de fusién: 160 °C

Punto de ebullicién: 200 °C

Solubilidad en agua: 0.2 mg/L 25 °C
Presi6n de vapor: 1.95E-5 mm Hg 30 °C
Namero CAS: 001024-57-3
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APENDICE B

Toxicologia

Los cloruros organicos se absorben en varios grados en el intestino, pulmén y piel.
La eficiencia de la absorciéon dérmica es variable. El hexaclorociclohexano,
incluyendo el lindano, los ciclodiénicos (aldrin, dieldrin, endrin, clordano,
heptacloro), y el endosulfan son absorbidos eficientemente a través de la piel,
mientras que la eficiencia en la absorcién cutianea del DDT, dicofol, marlate,
toxafeno y mirex es considerablemente menor. El lindano tiene una tasa de
absorcion dérmica documentada de 9.3% y es absorbido con mayor eficiencia a
través de la piel lacerada.

Las particulas de polvo atrapadas en la mucosa respiratoria y posteriormente
ingeridas, pueden conducir a una absorcién gastrointestinal de importancia.

aldrin *
clordano *
clordecona *
DDT *
dieldrin * ‘
endosulfan

endrin *

heptacloro **

lindano o gamma BHC * |
metoxicloro |
mirex *

Strobano o toxafeno *

* Se ha cancelado totalmente su uso en los Estados Unidos de América.
** Registrado en los Estados Unidos solamente para uso subterraneo en lineas eléctricas contra las
hormigas bravas (rojas)

Después de la exposicién a algunos cloruros organicos, una parte importante de la
dosis absorbida se almacena en el tejido graso, como el compuesto principal
inalterado. Son en cierto grado, desclorados, oxidados y, después conjugados.

La ruta principal de excrecion es la biliar, aunque casi todos producen metabolitos
urinarios, desafortunadamente el intestino reabsorbe con eficiencia muchos de los
pesticidas sin metabolizar.

La distribucion metabolica del DDT y DDE (un producto de degradacion del DDT),
del isémero B-BHC, dieldrin, epoxido de heptacloro y mirex, tiende a ser lenta,
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conduce a que se almacenen en la grasa corpérea. Los compuestos lipofilicos
almacenables pueden ser excretados en la leche materna. Por otra parte, la rapida
eliminacién metabélica del lindano, metoxicloro, dienoclor, endrin, clorobencilato,
dicofol, toxafeno, peruano y endosulfan reduce la probabilidad de que estos
cloruros organicos sean detectados como residuos en la grasa corpérea, sangre o
leche.

La accién téxica principal de los pesticidas de cloruros orgénicos se dirige al sistema
nervioso, en donde inducen a un estado de sobre excitacién en el cerebro. Las
convulsiones causadas por los ciclodienos que son metabolizados con més lentitud,
pueden repetirse en periodos de varios dias. Agentes tales como el DDT y el
metoxicloro tienden a causar efectos menos severos, mientras que los ciclodienos, el
mirex y el lindano estan asociados con ataques més violentos y muertes.

Los niveles elevados de algunos cloruros organicos (en especial DDT, DDE y
ciclodienos), han demostrado inducir las enzimas microsomales hepaticas que
metabolizan medicamentos. Esto tiende a acelerar su excrecién pero también puede
estimular la biotransformacién de sustancias naturales como hormonas esteroidales
y medicamentos.

Muchas veces los plaguicidas ilegales son mas toxicos que los registrados — plaguicidas

aceptados por la US EPA después de ser probados--- para uso en el hogar.

La US EPA es regulada por el Acta Federal de Insecticidas, Fungicidas y Rotenicidas

(FIFRA), la cual informa a otros gobiernos sobre los plaguicidas no registrado- y de

las

acciones para regularlas. A continuacion se muestra la lista de plaguicidas prohibidos y

severamente restringidos en los Estados Unidos de América.

Plaguicida Prohibido Severamente Restringido
aldrin X
tri6xido arsénico %
asbestos (Interim)
hexachloruro de benceno [BHC]
binapacryl (Interim)
captafol
carbofuran (granular) X
tetracloruro de carbono
cloranil
clordano
clordecone (kepone)
clordimeform
clorobencilato
DBCP
DDT
dieldrin

XXX |X

XX XXX XXX |X

48



Plaguicida

Prohibido

Severamente Restringido

etilen dicloro (EDC) (Interim)

X

para la agricultura

6xido de etileno (ETO) (Interim) solo uso

Endrin

heptacloro

hexachlorobenzeno [HCB]

lindano

compuestos de mercurio

(cloruro mercuroso y cloruro merctirico)

mirex

nitrofen (TOK)

pentaclorofenol

TDE

terpenos policlorinados [Strobane)

toxafeno (chlorinated campeno) (Interim) X

compuestos de tributiltin

4cido 2,4,5-Triclorofenoxiacético [2,4,5-T] X

cloruro de vinilo

httpy/www.epa.gov/oppfeadl/international/piclist.htm

La US EPA utiliza pruebas en animales para determinar la toxicidad de los

plaguicidas y darles una categoria.

Tabla - Toxicidad y categoria de pesticidas

Categoria I

111

II
QLD <50 50 - 500 500 - 5000 > 5000
. me/kg) | T _ I
Dialacibn LCO0: | <02 02-2 20-20 >de 20
me/L) | M.
Decnm1LD50 | <200 200 - 2000 2,000-20,000 | > de 20,000
(mg/kg) | |
Efectos en el ojo Corrosivo; o la cornea e
(reversible 7 dias | opaca la P Irritacién | No irrita
f irritacién i
después) cornea, { ,
Irritacié 7 Irritacién Irritacién
Piel Corrosivo i moderada ligera 72
horas
72 horas horas
Alarma Peligro Cuidado Precaucién Precaucién
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APENDICE C

Resultados de las curvas de calibracién

0,07 | 8110 |

0,09 | 11289
0,09 | 12361 |

01 | 10482 |

[
i
|
007 | 4835 | I e
l
l
!

01 | 9201 |

DDD

Conc.

(WL) | Area

003 | 1769
004 | 5089
004 | 6043

005 | 4460

l
!
I
l
i
l

... |__5780
007 | 12

L 007 | 7499

|

|

005 | 3617 |
|

|

_

|

|

— ..gJ.‘ @

e O
| 01 | 6456 |
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Dieldrin y DDE

Conc. Area
Wh) 1L ,
[ 003 | 4812 |

004 | 3710 |

004 | 4345 |

005 | 4149 |

006 | 7600 |

01 | 14341 |

l
I
;[ 005 || 8584 |
[
|
I

01 ][ 19065 ]

[ 01 |1843]

Endrin

Conc. |

(L) | Area |

003 3775 |

004 | 8212 |

004 | 4750 |

005 | 8585 |

0,06 | 10394 |

0,07 | 13097 ]

008 | 15467 |

009 | 236%]

I
I
l
{
L 005 | 12317]
i
l
!
1
l

01 |(31157]

Pact éo Cabracidn
-
-

-
o
£

a
F~
Y

Racts de Cabeacidn
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| 006 | 3260 ]
| 008 |[5765 |
| 0,09 | 5886 ]
|01 | s610]

(01 | 4099

Aldrin

Conc.
(L) || Area
| 003 | 1351
| 003 | 5995 |
| 004 |[1215]
| 004 | 2310]
005 (2883 ]
| 006 | 2989 |
| 007 | 8450 |
| 008 |[12614]
e el
| sl
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DDT

Conc.

(WL) || Area

| 003 | 4117]

| 004 | 3054]

004 2863

| 006 | 5298 ]|

| 006 | 3279]
007 | 509 ]

009 | 6573]

| 01 | 6294]

Endosulfan sulfato

Conc.

(L) Area

003 | 9389 |

004 | 12159}

005 | 11757]

005 | 11757]

006 | 24640

Rocta de Catbrcion

009 | 28273|
0,09 | 32001
01 | 47793|

S, '
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Heptacloro ep6xido

Conc.
(WL) || Area
ST amt
004 | 2819]
0,06 |/ 2626 |
007 /3519
0,07 |/ 6253 ]
008 | 7592 ]|
0,09 | 5329]
0,09 | 5247 |
01 | 9162
01 | 459 |
01 | 4609 |
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APENDICE D

Resultados cuantitativos en las muestras

a~endosulfan

Lugar dela|| yobservada
muestra Area

Cuemanco 7155
Cuemanco 9596

Draga 11344
Draga 5088
Draga 8037
Endrin aldehido

Lugardela| yobservada
muestra Area

Apatlaco 6925
Apatlaco 5885
Apatlaco 2998

Heptacloro

Lugar de | yobservada
lamuestra | Area

nombre Area
Bordo 925
Bordo 1070
Bordo 3405

NOTA - No se pudo cuantificar lo
detectado.

Dieldrin y DDE
Lugardela yobservada | Xcalculada
muestra Area C(pg/L)
[Cotetexpan|. 3605 0,03
Cotetexpan 8671 0,06
Cotetexpan| 9479 0,07
Draga 23459 0,15
Draga 22101 0,14
Draga 20216 0,13
Fdo.
Celada 31878 0,2
Fdo.
Celada 32830 0,21
Fdo.
Celada 19195 0,12
Seminario 9208 0,07
Seminario 10166 0,07
San Diego 38565 0,24
San Diego 19181 0,12
San Diego 16315 0,11
Zacapa 28177 0,18
Zacapa 15347 0,10
Zacapa 28688 0,18
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Endrin Endosulfan sulfato
Lugar dela Yobservada Xcalculada Lugar de la Yobservada Xcalculada
muestra Area C(ug/L) muestra Area C(ug/L)
apatlaco 4184 0,40 Bordo 23708 0,07
apatlaco 4769 0,04 Bordo 2088 0,02
apatlaco 1967 0,03
Cuemanco 24737 0,07
draga 30720 0,11 Cuemanco 1925 0,02
draga 2870 0,03
draga 12866 0,06 Huetzalin 23475 0,07
Huetzalin 2081 0,02
Fdo.
Celada 5385 0,04 Seminario | 63063 0,15
Fdo. Seminario 1194 0,02
Celada 14805 0,07
Toro 4324 0,03
Toro 4022 0,04 Toro 2886 0,02
Toro 4016 0,03
Toro 1960 0,03 Xaltocan 6241 0,03
Xaltocan 2201 0,02
Aldrin
Lugardela| yobservada | Xcalculada
muestra Area C(ng/L) Tividano
Draga 15735 0,11
Draga 11519 0,09
Draga 20647 0,14 Lugar de la Yobservada Xcalculada
muestra Area C(pg/L)
cuemanco 56015 1
0k cuemanco 37469 0,68
cuemanco 56844 1
Lugardela| yobservada | Xcalculada
muestra Area C(pg/L)
DDT 4031 0,05
DDT 2460 0,02

56



	Portada
	Índice
	Introducción
	Capítulo 1. Antecedentes
	Capítulo 2. Parte Experimental
	Capítulo 3. Resultados y Discusión
	Capítulo 4. Conclusiones
	Bibliografía
	Apéndice



