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Resumen 

Resumen 

Los hetbiciq<ls áciqos tipo clotoFenoxi .son qe los más utiliz;¡qos <l nivel munqi<ll 

p<lt<l el conhol qe l<l m¡¡lez¡¡. El gt<ln consumo qe éstos, <lun<lqo <l su petsistenci¡¡, 

moviliq<lq y toxiciq<lq, h<l hecho que Se(ln un tiesgo p<lt<l l<l S(lluq <lmbient<ll, y<l que 

cont<lmin<ln suelos, <lgU¡¡S, <lite y pueqen ptesentCldoxiciq<lq <l otgqnismos Pqtq los cuqles 

no Fueton qiseñ¡¡qos y tesistenciq qe l<l pl<lgq Pqt<l 1'1 que se cte(lton. Pot ello es muy 

impottClnte m¡¡ntenet un monitoteo const'lnte y un estticto conhol qe estos hetbiciq<ls 

en qgu<l y m¡¡s <lún en qquellq que se utiliz¡¡ P¡¡tq consumo hum<lno. 

lq Crom<ltogt<lff<l qe P<lttición CenhíFug<l (CPO es un<l técniC<l qe sep<lt<lción con 

Rnes ptep<lt<ltivos en 1<1 cu<l1 se pueqen ptoceS(lr volúmenes gt¡¡nqes qe muestr<ls sin lIeg¡¡t 

'1 S¡¡tut<lt 1<1 column¡¡. En este tt<lb¡¡jo se qemDsttó 1<1 <lpliC<lbiliq¡¡q qe 1'1 Ctom<ltogr¡¡ff¡¡ qe 

P<lttición CenttíFug<l (CPO como un métocto eRC<lz P<lt¡¡ 1<1 extt<lcción, concentt<lción y 

putiRC<lción qe los hetbiciq<ls tipo cloroFenoxi <1 p<lrtit qe muestt<ls <lCUOS(lS. En el sistem<l 

bifásico qeS(lttoll<lqo se utilizó como F<lse Móvil (FM) 1<1 muestt<l <lcuoS(l y como F<lse 

Est<lcion<lti¡¡ (FE) un qisolvente otgánico C<lp<lZ qe retenet Fuertemente <1 los herbiciq<ls 

en su Fotm<l molecul<lt, Asimismo, <lptovech<lnqo 1<15 ptopieq'Iqes áciqo - b<lse qe estos 

compuestos se logtó su e1ución qe 1<1 column<l con un simple C<lmbio qe pH en 1<1 FM. 

Los hetbiciq<ls áciqos tipo clotoFenoxi estuqiqqos fUeron áciqo 2,4.-qiclotoFenoxi<lcético 

(2,4·-D), ácielo 2,4-,5-hiclotoFenoxi<lcético (2,4-,5-n, áciqo 4-cloto-o-toluiloxi<lcético 

(MCPA), áciqo 4-cloto-o-toluiloxiptopiónico (MCPP) y áciqo 2,4-,5-

hiclotoFenoxiptopiónico (Silvex) . lqs conqiciones qe tt<lb<ljo en CPC Fueton: Sistem<l 

Bifásico liquiqo - liquiqo Acet<lto qe Etilo : Agu<l, 20:80 % v/v, O) = 14-00 tpm; Mocto 

qe e1ución qescenqente, Flujo = 4- mUmin. Combin<lnqo 1<1 <lltCl C<lP¡¡ciq<lq qe 

pteconcenh<lción qe muestt<l por CPC con el ¡¡nálisis pot Ctom<ltogt<lff<l qe LíquiqOS qe 

Alt<l Eficienci<l (CLAE) se <lIQnz¡¡ton limites c\e cU<lntiRQción <lbsolutos c\e 2 .6 [.Jg p<lt<l 

2,4.-D, 3.10 [.Jg p<lt<l MCPA, 9.11 [.Jg p<lt<l 2,4-,5-T, 8.28 p<lt<l MCPP y 5.66 p<lt<l silvex. 

Estos limites ele cU<lntiRQción Fueron inc\epenc\ientes c\e1 volumen c\e muestt¡¡ 

ptoceS(lqo (<11 menos h¡¡st'l1 L qe muestt<l), lo que inc\iQ que el métocto qeS(lttoll¡¡c\o 

petmite <ln¡¡liz¡¡t con ptecisión y ex;¡ctituq concenh<lciones inFetiotes <1 l<l qecen<l c\e 

P¡¡rtes pOt billón (ng/mU c\e estos hetbiciq<ls en m<lhices <lCUOS<lS. 
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Inhoducción 

INTRODUCCIÓN 

En le¡ e¡ctue¡l¡qe¡q, los hetbiciqe¡s son muy utilizqqos, ptincipe¡lmente en 

Ie¡s zone¡s qe cultivo y pe¡stoteo pe¡ra e1imine¡t o conttole¡t el ctecimiento qe 

me¡lez4 y me¡l¡:¡ hietbe¡ y <lsí e¡ument'lt le¡ ptoquctiviq<lq qe qich<ls zon<ls. Sin 

embe¡tgo, este beneHcio conllev<l e¡ ptobleme¡s qe conte¡mine¡ción qe suelos y 

qe <lgu<ls y esto se ve tefleje¡qo en erectos tóxicos, t'lnto en e¡nime¡les como 

en hume¡nos. 

Entre los hetbiciqe¡s m~s emple<lqos se encuentte¡ 1<1 fumilie¡ qe los 

hetbiciq<ls (enoxi~ciqos, sienqo el m~s tepresent<ltivo el ~ciqo 

2,4-qicloto(enoxie¡cético (2,4-D). En general, l<l este¡biliqe¡q y petSistencie¡ 

en el meqio e¡mbiente qe estos compuestos, e¡sí como su penclte¡ción en Ie¡s 

ple¡nte¡s qepenqe mucho qe le¡ (orme¡ químicq en que se ptesenten, que 

pueqe set en fotme¡ qe éstetes e¡lquílicos, ~ciqos cqtboxílicos libtes o en 

(otm<l qe se¡les e¡lcqline¡s (como sqles qe pot(lsio o qe qimclile¡mine¡). 

P<lra qclecte¡t le¡ ptesencie¡ qe los hetbiciqe¡s en e¡gue¡s, se he¡n emplee¡qo 

qi(etentes técnicqs qe e¡n~lisis, como son l<l ctome¡tograffe¡ qe líquiqoS qe e¡lte¡ 

eHciencie¡ CCLAE) y l<l ctome¡tograffe¡ qe ge¡ses. Debiqo e¡ que Ie¡s muestras qe 

e¡gue¡ generalmente contienen une¡ gran cqntiq<lq qe compuestos que 

intetHeten en le¡ cue¡ntiHcqción, es necesqtio putiHcqt l<ls muestte¡s e¡ntes qe 

e¡ne¡lizqt los solutos qe intetés. otras veces Ie¡s concentraciones qe 105 

compuestos qe intetés son muy be¡j<ls y es necesqtio he¡cet une¡ 

concentte¡ción qe 105 solutos e¡ntes qe cue¡ntiHcqt. 1.45 técnicqs qe 

pteputiHcqción y pteconcentración m~s utilizqqe¡s son le¡ extt<lcción 

líquiqo - líquiqo Y le¡ extracción en fuse sóliqe¡ (EFS). Sin embe¡ tgo, le¡ 

extracción líquiqo - líquiqo pl"esente¡ l<l qesvente¡ie¡ qe emple<!1" gte¡nqes 

cqntiqe¡qes qe qisolventes y/o los tiempos qe e¡n~J¡sis son muy Ie¡tgos. Con 
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Inho<!ucción 

lél EFS se resuelven estos probleméls, pero algunas veces no se tiene la 

selectiviqaq sunciente pélra sePélrar 105 intetferentes qe 105 compuestos qe 

interés y es necesario emplear soporl:es específicos para qichos compuestos 

qe interés, lo que eleva mucho el costo qe 105 éln~lisis. 

l.q cromatograffél qe parl:ición centrífuga (CPO es una técnica que se 

qio a conocer en 105 80'5 en qonqe no se requiere qe soporl:e sóliqo, ya que 

télnto lél {qse e5tqcionaria como la móvil son qos líquiqos inmiscibles entre 

sí, uno qe ellos permanece nnjo' por meqio qe un'1 fuerza centrífug'1 

con5tqnte, mientréls que 1'1 otra {qse lo atravies'1. Est'1 técnica sigue el 

principio qe las extracciones sucesivas líquiqo-Iíquiqo, con 1'1 vent'1j'1 qe que 

se pueqe utilizar cU'1lquier mezcl'1 qe qisolventes ('1 conqición qe form'1t 

qos (qses). l.q sepélr'1ción qe 105 solutos pot estél técnica qepenqe entonces 

qe su coenciente qe repélrl:o en el sistem'1 bi~sico utilizaqo y éste se pueqe 

moQincar cambianqo 1'1 composición qelsistem'1 bi~sico. Gr'1ci'1s él esto y '1 

su gran caP'1ciq'1q qe muestr'1, 1'1 CPC se '1plica en 1'1 sep'1ración qe mezclas 

complej'1s en escal'1 prep'1rativa con tiempos qe proces'1miento 

rel'1tivamente corl:os. 

Aprovech'1nqo las car'1derísticas qe 1'1 crom'1tograft'1 qe p'1rl:ición 

centrífugél, en este trabéljo se present'1 un métoqo noveqoso qe 

ptepurincación y concentración qe cinco herbiciqéls ~ciqos (~ciqo 2,4.­

qiclorofenoxi'1cético, áciqo 2,4,5-hiclorofenoxi'1cético, áciqo 4-c1oto-o­

toluiloxiélcético (MCPA), áciqo 4-c1oro-o-toluiloxipropiónico y áciqo 

2,4,5-hiclorofenoxipropiónico) en muestras qe agu'1 y cUélntincación pot 

ctomatograft'1 qe líquiqos qe éllt'1 encienci'1. 
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Antecedentes 

ANTECEDENTES 

PLAGVICIDAS 

Según l'l Agenci'l de Ptotección Ambient<ll de los Est'ldos Unidos de 

Notteqmétieq (EPA), el término "PI'lguicid'l' se utiliza p'lt<l design'lt 'l un'l 

sust'lnci'l o mezcl'l de sust'lnci'ls utilizad'ls p'lt<l prevenit, desttuit, repelet o 

qisminuit cU'llquiet tipo de pl'l9'l. Los pl'lguicid'ls se pueden dividit según 

su modo de 'lcción en hetbicid'ls, insecticid'ls y nmgicide¡s. 

En l'l 'lctu'llid'ld, se consiqet<l que e¡nu'llmente se consumen 'l nivel 

mundie¡1 'lltededot de 2.5 millones de tonele¡d'ls de 'lptoxime¡d'lmente 

55,000 ple¡guicide¡s difetentes y qe éstos, el 80% se use¡n en pe¡íses 

desqttolle¡dos como Ce¡n'ld~ y E. V . A1. En le¡ Tqbl'l I se ptesent'l un'l 

c1e¡sifieqción genete¡1 de los ple¡guicid'ls m~s Usqqos2. 

Tabla 1. Ptincip~les tipos ele pl~9uiciel~s existentes en el mercaelo muneli~1 

Fungidq¡¡s 

F¡¡ mi Ii¡¡ Solubilidad en ¡¡gua 
Elemplo Esttuctu t¡¡ b¡¡5e 

(mg/L) 

M4ncozeb, maneb, s 
Ditiocatbamatos 10-1 -1OS 11 ,..-

metiram, zineb. -S-C-N 
"-

N 

Imid¡¡zoles 1 -1()4 
(¡¡tbend¡¡zim, imazalil, (>-ti¡¡bend4Z01 N 

\ . 

Ft¡¡limid¡¡5 1 
Procomidon¡¡, c¡¡pt¡¡n, ):$-c¡¡pt¡¡Fol. Folpet. 

o 

N 

Tti;¡zole5 10 - 1()3 Miclobut4nil. ptopicon¡¡zol rí) 
N-N 

\ 
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Anteceqentes 

nbLa 1. Principales tipos ele plaguicielas existentes en el mercaelo munelial 
(continuación) 

Hetbicic\<ls 

F~mili~ 
Solubiliq~q en ~gu~ E¡emplo Esttuctu ~ b~se 

(mg/U 

Ac~miq~s 1()2 -10' 
AI~dotv. qicotmiq. ~-&o metol~dot. 

I 

Sul(onilut~s 1()2 -10' 
ClotoSulfUton. O-SOZ-NH1-NR-{) etildotimuton 

Cb< 

Cloto(enoxis 10 -10' 
2.4-D. 2.4.5-T. (lo-MCPA. silvex..MCPP 

NO, 
Dinitto~nilin~s 10-1 -1 

Penqim~lin~. ú:~ ttif1u~lin~ . 
""- o, 

Imiq~zolinon~s 10 -10' 
Im~~quln. im~~pit. ):::t im~z~pitlt. 

Fenil(enoxls 10-1 -10' 
Fom~(en. bi(enoxi. - 'Q--o--O butil-RuaziFop 

Vemolato. ~sul~m. o 
nOGltb~m~to 1 -10' 11 /' 

butil~to -S-C-N 
"-

Fenilute~s 1-1<Y 
Unuton. qiuton. 

(\NH1-N/ tiq~zuton 

"-

Tti~zjn~s 10-10' 
At~zjna. ~mettin~. N~ 
5Im~zjna. ptometon ~N-\ 
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Antecec\entes 

Tabla 1. Principc¡les tipos (te plc¡guicic\C¡S existentes en el merac\o mundic¡1 
(continuC¡ción) 

I nsectidc\Cls 

Familia Solubilic\ac\ en agua Ejemplo Esttuctu ra base 
(mg/U 

Catbofuran. alc\icatb. o 
Ca tba matos 10 -105 11 ./ 

plOpoxut. ox;¡mil. -O-C-N 
'\. 

Otgc¡noclorac\os 10-3 -1 MetoxiclolO. DDE. Insecticic\as <tue contengc¡n c1oto. 
linc\ano. enc\osulfán 

Ogc¡nofosforac\os. 10-1 -1()6 Diazinon. R<S) 

c101OpitifosfO<lcetato -P-O(S)-

Similat a 

Pitettoic\es 10-3 -10-1 Permettina. ciRuttina. Jl CN 
fenvalerato. bifenttina. 1r-o ~ h _ 

El gr;m consumo de plélguicidéls, élun'ldo él su persistenci'l, movilidélq 

y toxicid'ld, h'l hecho que éstos seqn un riesgo pélrq I'l sqlud élmbient'll, y'l 

que contélmin'ln suelos, 'lgU'lS, 'lire y pueden present'lr toxicid'ld él 

orgélnismos pélrq los cUélles no fueron diseñ'ldos y resistenci'l de lél plélgél 

p'lrq lél que se creqron. 

El tiempo de perm'lnenciél de estos compuestos vqtí'l dependiendo 

qel tipo de pl'lguicidél3, como se muestrq en lél figurél 1. ('lbe señéll'lr que 

estos vqlores son 'lproxim'ldos, yél que I'l velocidéld de qescomposición y 

qesqp'lrición de estos compuestos depencle qe léls cqr'ldetísticqs propiéls de 

lél m'lttiz en I'l cUéll se encuentrqn. 

Puesto que en este tt'lbéliO sólo se trqbéliÓ con herbiciqéls, él 

continu'lción se qél!"á un'l breve clescripción qe los mismos. 

6 



5im;¡zi~ 

VlalOll 

TtiIlar.tli~ 
VQzil)OlJ 

Antececjentes 

Pidoram 

2 3 
Toernpo (~Ijos) 

fígurCl 1.. Tiempo qe petm~nenci~ qe ~19unos hetbiciq~s utili:zqqos ~ctu~lmente 

HERBICIDAS. 

Existen vqrios compuestos químicos con propieelaeles ntotóxicas que 
se utilizan en el control ele hierbas y malezas en plantíos, zonas ele ·cultivos 
y pastoreo. lq bÚS<tueda activq de compuestos ntotóxicos durante las 

últimas elécaelas, ha conducido a un constante incremento ele estos 
compuestos. 

Existen vqrias c1asincaciones de 105 herbicidas, sin embargo, lo m~s 
común es elivielirlos en inorgánicos y org~nicos. Estos últimos también se 

pueelen agrupar por annielael química2, como se muestra en la Tabla 1. 

atra (arma ele clasincar a 105 herbicidas es ele acuerdo al car~cter 
nsiológica4 que presentan: 

a Preplantío. Se utilizan elurante la preparación de la tierra 
antes de sembrar. 

a Postplantío. Se usan después de la cosecha para eliminar la 
hierba que queeló. 

7 



Antecedentes 

o Pteemetgentes. Son no selectivos y son los ~e m<lyot 

<lplicación. Se emple<ln pat<l "Iimpi<lt" los tettenos p<lt<l 

ptevenit ctecimiento ~e pl<lg<l. 

o Post-emetgentes. Son selectivos y se emple<1n cU<ln~o el 

cultivo tiene hietb<l no ~esead<l. En est<l catego!"Í<l están l<ls 

sul(onilureas, imi~<lzolinonas y los ácidos (enóxicos. 

ConfqminqClón e/e ~gllq5 por herbick!q5. 

Debi~o <ll uso ca~<l vez más frecuente de hetbicidas, tanto suelos 

como <lgU<ls supertfci<lles y subtertáne<¡s se cont<lmin<ln muy Fácilmente y 

los ptincipios <lctivos, o sus pto~uctos de ~egt<l~ación, pueden petm<lnecet 

de uno <l cinco meses en esos me~ios5 . 

CU<ln~o los hetbicid<ls se encuentt<ln en el me~io <lmbiente (se<¡ 

suelo o <lgU<l), los · ecosistem<ls se encatg<ln de integt<lt éstos en sus 

~i(etentes p.rocesos. Por e¡emplo, los !"Íos se unen ditect<lmente con los 

estetos, cost<ls y m<lt <lbieno, ~on~e los cont<lmin<lntes pueden 

tt<lnspott4tse pot la cottiente, teniendo un cont<lcto permanente con l<l 

<ltmós(et<l, pot lo que los contamin<lntes también pue~en set 

tt<lnspon<ldos p~t vol<ltilización. Así, los contamin<lntes pue~en set 

tt<lnspott4~os <l los m<lntos <lcuí(etos, Y<l se<¡ pot l<l cont<lmin<lción de los 

!"ÍOS, que son l<l VÍ<l más ~itecl<l o pot fíltt<lción n<ltut<ll en el momento ~e 

l<l <lplicación ~e los hetbicid<ls; t<lmbién pue~e ser por lIuvi<l ~espués de l<l 

vol<ltilización ~e éstos6. Este ptoceso se teptesenta en l<l figuta 2. 

En l<l n<ltut<lleza 105 hetbicid<lS pue~en ptesent<lt ~i(etentes 

tt<lns(otm<lciones debido <l . hi~tólisis, biodegt<ld<lción, oxidación, (otólisis, 

biotl"<lns(otm<lción, te<lcción ~e met<lbolitos con otg<lnismos vivos, eteb. 

En l<l figut<l 3 se esquem<ltizan <llgunos ~e estos ptocesos. 
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Antececlentes 

Atmósfera 

t 
Volatilización 

I 

Fi.gUYtI:::2. InterGlmbio ele los herbiciel;¡s en los eli(erentes ecosistem;¡s 

F~gUYtI 3 . Procesos ele tr;¡ns(orm;¡ción ele los herbiciel;¡s 

La contélminélción télmbién se puec!e ptesentélt en otgélnismos vivos, 

télnto vegetél/es como élnimél!es, yél que éstos est~n en contélcto ditedo con 

el hetbicic!él en el momento de su élpliQción6: 

o El ptincipio élctivo se élcumulél en el otgélnismo, pudiendo 

provOQt un efecto tóxico o QUSélt lél muerte. Este ptoceso 

se c!enominél bioconcenhélción o bioélcumulélción. 

9 



Antece4entes 

o Por el proceso ~e biome¡gnince¡ción, los compuestos se 

tre¡smiten e¡ otros orge¡nismos e¡ trc¡vés ~e le¡ Q~ene¡ 

e¡limenticie¡ y se e¡cumule¡n en ~iferentes orge¡nismos, 

pe¡rticule¡rmente en los consumi~ores nne¡les ~e le¡ Q~ene¡ 

e¡limenticie¡. 

o Por el proceso ~e biotrc¡nsforme¡ción, los orge¡nismos 

~egrc¡~e¡n estos compuestos y los excret'ln. Se S'lbe <lue este 

proceso ocurre en e¡lgunos e¡nime¡1es e¡cu~ticos y hongos. 

o Fine¡ I mente, los compuestos ~egrc¡~e¡~os se ~escomponen 

signinQtiV'lmente a pro~uctos te¡les como C02, CH4 y 

H20. Este proceso se conoce como bio~egre¡~e¡ción y 

generc¡lmente los microorganismos son los <lue le¡ lIeV'ln e¡ 

Qbo. 

Herhick!,;¡s fenoxiiCldos. 

Los herbiciqas fenoxi~ci~os se uS'ln e¡mplie¡mente en e¡griculturc¡ yen 

el ~mbito foreste¡ I ~escte 194.0. También se use¡n pe¡re¡ limpie¡r ~ree¡s 

~eportiV'ls, Qminos qe trenes qe e¡lte¡ veloci~e¡~, cementerios y pe¡re¡ el 
control ~e e¡lge¡s en e¡gue¡s y qrene¡jes ~e ~esechos7. En le¡ TClble¡ 11 se 

presente¡n e¡lgunos ~e los herbici~e¡s c\e este tipo <lue existen en el 
merQq08. 

En E. V. A y en Europe¡, le¡ me¡Y0I"Íe¡ ~e los herbici~e¡s use¡~os son ~e 

tipo fenoxi~ciqo, por ejemplo en Suecie¡, el 65 % ~e los herbici~e¡s e¡pliQqos 

son ~ciqos clorofenóxicos5• 

Estos inhibiqores ~e crecimiento sintéticos son ~e tipo selectivo y c\e 

tre¡sloQción, e¡cumul~n~ose en re¡íces y pe¡rtes ~e crecimiento. A be¡je¡s 

concentre¡ciones pue~en incremente¡r Ie¡s coseche¡s, pero en me¡yores 
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Antece<lentes 

cqntiqClqes ClctúCln como inhibiqol"es qel cl"ecimiento, ocqsionClnqo efectos 

qClñinos9. 

nblQ 11. Propieelaeles ele algunos herbicielas fenoxiácielos 

Herbidcla Estructura pKao,) Solubiliclacl en agua Lag Pw/oCc) 
LDsoW 

(mglU mglKg 

2,4-clidorofenoxi CI 

acético ~H 2.6 900 2.65 
300-

(2,4-D) 
"",' 

1,000 
C 

4-doto-2-

~ metilfenoxi 3.7 825 3.25 700 
acético (MCP A) "",' C 

2,4,5-

~ ttidorofenoxi 
acético "",' 

2.8 278 3.13 300 
C 

(2,4,5-D CI 

2,4- CI 

elic!orofenoxi-
h&COOH 3.5 710 3.43 800 

propanoico , CH] 

(2,4-DP) CI "'" 

4-doto-2-

JY metilfenoxi 
,p' 1 &,OOH 3.11 620 3.63 3.63 

ptopanoico 
(MCPP) . e "'" 

2,4,5-

~ ttidotofenoxi 
3.0 140 3.8 650 ptopanoico 

1 eH, 
e "'" 

(Silvex) el 

2,4-clidotofenoxi 
butanoico Jr"-~ 4.8 46 3.53 (a) 
(2,4-DB) "",1 

4-cloto-2- CH, 

metilfenoxi hOCH,cH,cH'COOH 4.8 44 3,47 (a) 
butanoico 
(MCPB) el ::".. 

(a) No se enconttó el valot pata estos compuestos. (b) pKa= -logaritmo de la constante de disociación de un kido. 
(e) P w/o= Coeficiente ,je tepatto agua/octano y (el) LDso= Dosis letal al 50% ele la muestta poblacional. 
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Actualmente, no se conocen bien las bases moleculares y el moqo 

qe acción qe los ~ciqos clorofenóxicos, pero se cree que el protón qel ~ciqo 

impiqe la fosforilación oxiqativq y m(xhHcq la estructurq qe las membrqnas 

tilacoiqales10, impiqienqo el crecimiento qe la planta. 

Por otro laqo, la estabiliqaq y persistencia qe los ~ciqos 

clorofenóxicos en el meqio ambiente, así como su penehación en las 

plantas, qepenqe mucho qe su formulación. Generalmente se presentan 

como ésteres alquílicos o ~ciqos cqrboxílicos libres. Los ésteres 

emulsiHcqqos en aceite se utilizan comúnmente por su alta activiqaq 

herbiciqa, por su pacter qe penetrqción y por su baia presión qe vqpor. Sin 

embargo, su baia volatiliqaq pueqe cqusar un qaño sensible a las semillas y 

sembraqíos cercqnos, especialmente en climas Qliqos11. 

En su forma b~sicq, qebiqo a su gran solubiliqaq en agua, estos 

compuestos pueqen llegar a los mantos acuíferos a través qe las aguas 

superficiales, o bien par inHltrqción naturqls. 

Con respecto a su toxiciqaq, ninguno qe los herbiciqas ~ciqos se 

consiqeran contaminantes muy tóxicos, aunque algunos tienen efectos 

mutagénicos, teratogénicos o cqrcinogénicos. 

El nivel qe toxiciqaq qe estos herbiciqas qepenqe qe su estructura, 

por eiemplo, el LDso ol"al es qe "95 mg/Kg qe peso en ratas para el ~ciqo 
2,4.-qiclorofenoxiacético (2,4-D) y qe 150 parq su éster butíric012. Así, qe 

acuerqo a la clasiHcqción según su riesgo qe toxiciqaq recomenqaqa por 

who13, el 2,4-D es qe riesgo moqerqqo y su éster es qe alto riesgo. 

En el ser humano, qiversos estuqioS14 qemostral"on que la 

prolongaqa exposición al 2,4.-D, qisminuye la fertiliqaq en 105 hombres, 

sobre toqo si éste se combina con el ~ciqo 4-amino-3,5,6-

12 
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tric!otopicolinico (pic!ole¡m), como ocurre en vqtie¡s fotmu Ie¡ciones 

comercie¡les. 

Debiqo e¡ esto, Ie¡s leyes qe E. U. A. y qe le¡ Unión Eutopee¡, imponen 

un m~ximo qe niveles resique¡les qe herbiciqe¡s tote¡les qe 100 e¡ 500 ng/L 

en e¡gue¡ pe¡tq consumo hume¡no; 1-5 #1g/L en e¡gue¡ pote¡ble ptetre¡tqqe¡ y qe 

50-100 #1g/1 en e¡gue¡ qe tíos: En México, Ie¡s notme¡s oficie¡les mexicqne¡s, 

sólo he¡cen tefetencie¡ éll 2,4-D Y este¡blecen <tue el límit~ m~ximo 
petmisible pe¡tq este compuesto es qe 50 mg/L en e¡gue¡ pe¡tq uso y 

consumo hume¡n015•16• Como se observq, este vqlor es mucho m~s gte¡nqe, 

<tue el petmisible en Eutope¡ y E. U. A. 

Los be¡ jos niveles permisibles qe hetbiciqe¡s, e¡une¡qo e¡ <tue 

e¡ctue¡lmente se usqn más qe 900 sustqncie¡s qctivqs en qiferentes 

formule¡ciones, sin contélt con le¡ fotme¡ción qe mete¡bolitos, he¡ce <tue su 

control en e¡gue¡ seq un ~teq be¡ste¡nte compleje¡. Es pot eso <tue se he¡n 

qesqrrolle¡qo qivetsos métoQos e¡néllíticos, cqqe¡ vez m~s sensibles y 

específicos. A continue¡ción se mosttqr~ un breve resumen qe Ie¡s 

ptincipe¡les técnicqs e¡plicqqe¡s e¡ le¡ preconcenttqción y e¡n~lisis qe hetbiciqe¡s 

áciqos en e¡gue¡, <tue existen e¡ctue¡lmente. 

An,tlisis de hethicidqs ,tcidos. 

El élnálisis qe resiquos qe hetbiciqe¡s involucre¡ qifetentes pe¡sos, como 

son le¡ eXttqcción, limpie:z.q o e1imine¡ción qe intetfetencie¡s, cue¡ntificqción 

qel principio e¡ctivo y confitme¡ción qe su iqentiqe¡q, usqnqo pe¡tq ello 

qiferentes técnicqs. 

En un p"rincipio, le¡ cue¡ntificqción qe principios e¡ctivos se he¡cíc¡ por 

colotimettíe¡ y especttofotomettíe¡, pero éstos son poco sensibles y en 

muche¡s ocqsiones con ellos no se pueqe qistinguir entre el principio e¡ctivo 

y sus mete¡bolitos o proquctos qe hiqrólisis17. 
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Actu;:¡lmente, 1'1 extr;:¡cción, sep;:¡r;:¡clon y cu;:¡ntiHC;:¡ción qe estos 

compuestos se h;:¡ce c;:¡si siempte us;:¡nqo 1'15 técnic;:¡s ctom;:¡togt~hc;:¡s18, y;:¡ 

que ést;:¡s permiten ;:¡n;:¡liz.;:¡t compuestos otg~nicos e inotg~nicos ptesentes 

en b;:¡j;:¡s concentr;:¡ciones y/o en m;:¡hices complej;:¡s. 

Algun;:¡s veces, se pueqe h;:¡cet 1'1 cu;:¡ntihc;:¡ción q itect;:¡ mente. Sin 

emb;:¡tgo, 1'1 ptesenci;:¡ qe compuestos mono- oli- o poliméticos pueqen 

tequcit 1'1 ehcienci;:¡ qe 1'1 sep;:¡r;:¡ción qe cu;:¡lquiet métoc!o ctom;:¡tog~hco, 

c;:¡us;:¡nqo c;:¡mbios en los v;:¡lores qe tetención y en 1'1 fotm;:¡ qe los picos, 

sienqo neces;:¡tio est;:¡blecet un P'Iso qe pte-putihC;:¡ción8. 

P;:¡t;:¡ 1'1 pte-putiHC;:¡ción y pte-concentr;:¡ción qe los solutos qe 

Intetés en muestr;:¡s ;:¡cuos;:¡s, 1'15 técnic;:¡s m~s utiliz.;:¡q;:¡s son 1'1 extr;:¡cción 

líquiqo-Iíquiqo y 1'1 extr;:¡cción sóliqo-Iíquiqo, o extr;:¡cción en (;:¡se sóliq;:¡ 

(EFS). 

L;:¡ extr;:¡cción liquiqo - Iiquiqo qe los ~ciqos c1otofenóxicos se b;:¡s;:¡ 

ptincip;:¡lmente en el v;:¡lot qe pH qe 1'1 qisolución ;:¡cuos;:¡, y;:¡ que '1 v;:¡lotes 

qe pH supetiores '11 pI(;:¡ los solutos se encuentr;:¡n en form;:¡ qisoci'Iq'I, 

sienqo muy solubles en 1'1 (;:¡se ;:¡cuoS;:¡, peto '1 v;:¡lotes qe pH infetiotes '11 
pI(;:¡, estos compuestos se encuentr;:¡n en su fotm;:¡ molecul;:¡t, sienqo 

entonces poco solubles en ;:¡gu;:¡ y m~s solubles en qisolventes otg~nicos, 

t;:¡les como étet qietílico y q iclotomet;:¡ no, que se h;:¡n us;:¡qo p;:¡r;:¡ su 

extr;:¡cción18. 

l.;:¡ EFS se qes;:¡ttolló como un métoc!o ;:¡Itetn;:¡tivo '1 1'1 extt;:¡cción 

líquiqo-Iíquiqo. Los ptimetos c;:¡rtuchos y column;:¡s p;:¡r;:¡ este ptopósito 

fueton qe sílice y ;:¡p;:¡tecieton cometci;:¡lmente en los ;:¡ños 70's. 

Postetiotmente se qes;:¡ttoll;:¡ton otr;:¡s (;:¡ses ;:¡qsotbentes p;:¡t;:¡ qivetsos 

'1 n;:¡ 1 itos' sienqo 1'15 m~s comunes 1'1 (;:¡se invets;:¡ y 1'1 qe intetc;:¡mbio iónico. 

Sin emb;:¡tgo estos soportes ptesent;:¡n b;:¡j;:¡ selectiviq;:¡q y tetienen 
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cqntiq¡:¡<:\es ¡:¡pteci¡:¡bles qe ~ciqos húmicos y (úlvicos, ptesentes en ¡:¡gu¡:¡s 

¡:¡mbient¡:¡les. Esto pueqe conqucir '1 un¡:¡ qisminución significqtiV<l en 1'1 

retención qe 105 compuestos qe intetés, p¡:¡rticul¡:¡tmente en el cqso qe 

compuestos pol¡:¡tes como los ~ciqos cloto(enóxicos. Aq icion¡:¡l mente, 1'1 

m¡:¡teti¡:¡ otg~nicq teteniq¡:¡ coeluye con 105 '1 n¡:¡litos, proQucienqo seri¡:¡s 

intetFerenci¡:¡s qu¡qnte el ¡:¡n~lisis crom¡:¡tog~fico e impiqienqo su 

cu¡:¡ntificqción '1 b¡:¡¡os niveles qe concent¡qción19• 20, 21. Como se 

mencionó, el ptoblem¡:¡ es m~s nototio cu¡:¡nqo los solutos qe intetés son 

muy pol¡:¡tes22, como es el cqso qel 2,4.-D. Se h¡:¡n tepott¡:¡qO t¡qb'I¡os en 

qonqe se combin¡:¡n 105 qos tipos qe soportes p¡:¡t¡:¡ qlcqn~r un¡:¡ m¡:¡yor 

sensibiliq¡:¡q en 1'1 qetermin¡:¡ción qe los hetbiciq¡:¡s. Primeto 1'1 muest¡q se 

petcol¡:¡ a ttavés qe un¡:¡ ptecolumna emp¡:¡cqq¡:¡ con un¡:¡ (qse revetSGI qe alt¡:¡ 

cqp¡:¡ciq¡:¡q qe tetención (p.e¡. (qse polimél'icq estireno qivinilbenceno) . En 

un¡:¡ segunqa et¡:¡p¡:¡, los solmos con ptopieqaqes, ~ciqo-b¡:¡se (como los 

~ciqos c1oto(enox¡) son ioni~qos pOI' el paso qe un¡:¡ solución '1 pH 

¡:¡qecuaqo, lo cual provocq su qesotción qe la (qse tevetSGI y su consecuente 

tt¡:¡ns(etenci¡:¡ '1 la segunqa ptecolumn¡:¡ emp¡:¡cqq¡:¡ con un intetcqmbi¡:¡qot 

iónico, qonqe queq¡:¡n reteniqos. De est¡:¡ m¡:¡ne¡q 1'1 muest¡q es 

preconcent¡qq¡:¡ en 1'1 primeta column¡:¡ y limpi¡:¡q¡:¡ por t¡qns(erenci¡:¡ 

selediV<l qe 105 solutos ionioz<¡qos a 1'1 segunqa ptecolumn¡:¡, ¡:¡ntes qe su 

qetetmin¡:¡ción poI' CLAE.23. 

Con el objeto qe ¡:¡ument¡:¡t 1'1 selediviq¡:¡q qe la EFS,tecientemente 

se h¡:¡n qe5<lttoll¡:¡qo ¡:¡qsotbentes que emple¡:¡n mecqnismos qe 

reconocimiento molecu1'1 r, en qonqe el soporte se qiseñ¡:¡ especi¡:¡lmente 

p¡:¡t¡:¡ un solmo específico (o (qmil i¡:¡ qe solutos). T¡:¡I es el cqso qe 1'15 

columnas qe inmuno¡:¡finiqaq24. Sin emb¡:¡tgo, en estuqios hechos p¡:¡¡q el 

2,4.-D, se encontró que '11 pH en que pteqomin¡:¡ 1'1 (otm¡:¡ molecul¡:¡t (pH 
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menot '1 4), e! inmuno;:¡dsotbente se empieza '1 degr;:¡d;:¡t, petdiendo su 

cap;:¡cid;:¡d de tetenciÓn selectiv;:¡ de! solutd5. 

P;:¡t;:¡ 1'1 pre-putificación y concentt;:¡ción de los herbicid;:¡s ~cidos en 

muestr;:¡s ;:¡cuosas, t;:¡mbién se h;:¡ repott<ldo lo siguiente: 

o Vn tt;:¡t<lmiento químico p;:¡t;:¡ 1'1 degt;:¡d;:¡ción de 

compuestos húmicos (por ejemplo con sulfito de sodio)26. 

o Extt;:¡cción subsecuente con un 'Idsotbente pol;:¡t como 

sílice o fluotisil p;:¡t;:¡ e!imin;:¡t 1'15 intetferenci;:¡s que se 

coextt;:¡jeron con los (lnalitos de intetés el1 la ptimet;:¡ 
extt;:¡cción27. 28. 29. 

Como puede obsetV<ltse, est<ls técnicas de pre-putificación present;:¡n 

vent;:¡j;:¡s y desvent<lj;:¡s: 

l.q extt;:¡cción líquido - líquielo es fácil de h;:¡cet y no es neces;:¡ti;:¡ 

insttument'lción complej<t sin emb<ttgo, su eficienci<t es b;:¡j<t en 

compatación con la EFS. Adem~s, la extt;:¡cción líquido - líquido ptoduce 

cantidades considet;:¡bles de desechos tóxicos, y es un ptoceso lento. l.q 

EFS es una técnica m~s ~pida, sencilla y eficiente que tequiete menot 

cantidad de disolvente que la exttacción líquido - líquido18• Sin emb;:¡tgo, 

en muchos casos es necesatio disponet de cartuchos especiales pat;:¡ un tipo 

de solutos, lo que ;:¡umenta e! ·costo ele! an~lisis, adem~s, en e! caso de 

soportes con inmunoadsotbentes, es necesatio ptoducit el anticuerpo 

específico al ana lito, y genetalmente su estabilidad es muy pobte, sobte 

todo cuando se utilizan disolventes org~nicos, lo que aumenta todavía 
m~s su costo.3D, 31 , 

16 



Antecedentes 

TécniC4s e/e sep¿¡r¿¡C/on y clJ¿¡nfifíC4ción 

Pata el an~lisis de herbicidas en genetal, la técnica m~s utilizada es la 
cromatogtaffa de gases debido a su versatilidad y gtan sensibilidad. Los 
detectores m~s emplt!4dos pata este tipo de compuestos son: captuta de 
electrones (ECD), nitrógeno-fósforo (NPD) y fotométrico de llama 
(FPD). POI' otro lado, la espectromettía de masas (EM) es la técnica de 
detección m~s valiosa en CG, ya que proporciona información sobre la 
esttuduta molecular de los compuestos y es también altamente sensible y 
selectiva cuando se detecta un ión en particular (modo SIM). Sin 
embargo, en el caso de los ~cidos clotofenóxicos, es necesario hacer una 
derivatización pata podetlos analizar por esta técnica32. 

Los detivados m~s comunes de los ~cidos clorofenóxicos pata su 
an~lisis por CG son su.s correspondientes ésteres metílicos, obtenidos por 
rt!4cción con diazometana33. Pata la estetificación, también se ha usado el 
metanol-BF?, trimetilsilil-diazometano-metanoI3s,36 e hidróxido de 
tettabutilamonio (TBAH) con ioduro de metila37. En algunos casos, se 
usa BCI3 - 2-clot"Oetanol pata ptoducir el éstet 2-cloroetílico, que 

proporciona una me¡or respuesta en el detector EC[)38. 

La ctomatogtaffa de líquidos de alta eficiencia nOl"malmente es m~s 
utilizada pal"a 105 ~cidos clorofenóxicos, ya que no requiel"e de 
del"ivatización. Las columnas de sepatación m~s emplt!4das son las de fase 
invel"sa, pl"incipalmente la C18. En este caso, los detectol"e5 m~s emplt!4dos 
son de, Vltravioleta-visible39 y Espectl"ometría de masas40.41, Sin emb~l"go, 
este último es mucho menos emplt!4c1o que en CG, ya que pl"esenta m~s 
problemas de acoplamiento al sistema cromatogtáHco, aunque 
comercialmente existen varias opciones42, 
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E'n .general, los detectotes utiliz<¡dos en (LAE son menos sensibles 

que los utilizados en CG, pot lo que much<ls veces es nece5<ltio 

pteconcentrat los solmos de intetés de l<l muestra <lcu05(j <lntes de su 

cU<lntiHC<lción. En CG, el ptincip<lI ptoblem<l es l<l necesid<ld de fotmat el 

detiv;:¡do volátil p<lra su cuantiHC<lción, pudiendo QC<lsion<lt ptoblem<ls de 

teptoducibilid<ld del método. Además, <ll tequetit de un p<lSO <ldicion<ll, 

como es l<l detiv;:¡tiz<¡ción, <lument'l el tiempo de <lnálisis. 

En lo que respect<l <l l<l ctom<ltograff<l de p<lttición centtífug<l ((PO, 

no se encontró en l<l literatura ningún trab<lio tepott<ldo del uso de esta 
técniC<l en el <lnálisis de jos ácidos c1otofenóxicos. 
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Ctomqtogtqffq ~e Pqttición Cenhi(ugq. 

1..45 extracciones sucesivas líquiqo - líquiqo se conocen qesqe h;:¡ce 

mucho tiempo y h;:¡n siqo ;:¡mpli;:¡mente estw:\i;:¡q;:¡s ptincip;:¡lmente pot L. 

Craig43
• 

Con el qes;:¡ttol/o qe nuevos equipos (ptincipios qe 105 ;:¡ños 70's), el 

ptoceso qe Cr;:¡ig qio origen '1 1'1 Crom;:¡tograff;:¡ '1 Contracorriente, 1'1 cu;:¡l 

fue qesqtrollqq;:¡ por Y. Ito y K. Nunog;:¡ki44 en );:¡pón. 

Posteriormente, se qiseñ;:¡ron varios ;:¡p;:¡ratos utiliz.;:¡nqo este principio 

y qes;:¡fol"tun;:¡q;:¡mente c;:¡q;:¡ uno qe ellos llevó '1 un;:¡ técnic;:¡ qifetente, peto 

toq;:¡s e 1/'1 5 b;:¡sqq;:¡s en extr;:¡cciones sucesivas líquiqo - líquiqo. 

Posiblemente est;:¡ multipliciqqq qe nombtes impiqió que este tipo qe 

ctom;:¡tograffq se qes;:¡ttol/qra ~piq;:¡mente. 

A continu;:¡ción se q;:¡ un;:¡ bteve qesctipción qe 1'15 ptincip'lles técnic;:¡s 

que surgieron. 

Cl'om¿¡togr¿¡fi;:¡ ¿¡ Contr¿¡corriente e/e Coteo 

1..4 Crom;:¡tograff;:¡ '1 Contr;:¡corriente qe Goteo (CCCG) fue unél qe 1'15 

primet;:¡s técnic;:¡s en qonqe se usó el concepto qe contracotriente y fue 

introquciq;:¡ por L Rik'lk'li45 '1 fines qe 105 ;:¡ños 70's. El equipo est~ 

fotm;:¡qo pot un;:¡ serie qe tubos qe viqtio vel"tic;:¡les uniqos en 105 exttemos 

por pequeños tubos c;:¡pil;:¡res qe teflón. El proceso qe sep;:¡r;:¡ción consiste 

en bombe;:¡r 105 solutos qisueltos en 1'1 fqse móvil (FM), 1'1 cu;:¡l ;:¡trélviesq en 

form;:¡ qe got;:¡s un;:¡ (qse est;:¡cion;:¡ri;:¡ (FE) que se encuentra en 105 tubos qe 

viqrio y por ;:¡finiq;:¡q qe 105 solutos y;:¡ se;:¡ pot 1'1 FE o pot 1'1 FM, se logt;:¡ 1'1 

sep;:¡r;:¡ción. 
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POI" est<l técniC4, los tiempos de <ln~lisis son muy I<lrgos debido <1 que 

los flujos que se utiliZ<ln son muy pequeños, y<l que de otrq m<lner<l 1<1 FM 

despl<lZ<lri<l <1 1<1 FE en lug<lr de <ltrqvesqrl<l, impidiendo <lsí 1<1 sep<lrqción. 

Est<! técniC4 no tuvo mucho <luge debido preciS<lmente <1 los tiempos 

de <ln~lisis t<ln I<lrgos. 

Ctomqfogl'q~ q Confl'qcomenfe de RofqciÓn Loculql' 

L.c¡ Crom<ltogrqff<l <1 Contrqcorriente de Rot<lción Locul<lr (CCCRL) 

t<lmpoco tuvo mucho <luge debido <1 que el <lP<lrqto que se utiliZ<lb<l erq 

muy complejo. En este C4SO, se siguió uS<lndo el mismo principio de 

extrqcciones sucesiV<lS líquic!o - líquido, pero como en CCCG se tení<ln 

problem<ls de retención ' de 1<1 FE, se decidió introc\ucir un<l (uerzq 

centri(ug<l. Así, el <lP<lrqto se (ormó con un<l serie de cilindros coloC4dos 

sobre un eje en posición horizont<ll,el cu<l1 se h<lcí<l girqr <11 mismo tiempo 

que los cilindros .:fue contení<ln " 1" FE45. Desq (ot"tu n"d'l mente, en este 

sistem'l no se generqb<l un<l fuerzq centrirug<l muy grqnc!e, lo que provOC<lb<l 

que no se pudier<l trqb<lj<lr con flujos muy grqndes (m<lyOl"es de 1 mUmin) 

y que los tiempos c!e <ln~lisis siguierqn sienc!o muy l<lrgos46• 

Cl'omqfogl'q/iq q Confl'qcomenfe e/e Alfq Ve/ock/qd 

L.c¡ Crom<ltogrqff<l <1 ContrqcOl"riente, fue c!esqrroll<ld<l en 1<1 déC4d<l de 

los 80's por Y. Ito y col<lborqdores en E. V. A. En este C4SO, 1<1 FE es 

retenid<l en 1<1 column<l por un C4mpo centrifugo V<lri<lble, gener<lc!o podres 

ejes de rot<lción, los cU<lles se compot"t<ln como un sistem<l pl<lnet<lrio. L.c¡ 

column<l est~form<lc!<I por un tubo de teflón enroll<lc!o en uno c!e los ejes 

form<lndo un<l bobin<l y es en ell<l donc!e 'se encuentrq 1<1 FE. L.c¡ (uerzq 

centrifug<l V<lri<lble geller<lc!<I es 1<1 que permite que 1<1 FE perm<lnezC4 "Hj<l" 

en 1<1 column<l, mientr<ls que 1<1 FM 1<1 <ltr<lvies<l <1 gr<ln velocid<ld (flujos 
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4ltos, h4st4 20 mUmin) . De est4 m4ner4, los tiempos ete 4n~lisis son m~s 

cortos y 145 sep4r4ciones m~s eficientes. Esto es posible porque en este C4SO 

se pueden US4r velocid4des de rot4ción eleY4d4s (h4st4 1500 rpm). Por est4S 

C4r4deristiC4s, e5t4 técniC4 se conoce 4du41mente como Crom4togr4H"4 4 

Contr4corriente de Alt4 velocid4d (CCCA V) 47. 

C,.om¡¡fog,.¡¡~ de P¡¡rfición Cenfrífug¡¡ de Alf¡¡ Encienci¡¡. 

K. Nunog4ki des4rrolló en )4pón 14 Crom4togr4H"4 de P4rtición 

CentrifUg4 de Alt4 Eficienci4 (CPCAE). Est4 se b454 en 14 form4ción de u~ 

C4mpo centrifugo const4nte prodUcido por un meC4nismo de rot4ción de 

un solo eie48. 

En este C4SO, el 4P4r4to est~ form4do por un4 column4 de 31 x 47 x 

50 cm, con un peso 4proxim4do de 43 Kg, en el interior se tiene un rotor 

(que es 14 column4 mism4), que ~ form4do por seis P4res de discos de 

teflón y 4cero inoxid4ble, en donde se encuentr4n gr4b4dos 4 4mbos 14dos 

C4n4les coned4dos entre sí por condudos. C4d4 disco contiene 178 

C4n4Ies, d4ndo un tot41 de 2136. Estos miden 15 x 2.5 x 2 .1 mm y los 

condudos 15 x 1 x 1 mm, d4ndo como result4do un volumen interno de :::::1 

79 J1L por C4n41, es decir, el correspondiente 41 85 % de un volumen tot41 de 

230 ml. 

Los discos se encuentr4n sobre un eje que gir4 sobre sí mismo 

(figur4 4). l4 FE es retenid4 en 14 column4 por 14 fuetU centrifug4 

const4nte gener4d4 41 h4cer gir4r el rotor, mientr4s que 14 FM 14 4tr4vieS4. 

Los condudos contienen úniC4mente FM, mientr4s que en C4d4 

C4n41 h4Y FM Y FE, pudiendo 4iust4rse 14 rel4ción de 4mb4s dentro de 14 

column4. 
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Figuri/4. Discos "e 1" column" unidos en el eje de tot"ción. 

l...q FM que se encuentr4 en el intetiot cte 14 column4 es te,!>pI4Z4ct4 

pot FM nuev4 que se introctuce 41 sistem4 cte m4net4 continu4, te4lizánctose 

de est4 fotm4 14 sep4t4ción ctom'ltogt~fiQ. l...q figut'l 5 teptesent'l un 

esquem4 de un'l column'l cte este tipo. 

l...q (P( present'l un gt4n númeto de vent'li'ls con tespecto 4 otr'lS 

técniQs ctom'ltogt~fiQS, ptincip41mente 41 comp4t'ltl'l con I'lS que utiliZ4n 

un'l FE sólid4. I...q 'lusenci4 de un soporte est'lcion'ltio petmite que se teng'l 

un m4yot volumen de FE, lo que permite que l'l QP'lcict4ct cte muestt4 Se4 

gt4nde, teflei~ndose esto en 14 posibilict4d cte Sep4t4t gt4nctes Qntict4des cte 

soluto en un 5010 4n~lisis (cte miligt4mos h4st4 gt4mos). Pot otto lacto, 

petmite 4isl4t compuestos inest4hles o 41t4mente ctegt4ct4bles 41 entt4t en 

. cont4cto con el soporte sólicto. 
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.. ", ~I, 
rotor rotatorio * "LA-t ~~C j,m

p

, 

~liA 
tiempo 

FíglltJ 5. Esquema de la columna para Ctomatograffa de Partición Centrífuga. 

Ot¡q ~e las venta¡as que presenta la epe con respecto a ot¡qs técnicas 

cromatogrMicas es la ~e eliminar costos por reemplazos perió~icos ~e la 

columna, yq que es m~s económico utilizar un sistema ~e ~isolventes, 

sobre to~o cuan~o se analizan g¡qn~es canti~a~es ~e muest¡q. 

A~em~s, la epe permite tener una recuperación casi total ~e la 

muest¡q, aún cuan~o no haya sepa¡qción, ya que cualquie¡q ~e las dos Fases 

líqui~as pue~e usarse como FM o FE, aún en un mismo an~lisis, por tal 

motivo se pue~e vaciar la columna en su totaliclad. 

Estas características hacen que la epe se use m~s en separaciones 

preparativas, sin clescartar el interés analítico. 

Equipo 

En epe se utiliza el mismo equipo que se emplea en eLAE, es ~ecir, 

un sistema ~e bombas que permiten intro~ucir la FE y la FM. Puesto que 

las ~os Fases son líqui~as, se necesitan por lo menos ~os vías de 

intro~ucción. Por otro la~o, cuan~o se analizan gran~es canti~a~es de 

muest¡q, ésta se introduce al sistema por me~io de una tercer vía; cuando se 
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qnqliun pequeñqs C4nti~q~es, Iq intro~ucción ~e Iq muestrq se pue~e hqcel" 

. poI" me~io ~e un inyectm ~e ~Ivulq tipo "Rheoc!yne· , Los ~etectOl"es 

pue~en sel" VV-Visible, FIuOl"escenciq, etc., ~epen~ien~o ,te Iqs 

C4rqcteristiC4s ffsiC4S ~e Iq m uestl"q , Sin embql"go, cUqn~o se trqbqjq con 

C4ntiqq~es importantes, estos qetectmes se satur-qn, sienqo neces4l"io 

colectll" Frqcciones qe e1uyente pqrq su postel"iol" qetección Fuerq ~e líneq, 

Al iguql que en CLAE, el flujo qe trqbqjo vq q qepen~er qe Iq presión 

gener<lqq qUr<lnte ql qn~lisis, pero en el c<¡so qe Iq Cpe, estq presión tqmbién 

dependetá de Iq velocidqd ~e ro"tqción (O) de Iq columnq, con Iq que se 

controlq Iq Fuerzq centriFugq (0-2000 rpm). En gener<ll, se tr<lbqjq con 

flujos compren~i~os entre 1 y 10 mUmin. En Iq hgUr<l 6 se muestrq un 

esquemq del equipo cromqtogtáfico utiliu~o, 

Lq FM Y Iq FE pqsan q Iq columnq por medio de dos sellos rotatorios 

que se encuentran, uno en la pane superíol" y el otro en la pane inFerior del 

rotor y es a tr<lvés de ellos que la columna se une ~irectqmente al inyectm y 
qldetector, 

En Cpe, cuqlquierq ~e Iqs dos ~ses puede ser usadq como FE, pOI" 

ejemplo, si ésta es la ~se m~s ~ensa y la FM Iq m~s ligerq, la elución se hqce 

en "Moc!o Ascendente", lo que quiere decir que la FM qtr<lviesa a la FE ~e Iq 

pane inFerior del C4nql hacia la pane superior, También se pue~e utiliul" al 

I"evés y entonces se tr<lbajatá en "Mo~o Descendente· , es ~ecir Iq FM es la 

m~s qensa y vq atravesar q la FE (m~s ligera) ~e la pane superior del C4nql, q 

Iq pane inferior pasan~o a la pane superior ~e otro C4nal, así hasta salir ~e1 
sistemq cromqtogr~hco (hgurq 7) , 
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Agllr¡¡6. Equipo emple4qo en (Pe. 

Hoda Ascendente 

-

Agllr¡¡7. Moqos de e!ución ascenqente y descenqente en (Pe. 
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Modos de e/l/Clon. 

Al igu<ll que en CI.AE, en l<l crom<ltogtqff<l de p<lrtición centrífUg<l se 

puede e1uir en f<!se norm<ll (cu<lndo l<l f<!se m~s pol<lr es l<l FE Y l<l f<!se 

menos pol<lr l<l FM), en f<!se invers<¡ (cu<lndo l<l f<!se m~s pol<lr es l<l FM Y l<l 

f<!se menos pol<lr l<l FE). Adem~s, por (PC t<lmbién se puede h<lcer el 
<ln~lisis en modo dU<l1 de e1ución. En este c<¡so se comien24 el <ln~lisis, por 

e¡emplo en f<!se norm<ll y después de un tiempo, l<l f<!se móvil se c<¡mbi<l <l 

f<!se est<lcion<lri<l p<ltq tr<lb<li<lr en f<!se invers<¡o En l<l figur<l 8 se explic<¡ 

meior este modo de e1ución. 

CPCyCLAE 

1.4 CPC y CI.AE son técnic<¡s simil<lres en v<¡rios <lspectos: mismo 

principio (rep<lrto de solutos) y mismo equipo de ttqb<liO (bomb<ls, 

inyectores, detectores), Sin emb<lrgo, existen gtqndes diferenci<ls entre e11<ls, 

<llgun<ls de l<ls cU<lles se enumetqn <l continu<lciónó. 

Tom<lndo como b<lse l<l crom<ltogtqff<l en f<!se invers<¡ con f<!ses 

enlazadas, en CI.AE se tíene una fase estacionaria formada por una cadena 

line<¡1 org~nic<¡ unid;:¡ ;:¡ un soporte de sílice, en donde l<l FE propi<lmente 

clich<l solo ocup<l cld 5 <ll 7% cld volumen tot<ll cle l<l column<l y no tiene 

c<¡mbios signific<¡tívos con l<l v<¡ri<lción de l<l composición de l<l FM48. Este 

porcent<lie es poco, pero <l C<lmbio, se tiene un sistem<l crom<ltográfico muy 

eficiente. 

En CPC, l<l sílice es "reempl<l24d<lv por un c<¡mpo gr<lvit<¡cion<ll que 

permite utili24r un disolvente org~nico (n-hex;:¡no por e¡emplo) como FE y 

éste ocUp<l entre el 50 y 80 % del volumen tot<ll de l<l column<l (figur<l 9). 
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CD 

----

@ 

Figur;¡ 8. Modo Dual de elución. Si se tiene una muestra que contiene 
5 componentes a, b, c, d y e, donde la afinidad de estos compuestos hacia 
la Fase no polar incrementa de a hacia e, los componentes menos polares c, 
d y e eluyen a distintos tiempos cuando se usa como FM la menos polar, 
es decir, se trabaja en Fase normal. En este caso los componentes a y b, 
quedan retenidos en la FE (J Y 11). Se sigue pasando la Fase móvil apolar 
para que los componentes a y b migren lentamente (111) . Después de un 
tiempo, la dirección del Rujo se invierte y ahora la FM es la m~s polar y la 
FE es la menos polar. De esta m<lnera eluyen los compuestos a y b 
sep<lr<ldos (IV). 
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Est<ls difetenci<ls en el potcent<lie de FE tienen como consecuenci<l: 

o Los coeficientes de tep<ltto utiliz;;¡dos p<lrq l<l putifiC<lción de 

un<l muestt<l pot epe son cetC<lnos <l/<l unid<lel, mientrqs que 

p<lrq eLAE son genet<llmente m<lyotes ele 15. 

o L;;¡ C<lP<lciel<lel ele un<l column<l epe es mucho m~s 

impott<lnte que p<lt<l un<l column<l eLAE ele! mismo 

volumen tot<ll. Es posible entonces <ln<l/iz;;¡t gt<lneles 

C<lntiel<leles ele muestrq pot epe sin s;;¡tut<lt /<l co/umn<l. 

F_r~SlClAE 

Vm+Vt-Vt-~ 

CLAE 

HtlCiIno 
(fst1c íonar ia) 

• 
Aiua+ Httanol 
(Móvil) 

b 

F_r~SlCPC 

Vm+Vt - Vt 

CPC 

Flgu/,q9. Fe¡Se5 este¡cione¡tie¡s utilizc¡qe¡s (e¡) ClAE y (b) CPC 

R6oha6nCmmqwgÑh~ 

L;;¡ ecu<lción fi.mel<lment<ll ele l<l ctom<ltogt<lft<l de tep<ltto es: 
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Donqe V t es e! volumen qe retención qe! soluto, VM y VE son 

respeetivqmente los volúmenes qe fuse móvil y est;:¡cion;:¡ri;:¡ qentro ele I;:¡ 

column;:¡, y K es I;:¡ constmte qe rep;:¡rto. 

En CLAE, los volúmenes qe FM y FE qentro qe I;:¡ column<l no se 

conocen, mientras 'fue en CPC sí es posible conocerlos, por lo 'fue es 

posible C<llcul;:¡1' I;:¡ const<lnte qe I'ep;:¡rto qe un compuesto q;:¡qo, si se conoce 

el volumen qe retención. 

Efí'cienciq 

En cl'om;:¡togl';:¡ff;:¡, I;:¡ eficienci;:¡ se represent;:¡ por e! número qe pl;:¡tos 

teóricos (N), 'fue se c;:¡lcul;:¡ ;:¡ p;:¡rtir de I;:¡ siguiente ecu;:¡ción: 

d6nqe h es e! tiempo de retención y wb es e! <¡ncho q I;:¡ b<lse del pico. 

En CPC se puede <lpliC<lr I;:¡ mism;:¡ ecu;:¡ción, <lun'fue por est;:¡ técniC<l 

no se tiene un;:¡ column;:¡ re;:¡l, sino un;:¡ serie ele C<ln;:¡les coneet;:¡qos entre sí 

y p;:¡rece ser 'fue;:¡ lo m~s h;:¡y un pl;:¡to teórico por C<ln;:¡lso. En I;:¡ m;:¡yorí;:¡ qe 

los C<lsos,se necesit¡n vql'ios C<ln¡:¡les pata form;:¡r un pl;:¡to teórico. 

Resolución 

P;:¡I';:¡ qos compuestos vecinos 1 y 2, I;:¡resolución (Rs) est~ en función 

de! fuetor qe seleetiviq;:¡q (a), qe! número ele pl;:¡tos teóricos (N) y qe! 

fuetor qe retención (k'), sienqo este último función qe l<l const<lnte qe 

rep;:¡rto K y qe los volúmenes ele FE y FM qentro de la column;:¡ VE y VM. 
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El (qctor de se!ectivid<ld es 1<1 rel<lción de los coeficientes de rep<lrto de 

dos solutos vecinos. En CLAE, K se reempl<lZ<l por el (qctor de retención k'. 

~1:¡ K:¡ 
(l= - =-

~'1 K 1 

y 

donde t r es e! tiempo de retención del soluto estudi<ldo y to es e! tiempo de 

e!ución de un soluto no retenido en 1<1 column<l crom<ltog~fieq. 

Es posible entonces eqlcul<lr 1<1 resolución <1 p<lrtir de 1<1 ecu<lción 

<Interior: 

El vqlor de 1<1 re!<lción de VM/VE es gr<!nde p<lr<l CLAE (entre 13 y 20) 

Y no es import<lnte en CPC (entre 0.25 <11 p<lr<! un volumen de FE entre 50 

y 80% del volumen tot<ll de I<lcolumn<l). Esto signifieq que con e! mismo 

(qctor de sep<lr<lción y const<lntes de rep<lrto idéntieqs, 1<1 resolución es 

mucho m~s gr<!nde en CPC que en CLAE p<lr<! un número de pl<ltos 

teóricos q<ldo, es decir, el número de pl<ltos teóricos necesqrios p<lr<l tener 

un<l resolución qetermin<lq<l es menor en CPC que en CLAE. 

I...q Hgur<l10 muestr<! que p<lr<! a=1.2, K= 1 Y N=1000, 1<1 resolución es 

qe 0.1 en CLAE (VE RS 7% del volumen tot<ll) y 1 en CPC (VE RS 65% de! 

volumen tot<ll). Entonces, p<lr<! obtener un<l resolución de 1.5 se necesit<ln 

190,000 pl<ltos teóricos en CLAE, mientr<!s que 2,200 son suHcientes en 

Cpe. 
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Vemos ¡:¡sí que e! volumen qe Fase estqcion¡:¡ri¡:¡ en I¡:¡ column¡:¡ epe 
h¡:¡ce vqri¡:¡r fuel"temente . l¡:¡ resolución, por lo que estq vqri¡:¡ble qebe est¡:¡r 

perfect¡:¡mente control¡:¡q¡:¡ qurante la optimiz.;:¡ción qe I¡:¡s conqiciones 

experi m ent¡:¡ les. 

Por est¡:¡ técnicq, I¡:¡ resolución y I¡:¡ eflcienci¡:¡ ¡:¡ument¡:¡n con I¡:¡ 

ve!ociq¡:¡q qe rot¡:¡ción y qism·inuyen muy poco con e! fluj0 49. En general, 

los p¡:¡rámetros que influyen sobre I¡:¡ resolución y I¡:¡ eflcienci¡:¡ se pueqen 

¡:¡grup¡:¡r en tres bloquessO (figura 11): 

o P¡:¡~metros qe uso: flujo, velociq¡:¡q qe rot¡:¡ción y moc!o qe 

e!ución. 

o P¡:¡ rá metros qe! instrumento: form¡:¡ de I¡:¡s celd¡:¡s y 

conquctos, m¡:¡teri¡:¡1 con que están hechos. 

o P¡:¡rámetros del sistem¡:¡ bifásico: ProPied¡:¡des flSicoquímicqs 

de cqq¡:¡ un¡:¡ de léls Fases, t¡:¡les como qensiq¡:¡q (p) , viscosiq¡:¡d 

(TI) Y tensión superfíci¡:¡1 (y). 

Figllr;¡10. Resolución en (unción ~eI potcent<lje ~e fáse e5t<lcion<ltÍ<l p<lt<l 

CLAE y p<lt<l Cpe. a = 1.2, N = 1000, K = 1. 
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woúdAd de rotQGló14. 

I NSTRIA.M€NTO 

FDr~ d~ GeldltS l:! 
G~w.r.tos 

SI.sn:;MA 
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R.WtGIóI4. d~ fi«" 
~Rl4.GkRm4....to 

d~ ptt.~ 

CAldA d~ pr"1ó14. 

AgUf¡¡" . Re!qción entre los qi(etentes pqt~metros con 1'1 tesolución en (Pe. 

El coniunto de todos estos pql"~metl"os hqce que el I"égimen del fluio 

estqblecido seq en formq de películq, películq y C<lpq oScilqnte, C<lp<l oscilqnte 

y qtomiZ4ción y es con este último C<lso cUqndo se tiene 1'1 mqyor ehcienciq 

del sistemq cromqtogr~hco (hgurq 12). 

AgUf¡¡12. Régimen qe! Rujo en (P( según los p¡¡r~metros qe hqDqjO. 
('1) pe!ículq, (D) pe!ículq y Cqpq oscilqnte, (c) Cqpq oscilqnte (q) 
qtomiz¡¡ción . 
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Objetivos 

Ob¡etivo generéll 

Desattolle¡t un método e¡lterne¡tivo pe¡ra le¡ extte¡cción, 

preconcentración y putiHCClción de hetbicide¡s ~cidos tipo c1otofenoxi en 

e¡gue¡s naturales emplec¡ndo le¡ Ctome¡tograffe¡ de Pe¡ttición Centtífuge¡. 

Ob¡etivos Pélrticulélres 

Enconhe¡t un sisteme¡ bifásico en CPC que petmite¡ concenhe¡t e¡ los 

hetbicide¡s en los ptimeros· mL de fase e5tc¡cionatie¡ (fase otg~niCCl) y después, 

pot CClmbios de pH en le¡ fase móvil (fase e¡cuosc¡), lograt le¡ elución selediVCl 

de los solutos g~cie¡s e¡ Ie¡s ptoPieqe¡des ~cido - base que éstos presente¡n. . 

Combinar le¡ extracción pot CPC y el e¡n~lisis pot Ci-ome¡togte¡ffe¡ de 

Líquidos qe Alte¡ eHciencie¡ (CLAE) pe¡ra implementqt un métoclo que 

petmite¡ cuantiHCClt con precisión y exqditud los hetbiciqe¡s c1otofenoxi e¡1 

nivel de trazas en e¡gue¡s ne¡turales. 
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PARTE EXPERltv\ENTAL 

Material y equipo 

Toqos los qisolventes utilizaqos Fueron grélqo croméltogtMico o 

gtélqO teCIctivo qe Prolélbo (Ftélnciél) y J. T. Bélket (E. V. A). 

El élguél Fue qestilélqél y filttélqél sobte soporte Milli Q. 

El áciqo petclótico Fue qe Sigmél-Alqtich (E. V. AJ, el Fosfuto áciqo 

qe soqio y léI qisolución qe élmonio Fueron qe J. T. Bélker (E. V. A). 

Toqos los estánqéltes uSélqos Fuetonqe Chem. Setvice (E. V . A). 

Estos Fueron: áciqo 2,4-qicloroFenoxiélcético (2,4-D), áciqo 2,4,5-

tricloroFenoxiélcético (2,4,5-T), áciqo 4-c1oro-o-tol u i loxiélcético (MCP A), 

4-c1oro-o-toluiloxipropiónico (MCPP), ' áciqo 2,4,5-

tricloroFenoxipropiónico (Silvex) y áciqo 2,4-Fenoxibutélnóico (2,4-DB) 

con unél pureza qel 99.95 %. Sus estructuréis se presentéln en léI Télblél 111. Se 

prepéltélron soluciones concentrélqéls (1000 mg/mU qe Qqél soluto en 

élcetonitrilo, Iéls cUélles se él I mélcenél ron él - 20°C . A pélrtir qe éstéls se 

prepélrélron Iéls soluciones qe trélbélio (solutos solos o en mezclél), qiluyenqo 

éllícuotélS élpropiélqéls en mezcléiS élguél-élcetónittilo. EstéiS últiméls soluciones 

se mélntuvieton en refi..igetélción él 4°C entre usos sucesivos y se renoVélron 

perióqiQmente (élproximélqélmente Qqél2 semélnéls) . 

El áciqo perclórico y el élmoniélco Fueron grélqo élnéllítico qe J. T. 

Bélker (E. V. A). Pélrél léI croméltogrélfTéI en QPél finél (CCF), se uSélron 
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ctom<ltofolios <:te gel <:te sílice 60 F254 con un espesot <:te QP<l <:te 0.2 mm, 

<:te Metck (Alem<lni<l). 

P<lt<l l<l ev;:¡pot<lción <:te l<ls muestt<ls se usó un tot<lV<lpot M<ltQ Büchi 

(Alem<lni<l), con un b<lño <:te <lgu<l <l25'e <:te tempet<ltut<l. 

T;¡bl,¡ 11/. Eshuctut;¡ c{e los compuestos estudi;¡c{os. 

Nombte Esttudut<l p K;:¡ 8. 17 

o 

2,4--D )(X~ 2.6(20) , 3.3(51) 
I 

a ¿:; a 

O 

MePA ;:x~ 3.7(52) I OH 

CI # eH, 

O 

2,4.,5-T ~ 2.8 I OH 

el # el 

O 

Silvex :~ 3.0 

O 

Mepp .fX.+ 3.11 

. CI 

2,4-DB ÚO~OOH 4.8 
CI ~ 

P<lt<l l<l concenü<lción y putiHQción se utilizó un Ctom<ltógt<lfo <:te 

P<lrl:ici~n eenttífug<l <:te S<lnki Engineeting, LTD (Kyoto, )<lpón), con un 
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volumen tot¡1 de 230 mL. El aparato se acopló a un crome¡tógrafo Vatian 

modelo 5000 e inyector de ~Ivula Rheodyne. 

Para el an~lisis por CrAE se util izó una bomba Gilson modelo 305, 

inyector de ~Ivula Rheodyne 7125 con bucle de 20 f.lL. El detector VV-Vis 

fue Shimadzu modelo SPD-10AV a una longitud de onda de 230 nm. l..4 

columna fue Hypersil ODS de 150 x 4..6 mm, tame¡ño de partícula de 5 f.lm. 

l..4s muestras analizadas se obtuvieron de dos pozos diferentes del 

Eiido Los Cocos, en la costa de Chiape¡s. También se ¡malizó una muestra 

obtenida de un manantial que provee de ague¡ pote¡ble e¡1 municipio de vill;:¡ 

de Aye¡Ie¡, Morelos. 

Pl'epql'qción qe Iq muestl'q problemq. 

El ClguCl Cl ClnCllizar se filtró con membrClnCls de nylon de 0.45 f.lm de 

di~metro de poro. 

Pe¡ra vqlores de pH debClio de 2.5, éste se Cliustó con ~cido pel'clórico. 
Los vqlores pH de 3 Cl 7 se obtuvieron usc¡ndo solución t¡mpón de fos(c¡tos . 

0 .01 M. Valotes superiores depH se CliustClron añCldiendo e¡moniaco e¡1 aguCl. 

An~lisis pOI' CCF 

Se ptepClraton mezclCls de disolvente orgClnIco (n-HeptClno, n­

But~nol y Clcetato de etilo) - agua (1:1 v/v) yen le¡ mezcla se disolvió unCl 

cqntidCld de 2,4.-D, se Clgitó la mezcla, se separClron ICls (c¡ses y se hizo una 

placq croméltog~ficq él cqqél una de elléls, se observqton bélio luz ultravioletél 

pélra ClSÍ determinar en qué (c¡se permClnecía el compuesto. Esto se hizo con 

los tres disolventes org~nicos y a dos vqlotes de pH de aguCl diferentes: 1 y 
10. 

De estas pruebéls se determinó que el sistemCl biQsico utilizCldo seriél el 

AcOEt- H20 . 
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An~!i5i5 pOI" epe 
Pélr.:¡ determinélr léI relélción de FE - FM en léI columnél de CPC , con el 

rotor élpélgéldo se llenó léI columnél con diferentes t"elélciones de volúmenes 

A¿OEt - Aguél (10:90,15:85,20:80,25:75 y 30:70 v/v). Posteriormente, 

se encendió el rotor él 14.00 rpm yel flUio de élguél se éljustó él 4. niUmin en 

modo descendente. Se colectó el eluyente dur.:¡nte 30 minutos (240 mL) 

y se midió el volumen de (qse estélcionélriél que salió de léI columnél. Esto se 

hizo Pélr.:¡ Céldél unél de Iéls relélciones estudiadéls. 

L;:¡ relélción de (qses seleccionéldél fue AcOEt - Aguél 20:80 % v/v. 

L;:¡ concentr.:¡ción de Iéls muestr.:¡s probleméls se re;:¡ I izo de léI siguiente 

mélnerél: 

. Con el rotor élpélgéldo, léI columnél se llenó con 80% de élguél destiléldél 

y 20 % de élcetélto de etilo (volumen de FE 46 mL) él un flujo de 5 mVmin, 

después de eluir 180 mL que es el volumen tot;:¡1 de léI muestr.:¡, se 

colectélron 100 mL de léI mezclél en unél probetél Pélr.:¡ verihCélr que léI 

t"elélción de (qses fuerél IéI mismél.· Después, se p;:¡ró el flujo y se encendió el 

rotor él unél velocidéld (ro) de 1400 rpm. El ;:¡guél destiléldél se sustituyó por 

un volumen determinéldo de muestr.:¡ problemél que se envió éll sistemél 

croméltogrMico él tr.:¡vés de léI bombél él un flujo de 4. mUmin. Vnél vez 

pélsado todo el volumen de muestr.:¡, se pélró el fluio y se Célmbió el 

reservorio él élguél Milli Q éliustéldél él pH de 9 con Amoniélco, y 

restélbleciéndose el flujo él 4. mUmin. Se dejó que eluyeréln 180 mL 

(volumen muerto) y posteriormente se coledélron fr.:¡cciones Pélr.:¡ después 

élnéllizqrléls por CLAE. 
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An~li5i5 por CLAE. 

EI1 1'1 qetermin;:¡ciól1 qe 1'15 conqiciones p;:¡r;:¡ el ;:¡11~lisis por CLAE se 

utilizó UI1;:¡ Fcise móvil qe Acetol1ii:tilo : Agu;:¡ p;:¡r;:¡ 1'15 cu;:¡les se hicieron 

vqri;:¡s prueb;:¡s '1 qiferentes vqlores qe pH y qiferentes % qe Acetonii:tilo. De 

est;:¡s prueb;:¡s se selecciono fin;:¡lmente un;:¡ elución i5OCr~tiGl us;:¡nqo como 

(qse móvil Acetonii:tilo - qi50lución ;:¡morl:igu;:¡qor;:¡ qe f05(qtos 0.01 M 

(pH 3.6) 25:75(v/v);:¡ un flu¡o qe 1 mUmin, con un;:¡ column;:¡ HypetSil 

ODS (150 x 4.6 mm q.U; télm;:¡ño qe p;:¡rtícul;:¡ 5 Jim, inyección 25 JiL 

qetección por VV;:¡ 230 nm. 
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RESULTADOS Y DISCUSION. 

Determin~ción de I~s condiciones de ~n~lisis por CLAE 

P<lrq qetermin<lr I<lS conqiciones qe sep<lr<lción por CLAE qe 105 

herbiciq<ls estuqiados, se eligió inici<llmente un pH de 2.0, ya que a este 

Vcllot todos 105 solutos se encuentrqn en fotm<l molecular. Ptimero se 

inyectó una qisolución de cada uno qe 105 solutos a concentrqción de 10 

mg/L, utilizanqo como fuse móvil mezclas qe Acetonittilo - Agua en 

qifetentes proporciones. Los resultados se present<ln en la Figura 13, en 

donde se observa que a porcentajes superiores <l 40 % qe acetonittilo, casi 

todos los solutos se juntan y sólo se distinguen los seis solutos a partir de 

25 % de disolvente org~nico. Sin embargo, 105 primero!> solutos (2,4-D / 

MCPA Y 2,4,5-T / MCPP) no logran resolverse <1ún con la fuse móvil que 

contiene 20% de disolvente org~nico. Dado que los tiempos qe retención a 

ese porcentaje qe Acetonittilo son eleY<\qos, ya no se enS<lyaron % menores 

p<1r<l intentar la separación. Por esta rqzón, el siguiente paso consistió en 

Vclri<1r el pH qe l<l {qse móvil p<lrq cambi<1r 1<1 seleetiviqad. 

En este caso se utilizó un<l mezcla de Acetonittilo - Agua 25:75 a 

diferentes Vcllores de pH, ajust<1qo con disolución amortigu<lqorq qe 

fos{qtos 0.01 M. El estudio se hizo en un intervalo de pH de 2.0 <1 5.0, ya 

que 105 Vcllotes qe pKa de 105 solutos est~n entte estos Vcllores. El resultado 

se muestra en la Figura 14. Se observa que <1 partir de pH 3.0 se empiezan a 

sep<ltqr 105 ptimeros compuestos, obteniénqose 105 mejores resultaqos a pH 

qe 3.5. Sin embqtgo, el silvex y el 2,4-DB no se separaron aún a pH de 5. 

Estos qos compuestos se an<llizaron <l Vcllotes qe pH m~s <lltos, pero en 
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ningún momento se logró Iq sepqrqClon. Es por eso que se qeci(Hó 

qesQl1:qr ql 2,4-DB en los siguientes estuqios porque es menos utiliztlqo 

que el Silve><. 

SO.O 

40.0 

30.0 

20.0 

10.0 

15.0 25.0 35.0 

%ACN 

45.0 55.0 

E D ____ MCPA -'-2.4.5-T ~MCPP --+-2.4-D8 -+-Silvex l· 

FiglJ,.¡¡ 13. Vqtiqción qel tiempo qe tetención qe los salutos en (unción qel 
potcentqje qe qcetonittilo en 1'1 fase móvil (mezclq Acetonittilo - AgUq pH 
2 .0 qju5tqqO con HCIO,). Columnq: Hypersil ODS (150 x 4.6 mm q.i,); 
tqm<lfío qe p<lrtícul<l 5 11m . Flujo 1 mUmin; qetección VV <1 230 nm. 
Concenhqción qe cqqq soluto 10 mg/L, V qe inyeccipn 2511L. 

35.00 

30.00 ~----.. 

25.00 • • • ~- 1- - - 1 - - ' 

e 20.00 : : -~ ! 15.00 
!; 

10.00 

5.00 
~.., 

1.50 2.00 2.SO 3.00 350 4-00 450 5.00 

pH 

E D ____ MCPA -..- 2,4,5-T ~MCPP --+-2,4-DII -+-Silvc:x l 

FiglJ,.¡¡ 14. Vqtiqción qel tiempo qe retención qe los solutos en (unción qel pH qe 
1'1 fase qcuOS<l. FM mezclq Acetonittilo - solución qmoltiguqdotq de fosfatos 
0.01 M <lju5t<!q<l <1 qifetentes v;¡lores qe pH (25:75). L<!s qemás conqiciones 
ctom<ltogt¡¡ficq5 fueron 1'15 mism<ls que en el cqso <Interior. 



R.esult¡<\os y Discusión 

Con estos result~dos, se decidió ~ue I~ (;¡se móvil utilizqd~ en los 

~nálisis por CLAE fuere¡ Acclonitrilo - disolución ~mortiguéldorél de 

fos(;¡tos 0.01 él pH 3.5 (25:75) en modo de elución isocrátiCél. En lél figurél 

15 se presentél el croméltogrélmél obtenido. 
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Figur¡¡ 15. Ctomatogtama <te los hetbici<las áci<los. FM: Acetonittilo - <lisolución 
amottiguc¡qOtc¡ <le (os(c¡tos 0 .01 a pH 3.5 (25:75). Detección W c¡ 230 nm. 
Columnc¡ Hypersil ODS (150 x 4.6 mm, q.i.) tc¡mc¡ño qe pc¡ttículc¡ <le 5 11m. 
Flujo 1 mUmin. Concenhc¡ción qe cada uno qe 105 solutos10 mg/L. 
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Elección del sisi:emq bi~sico en (pe. 

El ~ciqo 2,4-qiclorofenoxiacético (2,4-D) es el compuesto que m~s 

problemas qe retención presenta por ser el m~s polar, por lo que las 

conqiciones qe extracción se establecieron con base en el comportamiento 

qe este compuesto. 

Como se qijo 'Interiormente, en cromatograffa qe partición 

centrifuga se necesitan qos fáses líquiqas inmiscibles entre sí, una qe las 

cuales es usaqa como fáse estacion<lria y la otta como fáse móvil. En 

nuestro caso, puesto que la Hnaliqaq era concentrar 105 herbiciqas ~ciqos 

presentes en el <lgua, se necesitaba usar a ést;:¡ como FM. La fáse 

estacionaria entonces tenqría que ser un qisolvente inmiscible con el agua, 

en el cual se concentrarían los compuestos qe interés y qespués, 

aprovechélnqo sus proPieqqqes ~ciqo-bqse por . simple cambio qe pH, 

permitir que únicamente qichos · compuestos concentraqos pasen 

nuevamente a la fase acuosa. Los qisolventes org~nicos que se probaron 

fueron n-Heptano, n-Butanol y acet<lto qe etilo. 

Las placas cromatogtáHcas mostraron que para n- Heptano el 

herbiciqa solamente se encontraba en la fáse acuosa, para <lcet;:¡to qe etilo y 

n-butanol se obtienen 105 mejores resultaqos, es qecir, a pH ~ciqo el 2,4-D 

permanecía en la fáse org~nica ya pH b~sico ~n la fáse acuosa. Puesto que 

cromatogtáHcamente el sistema AcOEt - Agua es mucho m~s estable que 

el sistema n-BuOH - agua y como 105 resultaqos eran similares en ambos 

casos, se qeciqió trabaiar con el primer sistema bi~sico. 

El siguiente paso fue qeterminar la relación de FE - FM en la 

columna de cpc. Como lo que se dese;:¡ba era que 105 solutos se 
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concen-tt41"<m, se necesit4b4 14 menOl" Qntiq4d posible de fuse est4cion41"i4. 

En CPC, 14 l"el4ción de fuses se pueqe 4¡ust41", pel"o 14 mínim4 Qntid4d de FE 

(en este QSO 4cet4tO de etilo) que se puede utilizal" depende de 145 

Ql"4ctenstiQs fisicoquímiQs del sistem4 bi~sico utilizado. Los l"esult4qos 

obtenidos mostl"41"0n que con l"el4ciones qe fuses Acet4tO qe etilo - AgU4 

10:90 y 15:85 se fOl"m4 un4 emulsión que h4ce inest4ble el sistem4 bi~sico 

y 4 P41"til" de 14 l"el4ción FE- FM 20:80 el sistem4 crom4tog~fico es est4ble. 

Puesto que est4 t-e14ción fUe 14 qe menOl" Qntiqaq de FE, es la que se utilizó 

en los siguientes expel"imentos. 

Inflllenci.;¡ 4e/ pH. 

P41"a detel"minal" la influencia del pH, en todos los expel"imentos se 

-tt4b4ió con 200 mL de 4gU4 destil4cl4 contenienqo 100 I1g cle est~nclal" de 

2,4-D o de 2,4,-DB y a¡ustaqe¡ e¡ diferentes vqlol"es qe pH. Se escogiel"On 

estos solutos pOI" sel" el m~s pole¡1" y el menos polal" I"espectivqmente, e¡unque 

como se cl¡¡o e¡ntel"iol"mente, el 2,4,-DB se desQt"tó fine¡lmente pOI" los 

pl"Obleme¡s pl"esent4qOS en el e¡n~lisis pOI" CLAE. 

En este QSO se qesee¡ba sabel" a pat"til" qe qué vqlOl" qe pH los solutos 

p4s4n e¡ 14 fuse ol"g~niQ ye¡ qué vqlOl" pel"manecen en la fuse móvil (4gua). 

El sistem4 cl"Ome¡tog~fico se este¡bilizó como se qesaibió antel"iol"mente. 

Postel"iol"mente, e¡ -ttavés de le¡ bomba se pe¡SCll"On los 200 mL qe muestl"e¡ e¡ 

un flu¡o qe 4 mUmin enmoqo qescenqente y qespués 100 mL m~s qe 

e¡gua qestil4qe¡ e¡iustaqe¡ al mismo pH qe la muestl"4, esto con el fin qe 

qese¡lo¡e¡1" la me¡-ttiz qe le¡ muestl"4 sin afecte¡r e¡pl"ecie¡blemente e¡1 I"epe¡t"to qe 

los solutos en-tte Ie¡s fuses. Une¡ vez pe¡SClqo este volumen, se pal"ó el flu¡o de 

FM y se invit"tió el sentiqo qe elución e¡ moqo e¡scenqente, qe m4nel"e¡ qe 

que e¡hol"e¡ le¡ fuse móvil fuel"4 el AcOEt. Se hizo pe¡se¡1" AcOEt nuevo e¡ 4 
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mUmin y se colectaron 50 mL de eluyente. Se eVclporó el AcOEt y e! 

residuo se redisolvió en 1 mL de Acetonitrilo; esta nueva disolución se 

inyectó en CLAE para obse~r la respuesta del detector VV-Vis. Los 

resultados se muestran en la Hgura 16. En esta Hgura se puede ver 'fue 

cuando la fase acuosq est~ a pH de dos o inferior, los solutos se encuentran 

preferentemente en la fase de e¡cetato de etilo. A valores de pH 

comprendidos entre 2 y 8 se tiene una distribución ele los solutos entre las 

dos fases, permaneciendo una mayor proporción del 2,4-D8 en la fase 

org~nica; a pH superiores a 9 los dos solmos se encuentran 

preferentemente en la fase e¡cuosa. 

Pe¡ra ver un poco m~s detalladamente la retención del 2,4-D en la 

fase de acetato de etilo, se procedió a hacer lo mismo, pero ahora 

colectando ftacciones de 1 mL de AcOEt y a valores de pH de fase acuosq de 

1.5 y 4..0. Los resultados se muestran en la Hgura 17. 

Se observa 'fue a pH de 1.5 prácticamente todo el solmo se encuentra 

en los primeros dos mililitros co lecte¡ dos. A pH de 4.; esto se presenta en 

los primeros cuatro mililitros. En ambos casos, despu"és de 6 mL el analito 

eluyó completamente. Esto significa que la concentración por CPC de! 

e¡ na lito se lIeVcl a cabo en los primeros canales de la columna, es decir, la 

transferencia de una fase e¡ cire¡ es muy rápida. 
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FigUl·¡¡16. Absotb<lnci<l obteniq<l qe I<lS fi.<lcciones qe AcOEt coled(lq<lS qe l<l CPC 
qespués de p<lS<lt 200 mL qe <lgu<l contenienqo 100 I1g qe 2,4-D y 2,4-DB <l 
qifetentes Véllotes qe pH. A= 230 nm. 
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Figut¡¡17. Absotb<lnci<l en fUnción qe! volumen qe AcOEt colect<lqo qe! <ln~lisis 
pot Cpe. Concenh<lción qe 100 I1g qe 2,4.-D en 200 mL qe <lgu<l qestil<lq<l. 

Tom,mqo en cuentél estos result;:¡qos, se qeciqió que 1'1 concentr;:¡ción 

qe los solutos se ibél él hélcer;:¡ pH qe 1.5, es qecir 1'1 muestr;:¡ problem;:¡ se 

qebeti;:¡ ;:¡cidiHQr '1 ese v;:¡lor de pH con ~cido perclórico. Por otro I;:¡do, 1'1 

elución debetiél h;:¡cerse;:¡ pH qe 9, v;:¡lor que se obtendtiél con qisolución de . 

hiqróxido qe ;:¡monio. 
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Así, en un principio se pensó h'1cet un gradiente de pH, de 1.5 '19 p'1r'1 

trat'1t de sep'1t'1t '1 105 solutos desde 1'1 elución pot Cpc. Se hiciewn 

diferentes gradientes de pH, coledqndo fracciones después del volumen 

muerto y cqd'1 fracción se '1n'1lizó pot CLAE. Sin emb'1tgo, en ningún cqso 

se obtuvo 1'1 sep'1ración de 105 solutos en cpc, como lo muestrq 1'1 figura 

18. En el ctom'1togr'1m'1 se observq que efectivqmente, los cinco solutos 

estudi'1dos se concenh'1ton, s'1turando incluso el detector, sin emb'1rgo, no 

fue posible su sep'1ración por Cpc. Es pot eso que se decidió que por est'1 

técnicq únicqmente se h'1tí'1 1'1 concentt'1ción y 1'1 sep'1ración y 

cU'1ntificqción se h'1tí'1 pot CLAE. Así, el '1n~lisis por CPC quedó ele 1'1 

siguiente m'1net'1: Concentración de muestra de '1gU'1 filtrad'1 sobte 

membrqn'1s de nylon de 0.45 11m ele t'lm'1ño de poto y ajust'lel'1 '1 pH de 1.5 

con ~cido perclótico. Sistem'1 bi~sico c¡cetato de etilo - '1gU'1 20:80, Modo 

de e1ución elescendente, velocid'1d de tot'1ción de 14.00 tpm, flujo 4-

mUmin. Vn'1 vez inhoducid'1 1'1 muestra '11 sistem'1 se p'15(l '1gua limpi'1 

'1just'1da'1 pH de 9 con hielróxielo de '1monio y se continú'1 1'1 elución en 1'15 

mismas con,hciones ctom'1togtáficqs. Después del volumen muerto (180 

mU, se coled'1n 12 mL ele eluyente, p'1ta '1n'1lizqtlos posteriotmente pot 

CLAE. 
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25 
tCmln) 

Figuri/ 18 An~lisis por ClAE qe la ftacción 5, obteniqa qe la e!ución por CPC al 
concentrar 200 mL ,te agua contenienqo 100 microgramos qe caqa herbiciqa 
aeiq¡ficaqa con ~ciqo perclótico a pH 1.5. 
Conqiciones ClAE qesctitas anteriotmente. 
Conqiciones cpe Gtaqiente qe e!ución. Cambio lineal qe pH qe 1.5 a pH 9 en 
un tiempo qe 43 minutos. f.O = 1400 tpm; Moqo qe e!ución qescenqente, 
Flujo = 4 mUmin. Colección qe ftacciones caqa 2 mL qespués qe! volumen 
muerto. Solutos (1) 2,4-D, (2)MCPP, (3) 2,4,5-T, (4) MCPA y (5) Silvex. 

47 



R.esultlclos y Discusión 

Límite de cUqnti(¡cqción del método. 

El siguiente PqSO consistió en eletetminqt cúql setíq el efecto eleI 

volumen en Iq concenttqción, Pqtq lo cuql se inyectqton muesttqS en CPC 

con Iq mismq e¿¡ntielqel ele soluto (100 ug ele 2,4-D) q eliferentes volúmenes 

ele qgUq (100 mL, 500 mL y 1000 mUo Después ele inttoclucit Iq muestrq 

se invirtió el sentielo ele elución ele macla elescenelente q qscenelente, se 

colectqton 105 ptimetos mL ele Iq FE (AcOEt) se evqpotqton y teelisolvieton 

en Iq FM Acetonittilo-Aguq y se qnqJ¡zqton pot CLAE. 

Los tesultqelos obtenielos ele estq ptuebq se muesttqn en Iq figutq 19 

16<XXJOOO 

12000000 

~ 800000O 

« 
400000O 

o 
o 2 3 

Volumen (mL) 

-+-200mL 
__ SOOmL 

1000mL 

\ - - rJ 

4 5 

Figari/19. Área en función del volumen colectado de AcOEt del análisis de epe a 
diferentes volúmenes de muestra concenttada 

En Iq ligutq 19 se pueele obsetyqt que en 105 ptimetos 3 mL ca I ectq el 05 

ele AcOEt (que son 105 ptimetos mL ele ~se estqcionqtiq elentto ele Iq 

columnq CPO se tiene tetenielo ql soluto en cuestión en cuqlquietq ele los 

tres volúmenes concentrqelos, lo que nos inelie¿¡ que el volumen q 

concenttqt no es un ~ctot que inteivengq en Iq elución ele 105 solutos 

elentto ele Iq columnq CPC, pot lo cuql se pueele tenet Iq mismq e¿¡ntielqel ele . 

soluto tqnto en 10 mL como en 1L y éstq se concenttq~ en los ptimetos 
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mL qe 1'1 FE. Al tener ;:¡ll'eqeqOl' qe 46 mL qe fuse e5t;:¡cion;:¡I'i;:¡ 1'1 

pl'ob;:¡biliq;:¡q c\e sqtul';:¡ción por solmo concentl';:¡c\o es nul;:¡, ;:¡c\em~s qe que 

este métoc\o est~ enfoc;:¡c\o p;:¡l'<I 1'1 concentl'<lción qe herbicic\;:¡s presentes en 

muestr;:¡s ;:¡cuos;:¡s;:¡ niveles c\e tI'<lLlS. 

Tom;:¡nqo en cuent;:¡ el efecto c\eI volumen en 1'1 concentl'<lción se 

procec\ió;:¡ h;:¡cer 1'15 curv;:¡s c\e c;:¡libl'<lción P;:¡I'<I c;:¡c\;:¡ uno c\e los solutos, P;:¡I'<I 

ello se prep;:¡l'<Il'On soluciones;:¡ c\iferentes concentr;:¡ciones qe los solmos, se 

concentl'<ll'On en CPC y se ;:¡n;:¡liLlron por CLAE en 1'15 condiciones 

'Interiormente qescrit;:¡s. El volumen que se concentró fue c\e 100 mL. Los 

result;:¡c\os obteniqos p;:¡1'<I c;:¡c\;:¡ uno qe los solmos se present;:¡n en 1'1 Hgul'<l 

20. En este c;:¡so se observ;:¡ que p;:¡1'<I los cinco solutos se tiene un 

comport;:¡miento I ine;:¡ I con un v;:¡lor de r2 superior '1 0.99, tenienc\o los 

mejores result;:¡qos con eI2,4.-D. 

Vsqnqo est;:¡s curv;:¡s de c;:¡libl'<lción, p;:¡l'<I c;:¡d;:¡ uno c\e los solmos se 

c;:¡lculó el límite de cu;:¡ntiHc;:¡ción tom~ndolo como cinco veces el error 

típico c\e 1'1 curv;:¡o Los result;:¡qos se present;:¡n en 1'1 T;:¡bl;:¡ IV. El menor 

v;:¡lor se obtiene p;:¡l'<I el 2,4-D y el m;:¡yor v;:¡lor es p;:¡r;:¡ el 2,4,5-T. C;:¡be 

señ;:¡l;:¡r que estos v;:¡lores se c\;:¡n en micl'ogl'<lmos y que el volumen es el 

inici;:¡l que se tom;:¡ p;:¡r;:¡ concentl'<lr. Así, por ejemplo, si se tom;:¡ un 

mililitro qe muestl'<l in ici;:¡ 1, el límite c\e c\etección p;:¡r;:¡ el 2,4-D setí;:¡ qe 

2.60 /1g/mL, si se tom;:¡n 100 mL, entonces setí;:¡ qe 26 ng/mL. De est;:¡ 

m;:¡ner;:¡, el límite qe qetección siempre v;:¡ '1 qepenc\er qel volumen de 

muestl'<l que se '1 n;:¡l ice. 
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Figul'¡¡2o. CUN<I de C<llibt¡¡ción obtenid<l pot CLAE p<lt<l los cinco <ln<llitos 

estudi<ldos, Condiciones ctom<ltogtMiC<ls desctit<ls <lntetiotmente. 
2,4,-D: <1 = (intercepto) 12,764-,b = (pendiente) 16,008, r2 (coeficiente de 
cottel<lción line<ll) = 0 ,9998 . 

MCPA: <1 = 31,548; b = 17,534; r2 = 0 ,9995 
2,4,5-T: <1 = 39,990; b = 14,089; r2 = 0 .997 
MCPP: <1 = 30.515; b = 18,492; r2 = 0,998 
Silvex: <1 = 33,115; b = 12,091; r2 = 0,999 

T;¡hI¡¡ /11. I1mite de cuaminC<lción de los solutos estudiados. obtenido a pattit de su 
respectiy¡¡ cuty¡¡ de calib~ción. 

Soluto LC (119) 

2,4-D 2.60 

MCPA 3.10 

2,4,5-T 9.11 

MCPP 8.28 

51LVEX 5.66 

Repetibilid<1d y recobro del método. 

Una vez obtenidas las cutvas de calibr.:¡ción, se procedió a determinar 

la repetibilidad del método. Par.:¡ ello, se preparó una disolución acuosa 

conteniendo 1 fJg/mL de cada uno (te los solutos. De esta disolución se · 

tomaron 100 mL para concentrarse y analizarse siguiendo el procedimiento 
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Resultados y Discusión 

<lntes descrito, se re<lliz;:¡ron 5 répliC<lS de! método completo con 1<1 mism<l 

muestr<l En 1<1 T<lbl<l V se <lnotln los te5ult<ldos de recobro obtenido p<lt<l 

C<ld<l uno de los solutos, <lsí como el coeficiente de vari<lción. Se observa 

que p<lr<l e!2,4.-D, MCPA y 2,4,5-T se tiene un pequeño error <l1e;:¡torio por 

defecto, mientt<ls que p<lt<l e! Mepp y silvex, el error es por exceso. Por 

otro I<ldo en todos los C<lSOS se tiene un coeficiente de vari<lción menor <11 

5%, s;:¡lvo en e! C<lSO de! silvex cu~ vari<lción es liget<lmente superior <11 5 %. 

Esto puede deberse <1 que el silvex es el compuesto más retenido en CLAE y 

su pico crom<ltográfico es más <lncho que el de los otros solutos, .10 que 

conduce <1 un<l m<lyor imprecisión en 1<1 integr<lción. 

T;Jhlil V. Exactituel (c;¡ntielael recuperaela) y ptedsión (% C. v.) e1el métoclo en el an~lis!s 
repetielo ele una muestra e10paela con 5 ~del05 dotofeooxi a 1 ¡.Jg / mL 

Cantielael (¡.Jg) Prom. 
Herbidela %C.V. 

Rep.1 Rep. 2 Rep. 3 Rep. 4 Rep.5 (¡.Jg) 

2,4-D 99.71 94.70 96.79 100.45 101.91 98} 2 .96 

MCPA 98.17 97.39 100.12 99.30 99.18 98.8 1.08 

2,4,5-T 100.79 95.47 102.51 97.41 99.14 99.1 2.79 

MCPP 104.29 103.68 104.79 102.51 103.78 103.8 0 .82 

Silvex 107.49 103.67 101.88 108.56 95.37 103.4 5.08 

El siguiente p<lso consistió en ptep<lt<lr cinco disoluciones diferentes 

de 100 ml C<ld<lun<l conteniendo 100 microgt<lmos de C<ld<l soluto y 

<ln<lliz;:¡rl<l de 1<1 mism<l m<lner<l que en el C<lSO <Interior. los result<ldos se 

present<ln en 1<1 T;:¡bl<l VI yen 1<1 figut<l 21. Se observa un comport<lmiento 

simil<lr que en e! C<lso <Interior, los tres primeros solutos tienen un error por 
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defecto y los dos últimos pot exceso. En este caso, se obtuvo un<l V<lti<lción 

menot <lIS % p<lt<l todos los solutas. 

T;¡h/q W. Ex¡¡ctitu~ (C4nti~'l~ tecuper.l~'l) y ptecisión (% C.V.) ~eI métoqo en el 'lnálisis 
t~i~o qe 5 mue5tt'ls in4epenqientes qOp'lq'lS con 5 ádqos dotofenoxi 'l 1/19/ mL. 

(qnti~'lq (/19) 

Hetbiciq'l 
Mue5tt'l 1 Mue5trq Mue5trq Mue5tt'l Mue5trq 

Ptom. %C.v. 

1 2 3 4 5 

2,4-D 97.31 98.71 96.:;¡ 95.21 97.64 97.0 1.37 

MCPA 99.60 97.03 97.53 96.37 97.60 97.6 1.24 

2,4,5-T 96.11 99.01 98.76 96.26 98.44- 97.7 1.45 

MCPP 103.81 102.60 104.57 102.55 106.66 104.0 1.63 

silvex 106.55 103.39 104.35 102.46 104.64- 104.3 1.47 

120.00 

110.00 

E + Ji( r 
J> :1( :t * 8 100.00 u - -' : t • el 1 -- -,-- -.. 

90.00 

80.00 

o 1 2 3 4- 5 

Muestta 

I • 2,4-D -. MCPA • 2.4-.5-T X MCPP + silvex I 

Figul'i/21. V~ti~ción y % de Recobto <le cinco disoluciones diFetentes (100 mL <le 
~gu~ conteniendo 100 mictogt~m05 <le Q<I~ soluto). 
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Resultaclos y Discusión 

Con estos result;:¡~os se pue~e concluir que el méto~o ~esqrroll;:¡do es 

repetible y que p;:¡rq to~os 105 compuestos se tiene un porcent;:¡ie ~e 

recuperqción entre 95 y 105 %. 

Análisis qe muestrqs reélles 

Vn;:¡ vez desqrroll;:¡~o el méto~o, se procedió a analizar muestrqs 

acuosqs reales. En primer lugar se c¡na!¡zó agua obtenida de un man;mtiaI 

que provee de c¡gua potable c¡1 municipio ~e villc¡ ~e Ayala, Morelos. Se 

colectó un litro ~e muestra en un frasco ~mbar y se mantuvo en 

reftigerqción hasta su ;m~lisis. Se tomaton 200 mL de muestrq y se 

filtrqton en un equipo Milli Q, provisto con membrqnas ~e nylon ~e 0 .45 

micrómettos. De aquí se tomaron 100 mL, mismos que se ;:¡ci~ificqron c¡ 

pH 1.5 con ~ci~o perclórico y se siguió el méto~o qe concentración por . 

CPC y cuantificqción por CLAE. Como no se observó la presencia de 

ninguno de 105 herbicidas estuqiados, se concentrqron 500 mL qe muestrq 

en las conqiciones ya qescritas. Aún así, el resultc¡qo fue el mismo, como se 

muestra en la figura 22. 

Parq confirmar que 105 componentes ptesentes en el agua de 

mananti;:¡1 no interfieren con el proceso qe concentración y cuantificqción 

de los herbiciq;:¡s, se tomaron 100 mL qe muestra, c¡ 105 que previamente se 

les añ;:¡qieron 50 mictogrqmos de cqda uno ~e los solutos, y se 

concentrqron y cuantificqron en las conqiciones ya desctitas. El 

cromc¡togrqm;:¡ obteniqo se muestrq en la figurq 23 y en la Tabla VII se 

reportan los porcent;:¡ies qe recobro pc¡ra cqqa uno qe 105 compuestos. 

Estos tesultaqos qemuestran que se tiene el mismo comportc¡miento con 
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<lgu<l c:\estil<lc:\<I que con el <lgu<l c:\e m<ln<lnti'll, pOI" lo que se puec:\e c:\ecil" que 

en ~'l muesh'l no h'lY pl"esenci'l c:\e estos herbicic:\'ls. 

~.13mVA 

~ -------------------------------------
o 10 15 20 2S 

tCmln) 

Figuri/22. Ctom<ltogr<lm<l ele un<l muestt<l de Agu<l ele m<ln<lnti<ll (500 mU 
concentt<ld<l pot CPC y <ln<lliZ<lel<l por CLAE. 
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Figw¡¡' 23. An~lisis (je 100 mL de <lgu<I de man<lnti<ll dopad<l con 50 mictogt<lmos 
de cada ~cido clotoFenoxi. Solutos (1) 2,4-D, (2)MCPP, (3) 2,4,5-T, (4) 
MCPAy (5) Silvex. 
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Tilb/¡¡ VII. Porcentlje c\e recobro c\e los ¡¡n¡¡litos ¡¡ñ¡¡c\ic\os <1 100 mL c\e <1gu<1 c\e 
m<1n<1nti¡¡1. 

An¡¡ I ito % Recobro 

2.4-D 97.64-

MCPA 97.60 

2.4.5-T 98.44-

MCPP 106.66 

silvex 104.64 

.La segunda muestra analizada fUe agua de un pozo para consumo 

humano del Ejido de Los Cocos, del municipio de Tonalá, Chiap<ls. E5t<l es 

un<l zon<l g<ln<ldera y se 5<lbe que con frecuenci<l utilizan herbicid<ls 

conteniendo 2,4.-D. Se colect<lron 3 litros de muestr<l en fr<lscos ámb<lr, 

mismos que se gU<lrd<lron en refrigeración. Antes de <ln<llizarlas, se filtraron 

con membran<ls de nylon de 0.45 11m. El <lnálisis se hizo con 100 mL de 

muestra <ljust<ld<l <1 pH 1.5 con ácido perclórico. En 1<1 figur<l 24 se muestra 

e! crom<ltogram<l obtenido. En este caso t<lmpoco se observa 1<1 presencia 

qe ninguno de los herbicidas estudi<ldos. 

Finalmente, se <ln<llizó agu<l qe un pozo qe! rancho "El Jobo*, 

ubicado a 4 Km qe! E¡¡qo de los Cocos, qe! municipio de T on<llá, Chi<lp<ls. 

El <lgu<l de ese pozo está destin<ld<l p<lra e! consumo <lnimal. En este caso 

también se tomaron 3 litros de muestra y se gU<lrq<lton en fr<lsco ámb<lr en 

refrigeración. Antes qe su <lnálisis, se filtró por membran<l de nylon de 

0.45 11m y se siguió el mismo proceqimiento que en e! caso antetior. En 1<15 

figuras 25 y 26 se muestran los crom<ltogram<ls obteniqos <lntes y después 

de 1<1 concentración qe 100 mL qe muestra 
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Figur¡¡24. Ctom<lt09t<lm<l ~e un<l muestt<l (100 mU ~e Agu<l ~e pozo p<lt<l 
consumo hum<lno ~e1 Eii~o ~e Los Cocos. municipio ~e Ton<llá. Chi<lpas. 
concentt<l~a pot CPC y <ln<lliza~a pot CLAE. 

Antes qe concentr<ll'" se obsetv<.ln Véjl'"ios picos en 1'1 zon'I en qonqe 

eluyen 105 <ln<llitos estuqi<lqos, pOI'" lo que en un inicio se cl'"eyó que est<l 
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muestra sí contenía al 2,4-D. Sin embatgo, como se muestra en la figuta 

26, no se obsetVa la presencia de ninguno de estos compuestos en la 

muestra. Sin embatgo, a los 31 minutos e1uye un compuesto que no se 

había visto en las muestras antetiormente analizadas. 

Como ya se mencionó, las muesttas ptovienen de una zona ganadera, 

yel hetbicida que más utili~n en este rancho en específico, es el "Totdón 

101', que es una mezcla de 2,4.-D y Picloram (ácido-4-amino 3,5,6-

tticlotopicolínico). Este compuesto es menos volátil que el 2,4.-D y su 

persistencia es mayorS. Posiblemente el compuesto encontrado después de 

la concentración qe la muestra sea el picloram. Desqfottunaqamente, no se 

contaba con el estándat de este hetbicida para podet comptobarlo y de set 

así, c/..lantificatlo, peto es muy ptobable que se trate de este compuesto. 

Podemos concluit que se desattolló un método efectivo para la 

concentración pOI" ctomatograffa (le partición centrífuga de hetbicidas 

ácidos y cuantificación pOI" ctomatograffc¡ de líquidos de alta eficiencia. 
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Figur¡¡25. Crom<ltogr<lm<l de un<l muestr<l (100 mL) de Agu<l de pozo p<lr<l 

consumo <lnim<ll del R<lncho "El Jobo' del municipio de Ton<ll~, Chi<lp<ls, <lntes 
de concentr'ltSe por cpe. 
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IO.13mvA 

o fO . 20 30 40 
tCmln) 

FigUl·;¡26. Cromatograma de una muestra (100mL) de Agua de pozo para 
consumo animal del R<lncho "El )000" del municipio de Tonal¡¡, Chiapas, 
concentrada por CPC y analizada por CLAE. 
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Conclusión 

CONCLVSION ES 

Se qesqttollo un métoqo simple y efectivo pqrq Iq concentrqción qel 

~ciqo 2,4-qiclotofenoxiqcético (2,4--D), ~ciqo 2,4,5-tticlol"Ofenoxi'lcético 

(2,4.5-T), ~ciqo 4-c1oto-o-toluiloxi'lcético (MCPA), ~ciqo 4--doto-o­

toluiloxipl"Opiónico (MCPP) y ~ciqo 2,4,5-tridotofenoxiptopiónico 

(Silvex) pot Ctomqtogrqffq qe pqrtición centt'ífug'l (CPO, utiliz,mqo un 

sistem'l bifcisico Acetlto qe etilo - Ague¡. Aptovech'lnqo Ie¡s ptopieqe¡qes . 

~ciqo-bqse qe los hetbiciqe¡s, su concentrqción en e¡cet'lto qe etilo se hizo e¡ 

pH ~ciqo (forme¡ molecule¡t) y su e1ución q pH b~sico (fotm'l ióniQ). El 

moqo qe e1ución fue qescendente, velociq'lq qe tot'lción 1400 tpm y fluio 

de4mUmin. 

La cu'lntifiQción qe los hetbiciq'ls se hizo pot ctom'ltogt'lff'l qe 

líquiqos qe e¡lt'l eficiencie¡ en fase inversq usqndo como fase móvil 

Acetonitrilo - qisolución 'lmortiguqqorq qe fosfatos 0.01 M (pH 3.6) 

25:75 (v/v) 'l un f1uio qe 1 mUmin. 

P'ltq Qq'l uno qe los 'lne¡litos estuqi'lqos se obtuvo I'l CUtv'l de 

Qlibt''lción concentt''lnqo 100 mL qe un'l muestt''l 'lcuosq dop'ld'l con 

qifet'entes Qntiq'lqes qe comp~esto. En todos los Qsos el coeficiente qe 

cottel'lción lineql fue supet'iot q 0 .99. El límite qe cUqntifiQción qbsoluto 

m~s pequeño se obtuvo P'lt'l el 2,4-D (2.60 mictogt'lmos) y el m~s 'lIto 

P'lt'e¡ el 2,4,5-T (9.11 m iCl"Ogt'lmos). La concentrqción cot't'esponqiente 'l 

qichos límites qepende del volumen qe muestt'e¡ 'ln'llizc¡d'l, que puede vc¡tiqt' 

qesqeqlgunos mililitros hqst'l un litro. POI" lo t'lnto el métoqo de 

pteconcenh'lción (pot CPe) y 'ln~lisis (pot' CLAE) petmite cu'lntihc'lt' los 

~ciqos c1ol"Ofenoxis hqstq concenhqciones infet'iotes 'l Iq qecenq qe ppb ( 

ng/mU. 

61 



Conclusión 

Los porcente¡ies c\e recobro c\etermine¡c\os estuvieron en e! intervc¡lo 

c\e 95 - 105 % pe¡re¡ tocios los e¡ne¡litos, con coeficientes c\e ve¡rie¡ción < 5%. 

Estos ve¡lores c\emuestre¡n le¡ exactituc\ y buene¡ precisión c\e! métoc\o 

c\ese¡rroIlClc\o. 

El métoc\o se e¡plicó en el e¡n~lisis c\e tres muestre¡s c\e e¡gue¡ c\iterentes, 

e¡gue¡ c\e me¡ nCl ntie¡ I c\e1 municipio c\e ville¡ c\e Ayc¡Ie¡, Morelos, e¡gue¡ c\e pozo 

pe¡re¡ consumo hume¡no c\e1 Eiic\o c\e los Cocos, c\e! municipio c\e Tone¡I~, 

Chie¡pe¡s y e¡gue¡ c\e pozo c\e1 re¡ncho HEI Jobo*, c\el municiPio ,te TonClI~, 
Chie¡pe¡s. En ninguno c\e los CClSOS se detectó ICl presencie¡ de e¡lguno c\e los 

herbicide¡s estuc\ie¡c\os. 

Sin embe¡ rgo, en le¡ muestre¡ c\e1 re¡ncho "EI Jobo" se encontró un 

compuesto que puec\e ser el ~ciqo-4-e¡mino 3,5,6-tricloropicolínico 

(piclore¡m). Ser~ necesc¡rio conte¡r con e! est~nqe¡r pe¡re¡ conHrme¡r esto y c\e 

ser e¡sí, cue¡ntifiCClrlo. 

El método desc¡rrolle¡do represente¡ une¡ e¡ltetne¡tive¡ originClI pe¡re¡ e! 

e¡n~lisis c\e herbicidas c1orotenoxis en muestras e¡cuose¡s. En etecto es la 

primera vez que se utilizq la cromatogre¡ffe¡ c\e partición centñtuge¡ pare¡ 

concentre¡r este tipo c\e compuestos. Este métoqo puede e¡un ser 

optimizqqo en tre¡be¡ios posteriores meqiante un estuqio m~s protunqo del 

etecto c\e e¡lgunos pCl~metros de le¡ (pC, como son el volumen de Fase 

estacionClriCl y la velocic\e¡d de fluio qure¡nte ICls etClpClS de concentrClci{on y 
e1ución c\e le¡ muestre¡. 

62 



Bibliogr;¡ffa 

BI BLlOGRAFíA 

1. Al'chel', D. W. ;:¡nd Shogl'en, J. F. EcologiC41 Economics, 38 (2001): 

227-250. 

2. Lehot;:¡y, S. J. J. Chtom¡¡togr. A, 785 (1997): 289-312. 

3. Cont;:¡min;:¡ción de suelos, 

http://edClfologi;:¡.ugl'.es/Cont;:¡/temCl13/persist,htm (2004.) 

4.. Ashton, F. M. ;:¡nd Crafts, A S. Moc/e Adion o(Herbick/es, 1Cl. Ed, John 

Wiley & Sons, (1973) p. 10-23, 266-285. 

5. . l.qg;:¡n~, A¡ B;:¡cqloni, A¡ De LeY<!, I.¡ F;:¡bel'i, A¡ FClgo, G. ;:¡nd M;:¡l'ino, 

A An¡¡/ytiC4 ChimiC4 Ad.t, 4.62 (2002) 187-198. 

6. Petit, V.¡ C;:¡bl'idenc, R.¡Sw.:¡nnell, R. P. J.;:¡nd Sokhi, R. S. Envitonment 

/ntern;;tion;;1, 21 (1995), 167-176. 

7. Zon;:¡, R.; 501;:¡1', S. ;:¡nd Gehl'ingel', P. w;;ter R.ese4rch, 36 (2002) 1369-

1374.. 

8. Wells, M. J. M: ;:¡nd Yu, L. ). Chtom;;togr. A, 885 (2000) 237-250. 

9. Rózqnski, L. Tt;;nsform;;tions o(Herbick/es in Living Org;;nisms qnc/ in 

the Environment, Agl';:¡-Envil'o l.qb, Pozn;:¡n, (1998). 

10. T. Cseth~ti, E. FOl'g~C5, Z. ;:¡nd Mik5ik. D. 1. J. Chrom;;togr. B, 753 

(2001) 87-92. 

11. Ros;:¡les-Conrado, N.; León-Gon~lez, M. E.¡ Pél'ez-Atl'ib;:¡s, L. V.;:¡nd 

Polo-Díez, L. M. An;;/ytiC4 ChimiC4 Adq 4.70' (2002): 147-154.. 

12. Tomlin, C. D. S. The Pe5ticic/e Mqnu;;1, Btitish Crop Protedion Counci!, 

London, 1997. 

13. Copplestone, J. F. Bul! Who66 (998) 54.5-551. 

14..0;:¡kes, D. J.¡ Webstel', w. S. Btown-Woodm;:¡n, P. D. C. ;:¡nd Ritchie, H. E. 

Reproc/udive Toxicology54.36 (2002) 1-9. 

63 



BibliogF.l/i~ 

15. Normq olÍciql Mexic;¡nq NOM-127-55A1-1994. Sélluel élmbientél1, élguél 

pélta uso y consumo humélno-Iímites petmisibles ele Céllielélel y 

ttatélmientos él que elebe someterse el élguél pélta su pDtélbilización, Mélyo, 

1994. 

16. Normq olÍCI"q1 Mexicqnq NOM-179-55A1-1998. Vigilélnciél yevaluélción 

elel control ele Céllielélel ele élgU<l péltél uso y consumo humélno. Sept., 2001 

17. Téleleo, J. lo,S~nchez-Btunete, e; Géltcíél-VéllCéltcel, A l.; Mélronez, lo élnel 

Pétez, R.A J. Chromqtogr. A, 754 (1996) 347. 

18. Csethélti , T. élnel Fotgélcs, E. J. ChlOmqtogr. E, 717 (1998) 157-178. 

19. Mélsque, N.; Gélliél, M.; Méltce, R. M. élnel Bottull, F. Anq/yst, 122 (1997) 

425. 

20. Ctescenzi, e; Di Cotciél, A; PélS5<ltiello, G.; Sélmpeti, R. élnel CéltoU, 

M.I.T. J. Chromqtogr. A 733 (1996) 41. 

21.Jélutegui, O. élnQ Géllcetan, M. T. Anql. Chim. Adq ,34-0 (1997) 191 

22. . Thutméln, E.M. élnQ Milis, M.s. 5olid-Phqse Extrqdion - Principies 

qnd Prqdice, Wiley-Intetscience, New Yotk, 1986. 

23. Vet<l-Avil<l, lo E.; p<lQillél, P. e; Hetn~nQez, Mélita, G. AnQ Metélz, J. lo 

L. J. Chromqtogr. A. 731 (1996) 115-122. 

24-. Hennion, M.-e <lnel Béltcelo, D. Anql. Chim Adq, 362 (1998) 3-34-

25. Meulenbetg, E. P.; élnQ Stoks, P. G. Anql. Chim. Adq, 311 (1995) 407 

26. Mélsque, N.; M<ltce, R. M. élnel Bottull, F. J. Chromqtogr. A 793 

(1998) 25125 

27. Pichon, V.; C<lU, e, Dit Coumes, lo Chen, élnel Hennion, M.e ¡nt. J 

Environ. Anql. Chem. 65 (1996) 11. 

28. Sélncho-Llopis, V.; Hetn~nQez-HetnánQez, F.; HogenQootn, E. A élnQ 

Véln Zoonen P. Anql. Chim. Adq 283 (1993) 287. 

29. Wélng, W.K. élnQ HUélng, S. D. J Chromqtogr. 483 (1989) 121. 

64. 



30. H~ge, D.5. JChrom¿¡fogr. B, 715 (1998) 3. 

31. Weller, M.G. Fl"esenilJsJ An¿¡1 Chem., 366 (2000) 635. 

32. T~~eo, J. L.; Sánchez-Brunete, e , Pérez, R. A ~n~ Femán~ez, M. D. 

J. Chrom¿¡fogr. A, 882 (2000) 175-191 

33.Richm~n, s, J.;Kc¡tthikey~n, S.; Bennet, D, A,; Chung, A e ~n~ Lee, S. 

M. J. Agríe. Fooq Chem., 44 (1996), 2924.. 

34.. Willi~ms, K. J. ; J~mes, e R.; Thotpe, S. A ~n~ Reynol~s, S. L. Pesto 

Sci. 50 (1997) 135 

35.Sánchez-Brunete, c.; T~~eo, J. L. QlJim. An¿¡/15 (1996) 53. 

36.John50n, P. D.; Rimmer, D. A; Brown, R. H. J Chrom¿¡fogr. A, 765 

(1997) 3. 

37.Hopper, M. L. J AgHc. Fooq Ch¿¡m.35 (1987) 265. 

38.Ting, K. C. ~n~ Kho, P. K. J Assoc. off An¿¡1 chem. Int, 81 (1998) 93. 

39.Miles, C. J., zhou, M. J. J Agríe. Food Chem., 38 (1990) 14.2. 

4.0. schüssler, W. Chrom¿¡fogr¿¡phi¿¡, 29 (1990) 24.. 

4.1. Kim, 1, S.; S~sinos, F. l.; Stephens, R. D.; W~ng, J. ~n~ Brown, M. A An¿¡1 

Chem., 63 (1991) 819. 

4.2. Liu, C. H., M~ttem, C. G.; Yu, X.; Rosen, R. T.; ~n~ Rosen, J. D. J 

AgHc. Fooc! Chem. 39 (1991) 718. 

43. Cr~ig, Le Comprehensive Biochemist'Y. Florkin M. ~n~ Stotz E. H. 

E~. Vol 4, Elsevier, Amster~~m (1962), p.1-131. 

44. V~tc<lcel, M. " Técnic¿¡s An¿¡líflG]s c!e Sep¿¡r¿¡Clón" .E~ . Révetté, Esp~ñ~, 

(1990),pp.333-378. 

4.5. Hostettm~n., K. "Ac!v;¡nces in Chrom¿¡fogr¿¡phj'. Vo1.221. M~rcel 

Dekker Ine. New York (1993), pp. 165-185. 

4.6. Knight, M. "Ac!v;mces in Chrom¿¡fogr¿¡phj' . Vol. 31.M~rcel Dekker 

Ihe. New York (1987), pp. 253-268. 

65 



4-7. Conwé-ly, W. D. é-lnd Peh"Glsk, R. J. Ed. "Moc/etn COlJnferclJn-enf 

Chrom¿¡fogr¿¡phy in ACS Symposiuni Series, Vol. 593, USA, (1995), pp. 

1-13. 

4-8. Fouequ It, A P. "Cenfrifúg¿¡j P¿¡rfifion Chrom¿¡fogr¿¡phy. 

Chromé-ltogtGlphic Science Series, Vol. 68, Mé-lrcei Dekker, Inc. New York 

(1995), pp. 1-53 

4-9. MutGlyé-lmé-l, W. Kobé-lyashi, T.; Kosuge, Y.; Yé-lno, H.; Nunogé-lki, Y.; 

é-lnd Nunogé-lki, K. J. Chtom¿¡fogt., 239: 64-3 (1982). 

50. Mé-lrché-l1, L.; Legré-lnd, J.; é-lnd Foueqult, A AiChe JOlJtn¿¡!, 4-8 (8): 

1692-1704- (2002). 

51. Loconto, P. R. J. Liq. Chrom¿¡fogt. 14- (1991) 1297. 

52. Herbicide Hé-lndbook, 7th E,!ition (1994-). Weed Science Society of 

Amerieq, Ché-lmpé-lign, IL. 

53. Balen, Kenneth R. Neb ClJide Cooper¿¡five Extension, Institute of 

Agriculture é-lnd Né-ltutGll Resources, University of NebtGlskél Uncoln. 

G87-834--A (1989). 

66 


	Portada

	Contenido

	Resumen
	Introducción

	Antecedentes
	Objetivos
	Parte Experimental

	Resultados y Discusión

	Conclusiones

	Bibliografía




