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RESUMEN 

La extracción en fase sólida (EFS) es una técnica que ha resultado ser muy exitosa 
para el manejo de muestras acuosas, gracias a que reduce la manipulación de la muestra, 
trabajo y consumo de disolventes. En la EFS, los analitos de interés son atrapados en un 
adsorbente apropiado para posteriormente ser eluidos con un pequeño volumen de 
disolvente orgánico. De esta manera, fa extracción y Ja concentración se realizan al 
mismo tiempo. En la actualidad. el modelo de la sflice C18 ha servido para comenzar a 
establecer una teorfa de predicciones en EFS basada en Ja analogfa existente con la 
cromatografia de líquidos. 

Por lo tanto, en el presente trabajo se pretende contribuir a esa teoría al estudiar la 
variación del volumen de fuga Vr y el rendimiento de extración R en función de Ja cantidad 
de sílice C18 y el volumen de muestra acuosa, para plaguicidas con diferentes 

- polaridades de Ja familia de las triazinas y un carbamato. Así, se trazaron las curvas de 
%R= f(volumen de muestra) utilizando cartuchos con 100, 500 y 1000 mg de adsorbente y 
las curvas de %R= f(cantidad de adsorbente) utilizando un volumen fijo de 10 mL para 
cartuchos con 100, 300, 500, 750 y 1000mg de adsorbente. Para cada cantidad, se 
encontró que Jos compuestos con un lag k'w > 3 fueron bien retenidos. También que al 
aumentar la cantidad de adsorbente aumenta de manera proporcional el Vr de los 
compuestos. Los resultados obtenidos corroboraron que la sflice C18 no es muy útil para 
preconcentrar los plaguicidas muy polares, para Jos cuales es más recomendable utilizar 
otro tipo de fases como por ejemplo los polfmeros PRP-1 o PLRP-S. 

Con el valor del factor de capacidad en agua pura k'w de cada plaguicida extrapolado 
linealmente al 0% de metanol en las curvas del lag de k' en función del porcentaje de 
metanol de Ja fase móvil, se calculó el volumen de retención teórico con la siguiente 
ecuación: Vr = V 0 (1+k'w), donde Vo es el volumen muerto de la precolumna o cartucho 
(0.12 mL por cada 1 OOmg de adsorbente). El Vr se relaciona con el v, de la siguiente 
forma: v, = Vr + 2a, donde a representa la dispersión axial del analito en el lecho de 
partículas del adsorbente. En las curvas de los rendimientos se midió el v, experimental, 
considerándolo como el volumen en que el rendimiento disminuyó entre el 1 y So/o. Éste se 
correlacionó con Jos Vr y los V 1 teóricos, encontrándose que se aproximaron bastante; 
también se corroboró que al aumentar la cantidad de adsorbente el valor de Vr aumenta 
de manera lineal. 

Para realizar una aplicación de una metodología de preconcentración de trazas en 
muestras reales por extracción en fase sólida y observar si los rendimientos eran 
parecidos a les de las muestras de agua grado cromatográfico, se optimizó un gradiente 
para una separación simultánea de los plaguicidas en una columna analftica de 150x4.5 
mm. La longitud de onda máxima seleccionada para la detección de Jos plaguicidas fue en 
la que cada compuesto presentó una mayor absorción. Se fortificaron 2 tipos de agua 
potable (de Ja red de distribución de e.u. y del pozo Villa Victoria en valle de Bravo) 
preconcentrando 200 mL de muestra a una concentración de 10 ppb en un cartucho de 
1000mg. Los rendimientos obtenidos con las preconcentraciones de las muestras reales 
fueron >70%. parecidos a los del agua grado cromatográfico. la similitud se debe a que 
las aguas potables y subterráneas poseen una cantidad baja de materia orgánica disuelta. 
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INTRODUCCIÓN 

Los plaguicidas sirven para combatir las enfermedades y los parásitos de toda 

clase que dañan directa o indirectamente Jos sembradfos, los cultivos en desarrollo o 

los granos almacenados. Sin embargo, su empleo constante y a gran escala en la 

agricultura ha incrementado significativamente su presencia en el ambiente, 

particularmente en suelos, lagos y rfos, hecho que a lo largo del tiempo ha afectado al 

ecosistema, ocasionando, danOs- a -corto y largo ,plazo en la salud de la población 

expuesta dlrect~ o l~di~ª.'?~a~~~i!3-._(~-~~~c;>s t,óxiC~s;:·mutagén~s ~ cancerfgenos, etc.). 

La prec_lp_ita~~~~ _.~a_trTl'O·~-té!_1_C~ '.~;-~S-:;:_u_~~----)~~-ort8~~-~ ·.-: ~~~~--- _d-e transporte de pesticidas, 

resu11ando ~e 6;:J~~~~1rs7~~~~1~~~~¿~~~~~~t~~~~~ua ce21uk etª'· 199s¡. En e1 
caso de las·~~~~-~:~~'.~~~~~:~-~~s_;:;.~~-;::p~-~~:~n~~~ de plaguicidas es particularmente un 

gran riesgo ~~-t,,"~cr~· ~~·~-~~~·;~~·-,~~~:~~~~Yo~Í~
0

·s~n dedicadas al consumo humano. La 

persistencia .de··;-a-1QUiZOs_-~-pé-~uC~daS:.-~Só~ :Sr -Suelo y los fenómenos de infiltración, 

provocan que s.;-·~e~¿~ei1tren ; ·p,ese~teS inclusive en las aguas subterráneas antes 
... -: '. .- :._ .. ·. ;'· ~- -· . .: . . 

consideradas como· químicamente puras. Además. muchos de ellos presentan una . . ·- ' 

gran capacid~d ;. d~ ~ a.~:~mulaclón en los organismos vivientes, provocando que su 

concentración aumente proQresivamente a lo largo de las cadenas tróficas, fenómeno 

conocido comO bi~amplifÍcación; La cantidad de plaguicidas en las aguas naturales 

depende de la intensidad de la producción alimenticia dada en la región puesto que es 

la que determina fa cantidad de pesticida aplicado, de acuerdo al tipo de cultivo, 

estación, precipitación y velocidad de flujo de agua. El uso indiscriminado de 

agroqufmicos ha provocado Ja ocurrencia en los alimentos tales como el maiz, trigo, 

nuez, frutos, que con el tiempo han causado daños genéticos en España (Tadeo et al, 

2000). La existencia de todos estos problemas exige la creación de nonnas muy 



estrictas de control en Jos medios acuosos naturales y en el agua para consumo 

humano. 

~demás Ja dificultad para_ su. seguimiento. aum.e':1ta ',c~ando estos compues'tos se 

tranSforman en . oÚos. · Produc.tos ~ (métabolit6s· ·o p,.:Od~ci~S ~·de . de"gí8.daciói1). - por lo 
,. . . ' ' -" ·.. - . . -~ ' . . . . 

ge~~~~.'.-~~:~ --~~!ª·~.~s; .. ~::·_a·.~ ~-~.c~s~' ~m~.s._· ~-ó~~~.~~--: ~üe _' ~é?s· .. Co~~u.~·St~.s.·· progenitóres. En 

recie~¡~~ ~¡,~~)¡~:~,~~t~--~~ t~'.~·~~-~-~~-{~~~~·;~~~i~.-~~i--riéS.gC/~ peli~ro que resulta del 

uso de pesticf~-~~: ~ "~ ·~~:-~,:~~'.;:~¡:·;~;:~ir~> :'f>.;:~~{~ '.:,;:,;(_ ·>~ · -
" ,. ··;;>:> ,;._;_ - .• ·<'':' \:.t.::,{.;~·-:--.. '> 

·-~ ·,~'\:.~.~~<., ;:;·:)_\)/.~-,: -:.;).-··' ·-
· LaS :·tr1a~iri~~>;--d~;¡.;a~-~~ ·;·~1;,.;ét~i~oS .:cOPciOn~s 1 ;· 3, 5 de los átomos de N) han 

: ....• · ·' ,_ ... ,;,_-.. ,:;-:.,'§:':i>.._:J ~~ -::·' .'"··-·· . • . • • 

alcanza.do :··una~:~·gran·.--:,.éXPBrl~iórl-. ni~.mdiEÍI poi- sus· propiedades herbicidas, que son 

compartid~st~~J'1éri'.~~''ti~~ia~tes.aspE!ctos, por los derivados cárbamicos y de urea. 

La degrada~;~1;d,~ é~f.j~';;~~t,¡~jd~,i c~~duc~ a la formación de hldroxiderivados, segün 

se desprerlde. de·: JOs "estüCuos erectUados~ Los derivados de triazinas están también 
.-.': :.~,:. 

sujetos a la fot~~iSfs ·por la acció~ de Ja luz solar; el producto de esta degradación son 

derivados h!d-~~~ii~do~·;-"Pa'r:o,BI P~re~er tal efecto no tiene excesiva importancia ni en Ja 

pérdida de aéC1óñ- residual ni-tampoco en Ja degradación que sufren en el suelo. Por 

otro lado las clc:>~Otrictzin~s. se :de:SCtoran. sufriendo hidroxilación y posteriormente 

carboxilación (BB~ber~,-1989)~-'. Los de'Íivados s-trJazinas son los herbicidas selectivos 

más importani~s\, -s~~\:1~ 'º~ c~~.,~~i~antes qufmicos más comunes monitoreados en 
_.e·--,--. ., 

agua por las autori~ades ~~into et al. 2000). 

La atrazina ha sido clasificada como posible carcinógena para humanos y por esta 

razón ha sido, erradicada· en los principales paf ses Europeos. Este compuesto junto 

con otras triazinas.comO la simazina se han encontrado en diversos tipos de agua 

natural y potable (Pinto et al. 2000). En Alemania, en 1991 se prohibió el uso de Ja 

terbutilazina (Pacáková et al, 1996). En el ria Sena, Francia se detectó la presencia de 

atrazina y simazina (Legrand et al, 1991), en el rlo Ebro y Ahnerfa, España se ha 

encontrado la atrazina y simazina en concentraciones de 0.3 µg/L (Chiron et al, 1993). 
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La Unión Europea ha establecido un máximo de 0.1 µg/L por cada pesticida 

individualmente en agua potable y 0.5 µg/L por la suma de los plaguicidas presentes. 

En 1990 y 1991-'en ·ef·r1ó'. de Mi~essÓta se encontró atrazlna y cianazina en 

concentraciorieS ~~~ ·1000~~,?.oil'~~/~~:~~~chottler et ál. 1994)·. La Agencia de Protección 

AmbiBnta(dé ·1óS~EstadoS':UrlidOs;'(USEPA. por sus siglas en Inglés) considerando la 

toxlcida~: de. J~~ :·i~~~i·6~~-~~".'~:~:·:;ti;;~~~~~r~bÍ~-~ ·diferentes Umites para cada uno y estos no 
-- , ····-' ,, .- ~ .. ·: ·.·." ... ·'·· . 

sob~epá'sary_:-··,~~-;'d~~i~~s· ... '.~'eL·~gi(/ É:stos llmites tan estrictos han requerido de la 

disPrifli~iÚd~-d-'.·d~-~~~-é~~~O-~ ~~-~-~IÍtJcos adecuados con alta sensibilidad, selectividad, 

exactit':'~. Y_·,~;~C~~'/~·~:~-~~-~:~~lmeÍlte la CromatografJa de Gases (CG por sus siglas) 

con_ ·de~~cció~:- N.1.i_róg·~·no~FOStóro . y la Cromatografía de Liquidas de Alta Eficiencia 

(CLAE por·-. sus .. -slglas) -con detección espectrofotométrica son los métodos más 

seguros.para l~<~~-¡~~i~~~ión .de estos herbicidas. La espectrometrla de masas (EM 

por sus ~1Q1~~;: -~;\~~~i~n una herramienta poderosa para la confirmación de trazas 

de pesticidas en agua (Matsul el al, 2000). 

Los métodos de extracción y preconcentración de los pesticidas presentes en agua 

se han hecho necesarios. especialmente cuando se quieren cuantificar 

concentraciones trazas. La preconcentración de compuestos en muestras acuosas se 

ha efectuado tradicionalmente por Extracción Lfquido-Lfquido (ELL por sus siglas), 

cuyo principio se basa en la distribución de los solutos entre la muestra y un solvente 

no miscible con el agua, aunque en la actualidad, Ja Extracción en Fase-Sólida (EFS 

por sus siglas) ha reemplazado a la Extracción Lfquido-Lfquido y ha sido más usada 

para extracción de contaminantes en muestras acuosas (Buchheit et al, 1996) debido 

a que elimina los inconvenientes comunes de la ELL (lentitud. uso de grandes 

volúmenes de disolventes tóxicos, riesgos de contaminación, formación de 

emulsiones). Además posee las siguientes ventajas: 
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• muestreo en campo. 

rápidez y simplicidad 

• seguridad con respecto a muestras peligrosas, 

• bnjo costo 

• flexibilidad 

utilización de menos volumen de muestra y disolventes tóxicos. 

Esta innovación en el procedimiento de extracción basado en el reparto, la 

adsorción, Ja afinidad o el intercambio iónico, ha tenido una gran aceptación en la 

resolución de problemas anallticos ambientales ya que es adecuada para 

contaminantes de polaridad alta, intennedia y baja. Sus principios se basan en la 

distribución de los solutos entre una fase sólida y la muestra acuosa. La EFS es usada 

con 2 tipos de metodologla; la primera es en tiempo diferido (off-fine en inglés), donde 

un Jfquido es apllcado sobre un adsorbente empacado en una columna, cartucho de 

polipropileno o en un disco, como resultado de esta fuerte atracción los analitos son 

retenidos en el adsorbente. El adsorbente es posteriormente lavado con un pequeflo 

volumen de disolvente para romper fa unión entre analito y adsorbente y realizar su 

recuperación. La selección de un adsorbente para extracción en fase-sólida depende 

de la polaridad del pesticida que se este evaluando (McLaughlin et al, 1997). La 

segunda metodologla se realiza en lfnea con el análisis cromatografico (on-line en 

inglés), en ella los salutes son retenidos en un soporte sólido empacado en una 

precolumna y después eluidos directamente hacia la columna analftica para su 

separación y análisis (Hennion et al, 1994). Existen diferentes tipos de adsorbentes 

que se emplean en la EFS para extraer a las triazinas y sus productos de degradación 

en agua. Los más usados son la CS y C18 en donde los mecanismos de retención de 

los analitos se basan en las interacciones hidrofóbicas, pero el uso de estos tiene 
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limitaciones para los compuestos polares. Asf, otro tipo de adsorbentes como son el 

copolfmero de estireno-divinilbenzeno, y el carbono grafilizado, pu~den ser utilizados 

para la extr~cción de c~mp~estos polares (Nélleu et al, 2000, McLaughlin et al, 1997), 

los intercai:nbi~d'ares ~e )enes pueden ser usados para extfaer compUestos · iónlcos o 

ionlzables (Satí'1ic et áÍ,' 2000); 

·\ ;-.~~~·:·::,-~ 
Los parámetíOS: más' importantes de la EFS son el volumen -de· fuga· v,·_ y el 

rendi~ie~-~~-,,~~-~-~>eXtracción. El conocimiento de los mismos."·~~~¡~~; ~~-~~Jar los 
"":>;·· -. ' ,._' 

volúmen~s de muestra apropiados para cuantificar a los mlcrocoi:itaminantes a niveles 

de partes· por billón, trillón o inclusive menores, en algunos análisis. Para.el caso de 

los compuestos polares, es necesario conocer y controlar eStos ~arámetros puesto 

que son los más diflcifes de preconcentrar. Así, la predicción de los mismos permite el 

ahorro de tiempo en Ja experimentación. El V, y el R se interrelacionan muy 

estrechamente. Así a volúmenes de muestra menores al V, se obtendrán rendimientos 

de extracción del 100 %. 

En análisis ambiental la fuga de los analitos es provocada por la retención 

insuficiente en el adsorbente, fenómeno relacionado con el factor de capacidad en el 

agua k-w· La saturación o sobrecarga del adsorbente es poco probable debido a las 

bajas concentraciones en las que se encuentran los contaminantes. El v, puede ser 

determinado en precolumna y cartuchos directamente por un procedimiento lento y 

tedioso (Hennion et al, 1993), aunque existe un método más rápido, que requiere de 

un montaje en línea (Hennion et al, 1998). Otra forma de determinarlo es a partir de las 

curvas del rendimiento de extracción en función del volumen de muestra, midiendo el 

V 1 en el punto en que R disminuye en un 1°/o. 

Los valores de Vr y el R pueden ser aproximados conociendo el volumen de 

retención Vr calculado a partir de constantes cromatográficas como el factor de 
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capacidad en agua pura k·w. parámetro a su vez determinado por extrapolación en 

las curvas de k·= f (% MeOH) de la fase móvil, por Ja relación Vr=,Vo (1+k.w) .. V 0 es el 

volumen muerto de la pr~Co1um~·~ o C~-~~cho, y :~Úede ~oiio~~~e a partir d~I producto 

del volume_n georTiélriC~~·d~-1~· precol~~ri~'.:·~oi la poroSidad 'del ,adsorbente (0.65-0.7 
- --. ~ ··._ ·' ,. ·.-.',,, . - · .. . : •._'· .· . - , 

para sílice).·_ en··. cartUchos: ha""· sido. estimado". iJ_ 0.,12mL -por· 1 OOmg de adsorbente 

(Poole et al, 2000, Henni~,ri et al,· 1993).'.. }': 

.. ·' .-~-~:;~·-':- ·~=- :~,/~= ... <;~-~-.« .. ,. 
·' , , -. -,·:~"".~--. , .. . ;·~+.;? ~\', .;;,, :. __ ':-7:1).~'\{-

Est~~ .~~~~~~~-~~---~-~~\~~~,~~·:'~.~~~~- ~,~· s~~n c~múnmente efectuadas antes de ponerse a 

reallzar ens.aYOS·experimentaréS'<Para é1 desarrollo de un método de preconcentración 

de_ tr~_~S -c.~·:~-~.~~~~~~':l~rltes_:en agua. Desafortunadamente, lo común es intentar. 

reproducir -Y;~~d~pt~/~-~-' la muestra específica uno o varios métodos que ya se 
.' < .. ::-: . .:··""-, _:, 

encuentren. reportados· en-la literatura. Aunque este procedimiento algunas de las 

veces n~ ~e:~~lta ~simple porque no se pueden hacer comparaciones debido a que 

existen dif~rencias entre Ja cantidad de adsorbente y Jos volúmenes de muestra que 

reportan en Cada· trabajo. Con Jos analitos diflciles de preconcentrar se pierde mucho 

tiempo y dinero en experimentos de ensayo y error. Por esta razón, en el presente 

trabajo se tiene como objetivo general el de contribuir a la teorla de las predicciones 

de la EFS al indicar las relacfones existentes entre fa cantidad de adsorbente utilizada 

con parámetros como el v, y R. La variación de los recobros de los compuestos con el 

volumen de muestra también ha sido estudiada. 

Finalmente se realizaron correlaciones entre los valores experimentales de V, y los 

valores teóricos del volumen de fuga y el volumen de retención calculado a partir de 

k·w· Cabe remarcar que se trabajo con el modelo de la sílice C18 por ser el mejor 

estudiado hasta el momento. El presente trabajo tiene entonces Jos siguientes 

objetivos particulares~ 
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OBJETIVOS PARTICULARES: 

... Evaluar la variación del v, y R experimentales en función de la cantidad 

de adsorbente (sllice C1S) y el volumen de muestra acuosa para 9 

plaguicidas y 3 metabolitos pertenecientes a la familia de las triazlnas y un 

carbamato. 

• Correlacionar datos experimentales y teóricos de los parámetros 

estudiados. 
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CAPÍTULO 1. MARCO TEÓRICO 

1.1. Caracteristicas de los plaguicidas de estudio 

1 .. 1.1. Plaguicidas triazinicos 

1.1.1.1. Generalidades 

Los herbicidas triazínicos forman un amplio grupo de sustancias usadas como 

herbicidas pre y post-emergentes para el control de la hierba mala. Hoy más del 30% 

de los herbicidas utilizados a nivel mundial son triazinas (Pinto et al. 2000). Las más 

importantes triazinas son las simétricas (s-triazinas) que tienen un heterociclo de 6 

miembros con átomos de nitrógeno localizados simétricamente y sustituciones en las 

posiciones 2. 4 y 6. Su acción principal es a través de las ralees. como herbicidas 

residuales, pero varios tienen también acción por contacto y se absorben a través de 

las hojas (Barbera. 1989). Estos compuestos y sus productos de degradación. son 

muy tóxicos desde concentraciones muy bajas, altamente resistentes y sobreviven 

muchos anos en algunos suelos, agua. plantas y animales (Pinto et al. 2000). Asf la 

determ-inación de triazinas es muy importante para el control ambiental. En el apéndice 

A. se muestra la estructura y las propiedades fisicoquímicas de cada uno de los 

plaguicidas en estudio. 

1.1.1.2. Propiedades fislcoqulmlcas 

Los herbicidas triazfnicos son sólidos, con una baja presión de vapor a temperatura 

ambiente, solubilidades en agua en el intervalo de 5-750 ppm y solubles en algunos 
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disolventes orgánicos. La solubilidad en agua de cada triazina depende del 

sustituyente en la posición 2. Y también se ha notado que el nombre común de estos 

herbicidas es indicativo del sustituyente en· Ja posición 2, ejem: 

(Pacáková et al., 1996) 

-azina 

-etrina 

-ton 

atomo de cloro 
·> : ."·: -
grupo tiometil 
. ··--.·.! 

grUpo ·"1:e.toxi 

Las propiedades de los derivados con cloro presentan diferencias significativas, 

comparadas con la de Jos otros 2 grupos. mientras las propiedades de los derivados 

tiometil y metoxJ son casi similares. Sus coeficientes de reparto agua~octanol log Poe1 

varlan entre 1.2-3.74. Algunos de ellos son herbicidas de carácter básico. La basicidad 

aumenta con el orden del sustituyente en la posición 2 CI< SCH3 < OCH3 • 

1.1.1.3. Toxicidad 

Se ha demostrado por. estudios de laboratorio que la atrazina provoca alteraciones 

en las funciones del corazón, hfgado y rh"\ón. lnteñiere con el sistema endocrino 

provocando proble~~.s .. en la reproducción. Asociado a problemas de fertilidad 

masculina: en ratas· ·interfiere con el metabolismo de la testosterona (hormona sexual) 

y apareamiento en ratas. Un estudio reciente relaciona a algunas triazinas con 

defectos de nacimiento en humanos. Provocan cáncer de mama en ratas hembras y 

tumores a los testículos en ratas machos. También han demostrado ser genotóxicas 

en numerosos estudios de laboratorio. Otros estudios revelan un incremento en la 

incidencia en cáncer de útero en animales y desarrollo de leucemias. linfomas y 

mesoteliomas. En humanos se Je asocia con incremento de tumores de ovarios, 
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cáncer de mamas y el Jinfoma non -Hodking. Investigaciones realizadas en Nebraska y 

lowa indican que las comunidades que usan agua contaminada _con átrazina tienen 

mayor incidencia de bebés con piernas reducidas y otras m.alfonnaclor:-ies congénitas. 

Considerando los riesgos que implica la exposición a largo plazo a residuos: d~ 

triazinas y sus metabolitos en aguas y alimentos, fa EPA de Estados' Unidos en 1994 

empezó un proceso de Revisión Especial. 

(http://\f\.'W~V.epa.gov/oppfead1/safety/spanish/healthcare//1andbook/Spch.pdf) 

1.1.1.4. Plaguicidas carbámlcos 

Los derivados carbámicos se usan como herbicidas (bajo la forma carbamato o 

tiocarbamato), como fungicidas (especialmente los ditiocarbamatos) y como 

insecticidas. Cuando se tiene en cuenta la actividad de los carbamatos, sorprende el 

que compuestos de carácter análogo se comporten unas veces cor.10 herbicidas 

carentes de acción insecticida, y otras veces como insecticidas ausentes de 

fitotoxlcidad alguna. 

1.1.1.5. Propiedades fislcoqulmlcas 

Los herbicidas carbámicos son sólidos, poco solubles en agua y solubles en 

algunos disolventes orgánicos tales como metanol y acetonitrilo. Todos los productos 

carbámicos derivan del ácido carbámico de fómiula HO-CO-NH2 , que no se conoce 

libre, aunque si sus ésteres y derivados en el nitrógeno. En su mayoría los insecticidas 

corresponden a fa fórmula general: 
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Alq-NH-CO-OAr · (N, alqulcarbamatos) 

Mientras los herbic!da·s. también en su mayorla, comprenden los del tipo 

Ar-NH-C0-0-Alq (N, arilcarbamatos) 

donde Ar =radiéai arilo (fenil, naftil, heterociclos, etc.). 

En :el 'apéndice ·A, se muestra detalladamente las propiedades fisicoqufmicas del 

desmedifam. 

1.1.1.6. Toxicidad 

Los daños a la salud ocasionados por Jos plaguicidas carbámicos están 

relacionados con su capacidad para inhibir la actividad de un grupo de enzimas 

llamadas colinesterasas. Esta inhibición se produce en el tejido nervioso, 

propiciando una acumulación de acetilcolina endógena, con los consecuentes 

signos y sfntomas, que mimetizan los efectos muscarínicos y nicotrnlcos de la 

acetifcolina, asr como los que esta enzima produce en el sistema nervioso central. 

(11ttp.//Vvw~v.epa.govloppfead1/safety/spams/J/11ealthcare/handbook/Spc/1.pdO 

1.2. Contaminación en suelos y en aguas superficiales 

Menos del 0.1 o/o de pesticidas aplicados realmente alcanzan el verdadero objetivo; 

afectar solamente a la hierba mala, mientras el restante (99.9%) tiene el potencial para 

moverse en otros espacios del medio ambiente. como suelos y aguas supeñiciales. 

Los químicos obtienen su acceso al agua ambiental por ambas fuentes, tales como 

enuentes industriales o derrames accidentales, y fuentes difusas como agricultura o 

fugas urbanas. Estudios sobre una agricultura extensa en momentos críticos han 

mostrado que el flujo de atrazina en rlos varia entre el 0.25 y 1.5°/o de la cantidad 
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presente en la tierrá, estos herbicidas fueron encontrados alrededor del 50% en lowa 

en 1996, con sus productos de degradación (Sabik et al, 2000). Las trlazinas, grupo 

de contaminantes, están PresE!ntes en las listas de los 10 herbicidas más utilizados en 

·toda Euro~~'.· Ce-~~,: ~~~~ltado de su amplio uso, se diseminan por el medio ambiente, 

desde los :bam~~~··d~--~~-,~~~o· h~sta las aguas de río. Hace tiempo fueron detectados en 

estUaii~s Y~~;,-~-S"'Q~a~··:·c~~Íera~· cercanas a las desembocaduras de los rros Ebro, Po, 

Rhone· Y AxiOS.": 
/' 

(httpYAv\.Vw~~pa·.gov/¡,¡,ptead1/safety/spanish/healthcare/handbook/Spch.pdfJ. 

En el rro Sena, Francia se ha detectado la atrazina a concentraciones de 0.1 µg/ L 

(Legrand et al 1991). La desetllatrazina DEA (por sus siglas en inglés), producto de 

degradación de la atrazina que presenta la misma toxicidad ha sido detectada a 

concentraciones de 0.01 a 1 µg/L en aguas subterráneas (Sabik et al, 2000). 

La contaminación de los suelos y aguas superficiales por el uso de pesticidas 

depende de varias variables: tipo, cantidad de pesticida usado y las posibles vías de 

exposición. Los factores que afectan el transporte del químico desde los campos hasta 

los cuerpos de las aguas superficiales incluyen: propiedades inherentes del 

compuesto, solubilidad en el agua, presión de vapor, contenido de carbono orgánico 

por agua y coeficiente de reparto octanoJ.agua (Ko,.,) del suelo; condiciones 

ambientales como son clima, textura del suelo y contenido del agua en el suelo; 

características del paisaje, topograffa, la presencia de drenaje y fugas superficiales de 

las redes internas; y prácticas sobre su manejo (selección de cosecha y el método de 

aplicación). Los compuestos que tienen alta solubilidad y baja adsorción en el suelo se 

moverán más fácilmente a aguas terrestres (Sabik et al, 2000). Para controlar 

contaminantes como estos en el medio ambiente se requieren métodos rápidos, 

económicos y de fácil uso. 
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1.3. Métodos de análisis 

Existen diferentes métodos de la Agencia Protectora del Medio Ambiente de Jos EU 

(USEPA por sus siglas en inglés) que fueron desarrollados para el análisis de 

carbamatos, triazinas y otros contaminantes. Para monitorear triazinas y carbamatos 

en agua se utiliza la cromatografla de gases (CG) y la cromatografla de líquidos de 

alta eficiencia (CLAE). Los hidroxJ derivados pueden ser analizados directamente por 

CG. La CLAE es preferida sobre la CG para pesticidas ácidos, con bajas polaridades, 

baja volatibili~;J:·-~:téfmlcamente inestables, porque la cromatografla de gases puede 

solo ser usa-da:·~con·_-un paso previo de derivatización. En suma, como las triazinas 

absorberi f~erterri'eiite en la reglón de UV de 210-240 nm, son excelentes compuestos 

para detectarse:en-UV en la cromatograffa de líquidos. La detección por arreglo de 

diodos (DAD por_ sus siglas en inglés) puede ser usada para mejorar la identificación. 

Asr la CLAE en fase reversa, con UV, es ampliamente usada para el análisis de 

triazinas y carbamatos. La comt:>inación de la Cromatografía de Líquidos con 

Espectrometrra de Masas (CLAE/EM) es la técnica más poderosa para la confirmación 

de trazas en agua, incluyendo los herbicidas triazrnicos. En E.U. las triazinas se 

determinan por el método 507 de la EPA: extracción con dicforometano seguida por 

cromatografla de gases (CG) con detección Fósforo- Nitrógeno. Para carbamatos se 

pueden usar 2 diferentes tipos de detección U.V. y fluorescencia con una reacción de 

derivación postcolumna (Matsui et al, 2000, Chiron et al, 1993). 

1.4. Métodos de enriquecimiento de trazas 

La determinación de pesticidas. como con muchos otros contaminantes ambientales 

en agua. requiere un paso de pretratamiento de la muestra en la cuál se realiza un 
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enriquecimiento del analito, asl como remover compuestos de Ja matriz 

(completamente o parcialmente). Una pe.rspectiva sobre la preparación de las técnicas 

de separació~:~e IS m'~es~~ estáii~reportad~~ en varias referencias (Vandecasteele K. 
::··· 

et al. _2~0C?i;; _ -~~-~!~,~ ,..·· .~; .. :'.~ JO~s\: ~l~·~~~s~~,>:~'~~it~~ - que controlan la presencia de 

contamirla.~t_e~·-~~~:~~-~~. :~~f~~-1~::· ~-él·!~'id,o::n~-~esario. desarrollar métodos para extracción 

y precoñ~~~t~~,~i¿~:d~:· ~~~ · ~·~~~i~i~B~ ~~U~ ~ensibles y selectivos. Para esos propósitos, 

la téCn·1~}r~¡¿.;'.·f;~P1~a~a-·"es'"Ja extracción en fase sólida (EFS) que ha reemplazado a 

mét~-~'os ~J~~;·J~'?;~rad~ió"n; .. -frq~ido-Jíquido (ELL), y han sido extensamente usados 
·- ,. e-: 

para IS pf8p.aráCión de mueStras de agua previas al análisis, gracias a que reduce la 

man1P~1~.c~~n ~-~·;¡; ··¡~ -muestra. trabajo y consumo de disolventes. En la actualidad se 
. · .. - •' ., 

comercializan Una gran variedad de aditamentos para EFS (cartuchos, precolumnas, 

discos •. hasta sistemas completamente automatizados de extracción múltiple). La fase 

estacionaria más popular en la EFS para pesticidas en agua es Ja sílice C18. La EFS 

es usada en 2 procedimientos: en diferido (off-line en inglés) como una etapa 

independiente del análisis cromatográfico y en línea (on-line en inglés) cuando la 

preconcentración y el análisis se encuentran acoplados directamente al análisis 

cromatográfico (Dean et al. 1996). Nélieu et al (2000) han realizado trabajos con la 

atrazina empleando Ja técnica de EFS en cartuchos empacados con sflice C18 con 

CLAE-UV, asf como también. Buchheit et al (1996) trabajó con triazinas y otros 

pesticidas utilizando Ja EFS en cartuchos con fase RP-18 con CLAE- Arreglo de 

diodos. Para extracciones en línea (on-line) McLaughlin et al (1997) realizó Ja 

extracción con una columna empacada con sllice C-18 con CG-EM por mencionar 

sólo algunos ejemplos. 

Dado que la EFS se rige por los principios de la C.L .• a continuación se describirán 

estos, para posteriormente relacionarlos con Ja EFS. 
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1.5. Cromatografla de liquidos 

La cromatograffa de líquidos es esencialmente un método ffsicoquímico de 

separación en el cuál los componentes a separar se distribuyen entre 2 fases. una 

fase móvil que es un flquido y una fase estacionaria que es un sólido. En esta técnica 

la separación se basa en Jas diferencias de las velocidades con que los compuestos 

individuales de una mezcla migran a través de un medio estacionario por influencia de 

una fase móvil (Skoog et al, 1989). 

Durante· e1. pr~cEtSo. la fase móvil arrastra las moléculas de Ja muestra a través del 

lecho ·d.e J~ ~i~~~:~~~~~~16·~Br1a. En el trayecto. las distintas moléculas de la muestra son 

retar~'ada~:po~)S ,~~Se· estacionaria en función de Ja interacción entre los componentes 

de la· ":l.u~,s~~~ ·y; las. fases estacionaria y móvil. Estas interacciones son selectivas, fo 

cual Si~~fri~a -q~~-· para un determinado sistema fase estacionaria- fase móvil serán 

difere~:t~s p~~~ ~da componente de fa muestra (Conlon, 1981). 

La ~~~matograffa de líquidos de alta eficiencia (CLAE) se define como la técnica de 

cromatograffa de Jfquidos que emplea en su operación alta presión en Ja fase móvil. 

La CLAE es la técnica analftica de separación más ampliamente utilizada en la 

industria farmacéutica. Las razones de Ja popularidad de esta técnica son su 

sensibilidad, su fácil adaptación a las determinaciones cuantitativas exactas, su 

idoneidad para la separación de especies no volátiles o termo-lábiles y, sobre todo, su 

gran aplicabilidad a sustancias que son de primordial interés en la industria, en 

muchos campos de fa ciencia y para la sociedad en general (Dean et al. 1996). 
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1.5.1. Clasificación 

La cromatografla líquida en columna se clasifica en: cromatografía de exclusión, de 

Intercambio iónlco. de pares iónlcos, de adsorción y de reparto, las cuales se 

describen a continuación. 

1.5.2. Cromatografía de exclusión 

Es una técnica muy valiosa que se aplica particularmente a especies de elevado 

peso molecular. Los rellenos para la cromatografía de exclusión están constituidos, por 

pequenas partículas (i:ts 10 µm) poliméricas o de sílice, teniendo diferentes tamanos y 

estructuras de poros, en ellos las moléculas del salute quedan retenidas o excluidas 

con base en sus volúmenes hidrodinámicos; esto es, sus tamaños y formas. La fase 

estacionaria provoca la separación de acuerdo a los pesos moleculares. ya que las 

moléculas que son más grandes que el tamaño medio de poros del relleno son 

excluidas. no se retienen y, por tanto, son Jas primeras que eluyen (Willard et al, 1986. 

y Skoog et al, 1996). 

1.5.3. Cromatografía de intercambio fónico 

Los compuestos iónicos se suelen analizar por medio de la cromatografJa de 

intercambio Jónico, en la que se utilizan resinas intercambiadoras de Iones como fase 

estacionaria. Estas resinas están formadas por materiales que poseen exceso de 
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cargas eléctricas [+ ó "."] permanentemente unidas a la superficie de la partfcula de 

resina mediante enlace _qufmico, compensadas mediante un número I9ual d~ iones 

libres de é:ar"ga opueSíS (contraiones). Al eluir a través de la resina una disolución que 

contenga _nl;~~os"'i~n~s dél mismo signo que los contralones. los nu~:v·~~~-~-·c:>!'l.tiaii::m~~ 
del elUy7_ñ~e '.'.~~d~á.~ d·e~·P1azar a Jos antiguos. ocupando su lug~r . .- Y ~ .. C_~Tpt;;-n_~a·~do 
ahora Siios la~- C"argas de signo contrario de la superficie de la resiriE°I." L~ ·conServa(;fón 

de- la·_·"~~~~~·¡;~~~: ·~xl9e que el número de contralones desplazad~~-·-~::i:;~; de ion~s 
despl~zantes.~d¡ la: muestra sean estequiométricamente equivalentes (~~~·~~.-~981). 

1.5.4. Cromatografia de pares lónlcos 

La cromatografía de pares fónicos es un tipo de cromatografía en fase inversa que 

se utiliza para la separación y determinación de especies iónicas. La fase móvil está 

constituida por una disolución tampón acuosa que contiene un disolvente orgánico 

como metano! o acetonitrilo, y un compuesto iónico que aporta un contraión de carga 

opuesta a Ja del analito. Un contraión es un ion que se combina con el ion del analito 

para formar una pareja de iones, que es una especie neutra retenida por el relleno de 

fase inversa (Skoog et al, 1994). 

1.5.5. Cromatografia de adsorción 

Es el tipo de cromatografía más utilizado para la separación de compuestos con 

diferente polaridad. En la cromatografía de adsorción, Ja fase móvil que contiene al 

soluto disuelto pasa sobre Ja superficie de la fase esta.cionaria. La retención de los 

compuestos y su consiguiente separación. depende de la capacidad de los átomos 
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que hay en la superficie para extraer los solutos de la fase móvil y adsorberlos 

temporalmente por medio de fuerzas electrostéticas (Skoog et al. 1989) 

1.5.6. Cromatografla de reparto 

La cromatografía de reparto se puede subdividir en cro'!'atograffa lf9uldo-lfquido y 

cromatograffa de fase unida químicamente. En la lfquido-líquld~ se Implica el reparto 

de los componentes de la mezcla entre una fase estacionaria líquida y una fase móvil 

también Uquida y la separación tiene lugar a causa de las diferencias de solubilidad de 

los componentes de fa mezcla en fas dos fases líquidas. mientras que en fa de fase 

unida qufmicamente es por enlaces covalentes. En la actualidad predominan los 

métodos de fase unida qufmicamente. siendo relegadas las separaciones lfquido­

Uquldo. La cromatografia de fase unida químicamente es usada en fase normal cuando 

las muestras son de fuerte polaridad y en fase inversa cuando se quieren separar 

solutos menos polares. 

Las tres cuartas partes de toda la cromatografla líquida de alta eficiencia se llevan 

a cabo actualmente en fase inversa. En la cromatografía de reparto en fase inversa, la 

fase estacionaria es no polar. con frecuencia se trata de una sllice modificada con 

cadenas hidrocarbonadas, y Ja fase móvil es de tendencia polar y se utiliza 

comünmente el agua, el metanol o el acetonitrilo, Por lo general, el grupo R del 

siloxano en estos recubrimientos es una cadena ca (n-octilo) o una cadena C18 (n­

octadecilo). En los métodos en fase inversa, los componentes más polares aparecen 

primero, y un aumento de la polaridad de la fase móvil aumenta el tiempo de efución 

(Skoog et al. 1989). 
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1 .. 6. Instrumentación 

Los componentes básicos de un equipo de cromatograffa de líquidos son: 

• reservorios para Ja fase móvil 

sistema de bombeo 

• mecanismo para Ja introducción de la muestra 

• una columna 

un detector 

• un registrador de datos. 

1.6.1. Reservarlos para la fase móvil 

El reservorio es el recipiente que contiene la fase móvil. Puede ubicarse •dentro de 

la caja negra" de un equipo integrado o externamente en un equipo. Puede emplearse 

como reservorio cualquier frasco de laboratorio de buena calidad (de vidrio o polfmero 

resistente). la capacidad del frasco depende lógicamente. del consumo esperado (500-

1000mL). Una forma conveniente de tratar Jos disolventes antes de introducirlos en el 

recipiente, consiste en filtrarlos mediante el vacfo a través de un filtro de poro muy 

pequeño, este tratamiento elimina la materia en suspensión. Una separación que 

utiliza un solo disolvente de composición constante se denomina una elución 

isocrática. Con frecuencia, la eficiencia de la separación se aumenta por una elución 

con gradiente, en este caso se utilizan dos (y a veces más) disolventes con una 

polaridad distinta. Los instrumentos en la CLAE están equipados con unos dispositivos 
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que permiten introducir Jos disolventes desde dos o más recipientes en una cámara de 

mezcla a una velocidad que varia continuamente y'Ja .. rEtlaclón-de_-vofUmen de los 

disolventes se puede modificar lineal o exponencialmente con .el tiempo (. ~koog et al, 

1994). 

1.6.2. Sistema de Bombeo 

Las exigencias que deben de cumplir las bombas que se utilizan en cromatografía 

de llquidos son: 

1. posibilidad de presión hasta 480 atm 

2. flujo o caudal libre de pulsaciones 

3. caudales entre O. 1 y 1 O mU mln 

4. reproducibilidad de caudales al menos del O.So/o 

5. resistencia a fa corrosión debida a los distintos disolventes. 

Se emplean dos tipos de bombas mecánicas: bomba tipo jeringa impulsada por un 

tornillo y bombas de pistón. La primera produce un flujo libre de pulsaciones y permite 

medir fácilmente el caudal. sin embargo, tiene Ja limitación de su baja capacidad 

(aprox 250 mL) y de que no es adecuada cuando se tiene que cambiar de disolvente. 

Las bombas de pistón. que son las más utilizadas, consisten de ordinario en una 

cámara cilfndrica que se llena y vacfa sucesivamente por el movimiento hacia delante 

y hacia atrás del pistón. El movimiento de la bomba produce un flujo con pulsaciones, 

que hay que amortiguar después. Las ventajas que presentan estas bombas son que 

tienen un volumen interno muy pequeno, presión de salida alta (superior a unas 800 

atm), fácil adaptabilidad a eluclón gradiente y caudales constantes. que en gran 

medida son independientes de la contrapresión de la columna y de Ja viscosidad del 

disolvente (Skoog et al. 1996). 
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1.6.3. Introducción de la muestra 

El procedimiento de introducción de la muestra en cromatografía líquida se basa en 
' . ' . . 

el uso de bucles de muestreo o válvulas de lnyecció·n·. · EstOs ·dispositivos son parte 
· ... -··.··_, _·. '-. ·-. . -: 

integral de un moderno equipo cr:omatogr:áfi~o :q·ue·.· Pór·:rQ'_ 9eneral lleva bucles 

intercambiables que permiten eleg1r:·vólúrOer1~;~~e ·mueStrá'-desde s a sao µL La 
.;':..."-·" 

precisión de las inyecciones cOn ;_.n'_ ~u·e~fre"ad;,r ~dé b·ucre ·'es d.e unas pocas décimas 

por 100. Actualmente la· total_ida~_,~e!j~~~}r:iY~~tOres de la CLAE son válvulas que 

orientan el caudal ha~fa Ía Co1u.:nna·~ PaSand~ --~--·~o seg&ln su posición, a través de un 

loop en el cual se Introduce fa solución' a Inyectar. 

1.6.4. Columna 

Las columnas de cromatografía líquida se fabrican generalmente con tubos de 

acero inoxidable aunque a veces también emplean tubos de vidrio de paredes gruesas 

cuando se aplican presiones bajas (600 psi). La mayoría de las columnas tienen 

longitudes comprendidas entre 10 y 30 cm y diámetros internos de 4 a 10 mm. Los 

rellenos tfpicos tiene tamano de partfcufas entre 5 y 10 µm. Las columnas de este tipo 

suelen contener 40,000 a 60,000 platos/m. La velocidad de flujo óptimo es de 

0.5-2 mUmin para las columnas de 2.6 mm de diámetro interno, y de 1-4 mL/min para 

las de 4.6 mm de diámetro interno. 

Se han desarrollado empaques de columna en Jos que la fase estacionaria esta 

permanentemente unida al soporte por medio de enlaces qufmicos denominados 

empaques de fase enlazada, los cuales se preparan por reacción de un 

órganoclorosllano con los grupos -OH formados en la superficie de las partlculas de 

silice por hidrólisis en caliente con ácido clorhídrico diluido. El enlace que se forma es 
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de tipo siloxano (Si-0-Si-C), donde C es una cadena de Ca (n-octilo) y C 1s (n-

octadecilo). Con estas preparaciones los grupos hidrocarbonados de cadena larga se 

alinean. en paralelo entre sr, y perperidicularmente a la superficie de la partfcula 

comunicando un aspecto.de, cBpillo a la supeñicie hidrocarbonada apelar. Las fases 
"• 

enlazadas de este tiPO se Carac~erizan por ser hidrolfticamente estables a un pH de 2-

8.5 (Skoog el al, 1989). 

Los empaques de fase enlazada de octadecilsilano (CDS por sus siglas) son 

probablemente Jos de mayor uso aunque pueden sustituirse eventualmente por 

columnas de fase enlazada que tengan una cadena alquílica más corta y más flexible, 

como los tipos C 8 , que contienen grupos octilsllano que ofrece una mejor selectividad 

frente a compuestos moderadamente polares, en tanto que fa fase CDS debe 

utilizarse fundamentalmente para compuestos apelares (Conlon, 1981). 

1.6.5. Detectores 

Los detectores actuales de cromatografJa de líquidos poseen un amplio intervalo 

operativo que normalmente permite trabajar en un mismo aparato a escala anaUtica o 

preparativa. Tienen una gran sensibilidad, Jo que normalmente permite Ja detección de 

nanogramos de material. 

No existe en cromatografla líquida de alta resolución un sistema de detección 

universal de gran sensibilidad como los usados en cromatograffa de gases. Por tanto 

el sistema dependerá de Ja naturaleza de Ja muestra. Los detectores más utilizados en 

cromatograffa líquida se basan en la absorción de radiaciones ultravioleta o visible. En 

el cuadro 1 se presentan Jos detectores más utilizados en CLAE con algunas de sus 

características (Willard et al, 1986). 
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Cuadro 1 Características de los detectores en CLAE 
Dfsponible Se~sibilidad Sensibilidad Aplicable a la 

Detector de CLAE comercialmente Tipo máxima a elución con 
g/mL temperatura gradiente 

Absorción U.V. .· SI s 2x1o·•u Baja SI 
Absorción l.R. SI s 10-6 Baja SI 
Fluorimetrfa Si s 10·10 Baja SI 
Indice de refracción SI u 1x10·7 ±10 .... , ºe No 
Conductividad eléctrica SI s 10·ª 2%/ºC No 
Espectrometrla de masas SI u 10·10 Ninguna SI 
Radioqufmica No s - Ninguna SI 

U- Universal S= selectivo. 

1.6.6. Registrador de datos 

El resultado del ensayo cromatográfico es, por un lado, Ja obtención de fracciones 

separadas de Jos componentes de la muestra, y por el otro, la de un gráfico o 

cromatograma, de cuya Interpretación pueden extraerse conclusiones cualitativas y 

cuantitativas. Este registro y fa eventual manipulación se obtienen a partir de la sel'\al 

proveniente del detector por medio de un sistema de toma Y procesamiento de datos. 

entre los que podemos citar: 

• Registrador gráfico, que convierte la señal en un gráfico del tipo x-y. 

Integrador, que permiten no sólo obtener un registro gráfico (cromatograma) si no 

también su tratamiento matemático para el cálculo de concentraciones. 

• Computadora. Básicamente el integrador es una computadora de uso muy 

específico, que permite con el software apropiado tanto el registro gráfico del 

cromatograma como Jos cálculos apropiados. fa manipulación de datos, el 

almacenamiento de ensayos, generación de reportes. 
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1.7. Parámetros Cromatográficos 

1.7.1. Tiempo de retención 

Se define como tiempo cero to o tiempo muerto' tm. al .tiempo que necesitan las 
. -: ' '· .. :·.-· '· ' '" 

moléculas de la f~se móvil pal-a t~slada.~se.:des~~ ·un· ext~er,,¡, ·a·.ot¡..~- d~~'ª c.011:1fnrla sin 

ser retenidas por· la faSe estaCionaria p~~a · u~<:·6~ud~I det~n:,:¡i~~dO y: al ·tie'mpo d~ 
retención t, ~orno el tiempo que tran~curre-~esd~."~~·:,~i~~~~~ri·-~~~:.·l~::.;n~;~t~~-riast~ ·q~e 

~ • ~ ';·' - '• _,. '1?. /.~· ·_ :·: 

el pico del soluto aparece al final de la columna. - -~'· ¡ __ .. <>· --.. ~/<'-" 
Al tiempo de retención del soluto se le puede ~restS"r. ·el_.~.- ·r~~uli~íid'á ·el' ti0mpo · Cie 

fase estacionaria y se representa con la siguiente ecuaCJó~,~~~~ilJO~;.~ 981 :~-skOog et al, 

1998); 

t',= t,-lo ecuación (1) 

1.7.2. Coeficiente de reparto 

Todas las separaciones cromatográficas se basan en las diferencias con que ros 

salutes se reparten entre la fase móvil y la fase estacionaria. El equilibrio resultante 

puede describirse cuantitativamente mediante el coeficiente de reparto K, que en 

cromatografía se define como: 

K ecuación (2) 

24 



Donde CE es la concentración molar del soluto en la fase estacionaria y CM es su 

concentración en la fase móvil (Skoog et al, 1994). 

1.7.3. Volumen de retención 

Es el volumen de fase móvil requerido para eluir un compuesto en el sistema, y se 

expresa mediante: 

ecuación (3) 

V 0 = volumen de Ja fase móvu·en el sistema (volumen muerto) 

K = coeficie.:i¡~--~~;i~~~~~·:·, 

retención) 

El volumen de_'~~t~~~¡~·~:-~e.L,Q soluto depende de los volúmenes relativos de las dos 

fases y de los-·C6~fléi~ia't~S--d'e reparto. Un coeficiente de reparto elevado da por 

resultado una ret·~~ció;, larga, debido a que el soluto está durante mayor tiempo en Ja 

fase estacionaria. Asf mismo el volumen de retención es igual al tiempo de retención 

por la velocidad de flujo volumétrico F (mUmin) de la fa'.ie móvil a través de la columna 

de acuerdo a la siguiente ecuación: 

ecuación (4) 

De igual manera se tiene que: 
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Vo =lo F ecuación (5) 

Eliminando F de las ecuaciones 4 y 5 se obtiene: 

V, = V 0 (;: J ecuación (6) 

1.7.4. Factor de capacidad ( k") 

El factor de capacidad, es una constante relacionada con la velocidad a la que se 

eluye un analito de la columna. Se define como la relación de cantidades del soluto en 

la fase estacionaria y en la fase móvil. 

ecuación (7) 

Donde Ce es Ja concentración molar del soluto en la fase estacionaria, CM la 

concentración molar del soluto en la fase móvil y VM es el volumen de la fase móvil. 

El factor de capacidad se relaciona con K de acuerdo a fa siguiente ecuación: 

ecuación (8) 

Asl también el factor de capacidad ( k-) puede ser determinado experimentalmente 

por las relaciones siguientes: 
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k" = Vr - Va.= Ir -10 = ~ 
Va lo lo 

ecuación (9) 

De igual modo el t, esta relacionado con k. por la ecuación: 

t, =lo (1+ k.) ecuación (10) 

Por consecuencia el volumen de retención se relaciona con k. de fa siguiente 

manera: 

V,= Vo (1+k·) ecuación (11) 

1.7.5. Eficiencia 

El ensanchamiento de los picos está relacionado con Ja eficiencia (N) de la columna. 

la cuál es medida para cada compuesto. por. el número de platos teóricos que ésta 

contiene. La anchura del pico (es de-~¡;; ·,~, de~~·¡~~fón · esÍándar) indica que tan fino es 

un pico. En la práética, fa expre~ió·~ ::.~·~:~a ~ficiencla de una columna es: 

ecuación (12) 

El valor de N representa el número de platos o número de platos teóricos y puede 

expresarse como: 
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,v = 16(-·~!"--)
2 

o bien N = 5.545(-·!_'-)2 

ecuación (13) 
IV¡, IJ.'.12 

donde: 

Wb = anchura del pico en su base. 
,· - - --. - ',' 

W112 = ancho del picO' a la mitad de su altura. 

El núlnero de· platos''.' dePe~d~ 'de la' lon-~itud de la columna: a mayor longitud de 
-.· __ :·-'·,· ·.· .--·.: _,_:::·,: ·,:.:· 

colur:nna, _ rria.yor .-ilürñerO d·e -plBtO~~: se:._ha: i_ni~o~~cid_o otro término que relaciona el 
.. ';;-_-,, 

número: ·de pla~~~-- -~Or1_-~_Í~( ~onQit~~ de -.
1

la-, ~~lu:O:.-na, _es la aitura de plato o altura 

equlvara"nte a~'-~~ ~-'-~tC~-t-~Ó~i66;:~~Ya_:d1m~~~-1Ó_ry e~_rá longitud: 

ecuación (14) 

donde; 

H = altura equivalente a un plato teórico 

L = longitud de la columna 

1.7.6. Factor de selectividad (retención relativa) 

El factor de separación o retención relativa, a., describe la posición relativa de dos 

picos adyacentes. Así, para los picos A y B, 
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, ecuación (15) 

Donde Ke es la constante de reparto pora las especies B retenidas con más fuerza 

y KA es la constante par~ las ·especies mantenidas menos fuertes. o sea las eluidas 

más rápidamente. A.· Nat.ur~l':rlente si a.=1 los dos picos tienen tiempos de retención 

idénticos en otras palabi-as •. no existe separación. Para una columna determinada la 

sustitución de la ecuación (8) en la ecuación (15) proporciona una relación entre el 

factor de selectividad y el factor de capacidad que es: 

ecuación (16) 

Donde k
0

8 y k'A son los factores de capacidad para A y 8 respectivamente (Skoog et 

ª'· 1989). 

1.7.7. Resolución 

En Ja cromatografla lo ideal es que Jos picos sean del tipo gaussfano, la resolución 

de dos componentes adyacentes se define como el cociente de Ja separación de los 

picos entre Ja anchura media de éstos. Se expresa como el cociente de Ja distancia de 

los máximos de los picos (.ó.t) y el valor medio de Ja anchura del pico en la base. 
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Cuando Ja retención y el ancho del pico se miden en unidades de tiempo. la 

resolución puede calcularse con la siguiente ecuación: 

R ecuación ( 17) 

Donde: tr2 y Wta corresponden- al .t·i~mp0 de ietención _Y anchura del pico del 

compue~to más retenld~ (Willard et al, 1984; co,,'1~n._1981).': 
-.·· ... ·-·, ... 

Si se suponen cantidades iguales de 2 sOrú'tos en bandas adyacentes. Ja resolución 
' .. . -;:;.__ ·- ~. '. -· . 

puede expresarse aproximadame.nte en té~i~-0'~ ·d~-k-< .ªy N: 
'. :_:.¡; -:; ~· 

R = _l_(a-Jx~J' ·'1°·¡/ ecuación (18) 
4 a - l+k':Z-· 

De esta forma. a medida que 2 salutes adyacentes se desplazan por Ja columna, 

sus curvas de eJución se separan hasta un cierto grado, que está determinado por sus 

retenciones relativas, el factor de capacidad y el número de platos teóricos (Willard et 

al, 1984). 
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1.8. Extracción en Fase Sólida 

La extracción en _fase sólida EFS es una técnica que ha resultado ser muy exitosa para 

el maneJO 'd~. m.~e~i:r~s_ acuosas. En ra EFS los anali~-~~ d~·· ir:1tei-és. :so:~-'. atra'p~do~ en. un 

adsorbente '"aprÓPiadO, empacado en una precolumna.-.- cartuéh·o: O disco; de eXt;aCciÓÍi a 

través de lo
0

s cuareS se aplica la muestra acuJ\sa. Posteri.ormente loS-an_;~'ito~. so~ -~ru,idos 
con un pequeño volumen de disolvente orgánico. De esta mSnera la extracción y la 

concentración se realizan al mismo tiempo como ya se mencionó en la sección 1.4 la 

EFS puede efectuarse en diferido o en línea. 

1.8.1. Extracción en diferido (off-line) 

En el método de extracción en diferido, la muestra es percolada en un adsorbente que 

esta empacado en un cartucho o disco capaz de fijar los compuestos de interés, la 

recuperación de los mismos se lleva a cabo por fa adición de un volumen pequeño de 

disolvente orgánico. La cantidad de adsorbente empleada en cartuchos puede variar de 

100mg a 1000mg. El proceso de preconcentración para un cartucho empacado con sílice 

C18 se ilustra en fa figura 1 y se describe a continuación: 

1. El adsorbente es acondicionado con 3-5 mL de metanof y con un volumen de 10 mL 

de agua desionizada (es importante no permitir que seque el empaque durante la 

adición de la muestra). 

2. La muestra es aplicada y Jos analitos de interés (+) son retenidos por el adsorbente 

mientras el flujo de Ja misma es continuo. 
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3. Algunas de los interferentes (o) pueden ser removidos aplicando 1-2 mL de una 

mezcla de agua co.~ ~.na ·p~_queña · cant_i_~ad de _disolvente orgáni~a. 

4. En el último paso, el ádsorbente es secado por varias- minutOs ;-con vacía. Entonces 

los anafitos con~entr~d<:>,~.-_son e_ÍUi:dos_·:c_o~,.1 75·-~-~ ·d~.-~i~olventé" or9.áni_co (H_enr1ion et 

ª'· 1994). 

(+) Analito de Interés; (o) interferentes' ~ 

Figura 1. Extracción sobre un cartucho empacado con fase estacionaria C18. 

1.8.2. Extracción en línea (on-llne) 

En la extracción en línea. un volumen de muestra es bombeado a un flujo constante a 

través de una precolumna que es acoplada directamente al cromatógrafo. El volumen de 

muestra es menor que en la extracción en diferido. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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El acoplamiento de la EFS al análisis cromatográfico se realiza mediante una válvula 

de 6 puertos similar a la 'que se emplea cor:no. i~ye~or manual en el cromatógrafo de 

líquidos. La precolumna de extracción se coloca en Jugar del bucle (Figura 2). 

Muestra 

11anba cR 
HPl.C 

Figura 2. Montaje experimental del acoplamiento en linea de la EFS al análisis 

cromatográfico. La posición 1 (-) es para el paso de preconcentración y la posición 2 

(---) para Ja elución en línea y Ja separación. 

El acondicionamiento y la aplicación de la muestra ocurre vfa una bomba (de 

preconcentración) simple, cuando la válvula se encuentra en la posición de cargar. 

Cuando Ja válvula se encuentra en Ja posición inyectar, los compuestos adsorbidos son 

eluidos directamente de la precolumna y entran directamente en Ja columna analítica 

usando una fase móvil adecuada. que también permite la separación cromatográfica de 

los compuestos atrapados. El acoplamiento en línea al sistema cromatográfico es ideal 

para minimizar Jos inconvenientes de los procedimientos en diferido, son fáciles de montar 

en laboratorio, son rápidos, Ja manipulación de la muestra es mínima. por lo que no hay 

TESIS GO"flT 
FALLA DE OitiGJ!;N 
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riesgo de contaminación o pérdida de muestra y el volumen de disolvente utilizado es 

mínimo (Hennion et al. 1994). 

1.8.3. Parámetros de la extracción en fase sólida (EFS) 

Los principios para la EFS para Ja extracción en línea como en diferido son iguales. 

Estos parámetros son el volumen de fuga (V,) y el rendimiento de extracción (R). 

1.8.4. Volumen de fuga 

El volumen de fuga ha recibido mucha ate~clón para la optimización de los métodos de 

extracción porque representa el máximo v:olumen de muestra que puede ser percolado 

con un recobro teórico del 100_%._ La fuga ocurre cuando el analito de interés no es 

suficientemente retenido por el ádsorbente o cuando Ja capacidad del adsorbente ha sido 

sobrecargada (saturada). En análisis ambientales donde Ja concentración del analito es 

baja ( µg/L o ng/L). la fuga es causada principalmente por retención insuficiente (Hennion 

et al, 1993). 

El Volumen de fuga puede ser medido con el sistema en linea esquematizado en la 

figura 3 mediante un monitoreo con espectrofotometrfa en U.V. de la muestra acuosa 

adicionada con trazas de un soluto S, el cuál tiene una absorbancia inicial de Aa. 

Inicialmente la muestra es percolada a través de una precolumna y si el compuesto es 

retenido por el adsorbente, el efluente no lo contendrá y Ja absorbancia será cero, 

después de cierto volumen ocurre la fuga (Vr) y S se encontrará en el agua efluente. En la 

curva de rompimiento frontal registrada a un volumen en el cual la absorbancia alcanza el 

1 % de Aa corresponde al v, y por lo tanto al volumen que puede ser preconcentrado sin 

pérdida significativa del analito de interés. hasta un volumen máximo Vm. definido como el 
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99°/o de Ao, donde el efluente tiene la misma composición de· la muestra de agua 

(figura 3). Baj~. con~iciones ideales •. está curya tiene la forma bilogarftmlca, en donde el 

punto de inflexión corresponde· al volumen de retenciór1 Vr. der analito. L~ zona 

sombreada corresp_onde ~la c~nÍida~ m~xi~~:q1.:1e r:>u~de s~r prec~ncentrada· (Hennion et 

B/, 1993), 

Precolumna 

Agua fortificada con 
trazas (µL) de S (soluto 
de Interés). 

Detector Ao 

Volumen muestra 

Figura 3. Curva de rompimiento frontal. Ao= absorbancia inicial, v, = volumen de fuga, Vr = 

volumen de retención, Vm= volumen correspondiente a la máxima cantidad 

preconcentrada. El área sombreada corresponde a la cantidad total preconcentrada 

1.8.5. Rendimiento de extracción 
TESIS CON ..,. 

1 FALLA DE ORlGl!.N 

El rendimiento de extracción es definido como la relación entre Ja cantidad extrafda y la 

cantidad percolada. Los rendimientos en la EFS dependen del volumen de muestra 
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preconcentrada y del valor de v,. el cuál es relacionado con el volumen de retención del 

soluto en agua, de su naturaleza y de la cantidad del adsorbente. 

Los rendimientos de extracción pueden ser calculados dividiendo las áreas de los picos 

obtenidos· de la preconcentración de la muestra con aquellas áreas obtenidas de la 

inyección directa de un estándar del soluto. 

1.8.6. Similitudes entre extracción en fase sólida y cromatografía líquida 

El pico obtenido al inyectar 10 µL de una solución del soJuto Sen una precofumna con 

una fase móvil constituida de agua pura se representa por la figura 4. Con esta figura es 

importante remarcar que el valor del Vr en Ja cima del pico cromatográfico corresponde al 

mismo valor que el obtenido en el punto de inflexión del frente de elución utilizando la 

misma precolumna. Asl, la similitud entre la extracción en fase sólida y la cromatografía 

líquida se demuestra además de considerar que la integral de la curva de Gauss que 

representa el pico de elución corresponde a la curva del frente de elución. Por Jo tanto, 

esto también indica que los datos generados por la cromatografía llquida al medir o 

estimar Vr son muy útiles, para aproximarse a los parámetros de la EFS. Considerando lo 

anterior se puede afirmar que Ja extracción en fase sólida puede ser considerada como 

un proceso cromatográfico simple en el cual el adsorbente es la fase estacionaria y la fase 

móvil es el agua de muestra acuosa durante el pasb de extracción, o el disolvente 

orgánico durante el paso de desorclón (Hennion et al, 1994, Poole el al, 2000). 
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Agu_ª-~r~-1 ...... J Precorumna 

Inyección directa 

(10µL de una disolución 

concentrada de S) 

Respuesta UV 

1----11>.. Detector 

V, Volumen 

Figura 4. Elución de un pico obtenido por inyección de 10 µL de una solución concentrada 

S en la precolumna y eluida con una fase móvil constituida por agua pura. La velocidad de 

flujo es la misma y Vr es el volumen de retención. 

1.8.7. Relación entre volumen de fuga ( Vr) y volumen de retención (V,) 

El valor v, de un soluto en un sistema de extracción dado, puede ser aproximado si se 

conoce el factor de retención en agua pura k'w ya que existe la relación siguiente entre Vr 

y v, 

V,= Vr -2.3 ª" ecuación (19) 

Donde av es la desviación estándar que representa la dispersión axial a Jo largo del 

lecha de partlculas del adsorbente. El av puede ser calculado por el número de platos 

teóricos, N, de la precolumna o cartucho por la siguiente relación: 
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ª• =(Va ¡.ff\i) (1+ k'w) ecuación (20) 

El Vr, se puede calcular a partir de la relación fundamental en cromatograffa: 

V,= Va (1+k'w) ecuación (21) 

Donde vo es e1 v~iurri~~ '-'d~ la 'Precolumna o el cartucho y k'w es el factor de retención 

del soiuto elui~o ,r:>'o~:.~gw;i':·.:~r"va es el producto del volumen geométrico de la precolumna 

por la porosidad'& ·del ~0dsorbenté. En promedio se estima un valor de 1: entre 0.65 y 0.70 
)o,:;;:-.~·;., 

para n-alquilsllices:""En::ras "cartuchos se ha estimado Va = 0.12 mL por 100 mg de 

adsorbente (He,:,,:,¡c;~,,;(al, 1994). 

Hennion. et al (1 ~·~-~) há ·.realizado predicciones de volúmenes de fuga para algunas 

triazinas y otros ',~i~"ii~~cidas utilizando cartuchos empacados con sflice C18 y los ha 
, "·; 

comparado con JoS. valores obtenidos experimentalmente. Estos valores se presentan a 

continuación en dond0 se puede apreciar que son similares: 

Plaguicida Valumen teórico Volumen experimental 

deisopropilatrazina 60mL BOmL 

desetilatrazina 130mL 120mL 

aldicarb 84mL BOmL 

oxamyl 14mL 25mL 
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1.8.8. Relación entre P y k'w 

En cromatografía de reparto en fase inversa. ··el mecanismo de retención es gobernado 

por interacciones hidrofóbicas entre el ana~it'O ~~~·~ ~up~~éi~:·.h-~d~o~a~b~nada-de fa_ sílice. 

El factor de retención en agua pu·,.:~ ~-, 1w. ·~¡;.-;á~·et~6-·~romSt~grá-fico· ha sido relacionado 
-;._ .. · . . ~'-'.'.·; ' ; :~ , --

con el coeficiente de reparto agu3/0Ctari-Ot P~¿. P3rámetro que c3racteriZa 13 hldÍofobiCidad 
:O>-~,':':-'.;"". 

de Jos compuestos~ ~I coefi~le~-~~---~ª- ~ep~_rt~--~~~·-;~~e~a ~-~rol impOrtante correlacionando 

la estructu~~.~ ,1~; .(~~hÍ:~~~~,,~,~~~~f~i~~~)~6~~.~e~t~s- con actividad biológica. Se ha 

encontrado .:_una ·relación,lineal;.entre)X'.ef Jog'k\~:y_log Pow medido con una fase móvil 
, • •,.e•. e·,-._.,.·, ... ,._,_.',:,•,,,"'" ., ... , . 

fue encontrado equivalente a el log'de·f>.,:;;'·ca~aumann et al, 1986). Las ventajas del 

sistema ~r~~~Í~~;á,fi~~ favorece~·~··é~···u~~ _;d~' ·109 k"w. para el estudio de las relaciones 

cuantitativas de estructura, actividad, pues resulta más simple realizar medidas de 

tiempos de retención, además de que son rápidas y reproducibles y que requieren 

solamente cantidades pequeñas del soluto. Para los fines de la extracción en fase-sólida, 

al considerarse equivalentes el valor de P y k"w se puede utilizar indistintamente 

cualquiera de ellos para realizar las predicciones de los volúmenes de retención o 

volúmenes de fuga. 

En la actualidad existen reportados los valores de log de P para gran parte de Jos 

pesticidas (Noble, 1983). 
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CAPÍTULO 2. DESARROLLO EXPERIMENTAL 

2.1. Reactivos y disolventes 

-Metanol grado HPLC (OmniSolv) y Agua desionizada (del aparato Modulab de 

ultrapurificación. Continental). 

- Acetato de amonio grado reactivo (Sigma Aldrich). 

2.1.2. Plaguicidas 

Todos los estándares provinieron de Chem Service con purezas comprendidas 

entre 97% y 99.So/o 

Carbamato: desmedifam. Triazinas: cianazina. slmazina. hexaxlnona, atrazina, 

simetrina, prometón, prometrina, propazina, terbutilazina, metabolitos: 

deisopropilatrazina, desetilatrazina, 2-hidroxiatrazina. 

2.1.3. Instrumentación 

El análisis cromatográfico se realizó en un cromatográfo Varian modelo 9010, con 

automuestreador modelo 9100, detector de U.V. modelo 9065 con arreglo de diodos. 

El programa de análisis de datos fue et software Star Worstation Varian (4.5). 

2.1.4. Columna analltlca 

Columna Analítica de acero inoxidable de 150 x 4.5 mm d.J. (Varian) empacada con 

sílice Nucleosil C1 a con un tamaf\o de partícula de 5 µm. 
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2.1.5. Otros accesorios utilizados 

Extractor múltiple de 1 O cartuchos (ASHCROFT) 

Cartuch.os .de e~~~~~ióÓ sj,eed (Baker) C18 de 1 OOmg, 500mg, y 1 OOOmg. 

Sllice C18 (SUPE~CO). 
Purificador y ·~~~i~.~:1~~.d6~ ~~ .~9~·~· M0:dÚlab AnSlyti~I. (U.S. Filter, USA) 

Sistema· de túir~·c·tór'í 'pe~ ~ac;r"o,.cS~rtoriUs) - .•. . . . .. . \' ' .. 

Membranas de nylo~ d~· 47 .·~~ :d~::(diáÍnetr~ Y. un tamaño de poro de 0.45µm (Cole 

Palmer, USA) 
~ ;'' .. ~' ,-.· 
e'.'-.'· 

Degasificador de solucion'es. (Bran~onic modelo 1210) 

Jeringa Hamlfton de 0-500 µL 

Micropipeta de volumen variable de 20-200µL 

Mlcropipeta de volumen variable de 100-1000µL 

Balanza analítica (Mettler Toledo). 

2.2. Preparación de las disoluciones estándares de plaguicidas 

Las soluciones madre de los carbamatos y de triazinas fueron hechas a una 

concentración de 100 ppm en metanol. Con base a estas se realizaron diluciones a 20 

ppm para cada uno de los compuestos y se inyectaron individualmente con diferentes 

porcentajes de agua/metano! como fase móvil. También se preparó una solución que 

contenía a la mezcla de plaguicidas para las separaciones analíticas a una 

concentración de 100 ppm cada uno en metanol excepto la simetrina que fue 

preparada a 50 ppm porque su absorción es mucho mayor a la de Jos demás 

compuestos. Todas las soluciones fueron almacenadas en refrigeración a 4•c. 
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2.3. Metodologia 

La metodologfa empleada en este trabajo se dividió en las 4 etapas siguientes: 

1. Extrapolación de kºw en sflice C18 a partir de las curvas de la variación de kº 

en función del porcentaje de metanol en fase móvil para el cálculo de V, y V, 

2. Optimización de la separación simultánea de los pesticidas 

3. Estudio de la preconcentración de la mezcla de plaguicidas 

4. Aplicación del método a muestras de agua reales. 

2.3.1. Extrapolación de k"w en silice C1B a partir de las curvas de la 

variación de k" en función del porcentaje de metano! en fase móvil para el 

cálculo de Vr y V, 

2.3.1.1. Extrapolación de k·w 

El pH del agua de la fase móvil se fijó a 7 con acetato de amonio 0.001 M para que 

la 2·hidroxiatrazina fuera retenida. Se midió el t, de cada compuesto, y el to del 

sistema cromatográfico se determinó con NaN03 0.5 M, para finalmente calcular el 

factor de capacidad k- para cada plaguicida con diferentes mezclas en Ja fase móvil 

MeOH/ H 20. partiendo de 80% de MeOH hasta un 50% de MeOH, con la siguiente 

ecuación: 

k" = (1,- 10 1 lo) 

donde 

tr = Es el tiempo de retención del compuesto estudiado 
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t0 = tiempo muerto, _que es el tiempo que necesitan las moléculas de la fase móvil para 

trasladarse de un eXtremo· a otro de la columna, para un caudeÍI determinado. 

Con los dato~ 0x~eri;:;,eni~Jes<~t,tenldos'·~·~'·Qraficar~~- -;~5· ~-urv~s de log k. en 

función del porcentaje. de. MeOH . y. finaim'ente Se realizó. una eXtrapolación lineal al 

0% de MeO_H- ~~-;~ ~stimar:ei' ~~lor··~~ -~·~.--: - . . '. , .. - · .... "'·· ·., 

-- ·>- . '• ... ' -·. . : . 

gradiente óPl;mO .. Para .-a s_e.ParaciÓ~ deÍ.carbamato y de las triazinas estudiados. 

. . 
2.3.1.2. Cálculo de V,.·y V, 

Se procedió a calcular los volúmenes de retención para cada plaguicida con los 

valores de k·w obtenidos de acuerdo con la siguiente ecuación; 

Vr = V 0 (1+k·w) de dondé Va es el volumen muerto de la precolumna o cartucho y se 

consideró igual a 0.120 mL por cada 100 mg de adsorbente (Hennion et al, 1998). 

El v, se calculó a partir de una programa informático reportado por Hennion et al, 

1998. 

2.3.2. Optimización de la separación simultánea de los pesticidas 

En esta etapa se utilizaron mezclas de plaguicidas a una concentración de 20 ppm 

para la selección de las condiciones óptimas para su separación y detección 

Condiciones: Velocidad de flujo: 1mU min 

Volumen Inyectado: 20 µL. 

El gradiente óptimo para Ja separación de las triazinas y del carbamato desmedifam: 
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O min ---75 H 20/ 25 MeOH 

35min ---10 H 20/ 90 MeOH 

La longitud de onda máxima seleccionada para Jos plaguicidas fue en la que cada 

compuesto presentó una mayor absorción. 

2.3.2.1. Estudio de la precisión del sistema cromatográflco 

Se inyectó la mezcla de pesticidas a una concentración de 20 ppm 5 veces a lo 

largo de 3 días diferentes para obtener el coeficiente de variación (C.V.} con base al 

área de los picos de cada plaguicida. 

2.3.2.2. Respuesta del detector en función de la concentración (curva de 

calibración) 

Para Ja determinación de la curva de calibración se realizaron 3 inyecciones de la 

mezcla de tos pesticidas a las diferentes concentraciones: s. 10, 20 y 30 ppm. Cada 

solución se inyectó por triplicado y con el valor del área del pico se calculó el 

coeficiente de correlación y la ecuación de las rectas. 

2.3.2.3. Obtención de limites de detección 

Los limites de detección se obtuvieron haciendo diluciones de una solución 20 ppm 

de la mezcla de los pesticidas. Se inyectaron diferentes soluciones cada vez menos 

concentradas y se determinaron Jos Jfmites para cada compuesto. Con las soluciones 

que representaron a los limites de detección se obtuvo el coeficiente de variación con 

Jos valores de las áreas de los picos de 5 inyecciones. 
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2.3.3. Estudio de la preconcentraclón de la mezcla de plaguicidas 

El estudio de la preconcentración de Jos plaguicidas en cartuchos empacados con 

sflice C18 se. basó._ en la evaluación de los recobros en función del volumen de muestra 

y de ,la caÍ1tidBd=.-da··adsorbente. El rendimiento de extracción se obtuvo de la 
,,.t 

compaÍ"aclón de.J áíea-·de1 pico de Ja inyección directa cOrrespondiente a la cantidad de 

están~~~·~~¡~~-~-~,~~'~·~~ --~~~,:i ~¡. bu~le de 20~L diSUerios e~ metanol ~ el área del pico de 

la inye~ciÓ·~;_:~-~~~~~i·~~Í~ :c~,'b¡~~~d'o d~:--1~.·~r~C-~ri:~i~tí~~:i~n p~r;C1en: Asf: se trazaron las 

curvas· de:;3· R~~.:f~~~~~Ju~~~- de,m~;c~tra) ,~~~\:~,~~ ~'1-tidad de fase estacionaria 
-. '·;~:_,:,·:·,;.,: '. ., ·'--~(:'···~,;«\ •:,··. ~-·>·e· 

(Slllce.C18).,; 

'· _·:<. ·-··:· ,,;: 

En las 'curva~. 'se midió el v, experimental. el cual se consideró como el volumen 

en que el rendimiento disminuyó entre el 1 y 5 %. Estos valores se fueron 

correlacionando con los V, y v, calculados. 

2.3.3.1. Recobro en función del volumen de muestra 

La preconcentración se efectuó en cartuchos empacados con sílice C18 con fas 

siguientes cantidades 1 OO. 500 y 1000 mg utilizándose diferentes volúmenes de agua 

grado HPLC, manteniendo constante la cantidad de estándar adicionada a las 

muestras de agua. Todos Jos cartuchos fueron previamente acondicionado con 5 mL 

de metanol y 10 mL de agua grado cromatográfico 
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Cartucho de 100 mg Cartucho de 500 mg Cartucho 1000 mg 
Volúmenes ( mL ) Volúmenes ( mL ) Volúmenes ( mL ) 

2.5" 2.5" 10 
5· 5• 20·· 

7.5" 7.5" 40ºº r------1 o--z------ -- ------10---·--- -----¡¡(J:C------j 

20 50 100 
50 100 200 
100 200 300 

300 600 
• volúmenes para las 5 pnmeras tnazinas. 

•• solo para Ja deisopropilatrazina se utilizaron estos volúmenes. 

2.3.3.2. Recobro en función de la cantidad de adsorbente 

Para este estudio se utilizaron cartuchos con las siguientes cantidades de 

adsorbente: 100mg, 300mg, soomg, 750mg y 1000mg. Se aplicó una cantidad 

constante de cada estándar de los plagulcldas y un volumen constante de 10 mL para 

cada cantidad de adsorbente. Se establecieron las curvas del recobro en función de 

los mg de adsorbente. 

2.3.4. Aplicación del método a muestras de agua reales 

Con el objeto de realizar aplicaciones con muestras reales se usaron 2 diferentes 

muestras de agua potable. Una muestra fue tomada de la red de distribución de 

Ciudad Universitaria y la otra muestra de agua fue tomada del pozo Villa Victoria (Valle 

de Bravo). El volumen utilizado para cada muestra fue de 200 mL. adicionando Ja 

mezcla de plaguicidas estudiados a una concentración de 10 ppb (2 µg) y utilizando 

un cartucho de 1000mg. La elución se llevo a cabo con 5 mL de metanol; estos se 

llevaron a evaporación total del disolvente y posteriormente se reconstituyó el residuo 

con 1 mL de metanol del cúal se inyectaron 20 µL al cromatógrafo (40 ng, 

considerando una recuperación del 100%). 
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CAPÍTULO 3. RESULTADOS 

3.1. Extrapolación de k"w en sllice C18 a partir de las curvas de la 

variación de k" en función del porcentaje de metanol en fase móvil para el 

cálculo de V, y v, 

3.1.1. Extrapolación de k"w 

El factor de retención k'w para los plaguicidas estudiados se obtuvo de la 

extrapolación lineal al 0% de metanol de acuerdo con las curvas de log de k" en 

función del porcentaje de metanol en la fase móvil representadas en las gráficas 5 y 6. 

1.2 
1 

ºª 
:..: 0.6 

0.4 
--e--Desmedifam 

en 0.2 
..!2 o 

·02 
-0.4 
·06 

o 20 40 60 80 100 

%MeOH 

Figura 5. Curvas de log de k-= f (MeOH) en la fase móvil para el desmedifam 

Los resultados obtenidos también nos ayudaron a conocer el orden de elución de 

los compuestos y por Jo tanto a establecer el gradiente óptimo para una separación 

cromatografíca. 
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En la figura 6 se presentan las curvas obtenidas para las triazinas. en donde se 

observa claramente el comportamiento paralelo de cada uno de los componentes de la 

familia. 

1.5 

-....-delsopropllatrazina 
---desetilalrazlna 

::..: 
en 0.5 

..!2 

._..,_.hldroxiatrazlna 
---...-cianazlna 
____.simazlna 
-.-hexaxlnona 
--+--atrazlna 
--slmelrina 
--promeldn 
-.-propazlna 

o ---terbulilazina 
-prometrtna 

-0.5 
o 10 20 30 40 50 ·60 70 80 90 100 

%MeOH 

Figura 6. Curvas de Jog de k·= f (MeOH) en Ja fase móvil para las triazinas 
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Es importante aclarar que se tuvo que fijar a un pH 7 el agua desionizada para que 

la 2- hidroxiatrazJna pudiera s~_r retenidii: El compuesto presenta propiedades ácido­

base con un pka=:i, 5 (C~q~~rt, ~f al, 1~~92) y_~~ su forma molecular es como se puede 

retener n:ieJor. La J.etención -:de ,Ja~ de!Tlás ir-iaz!nas no fue afectada por el pH (de 2 a 7), 

ni ta'rTipOcO la ·del d~smeéfifam.'' ~-;· 

Lo~ .. ~~1~.r~·s··,~~:ío_g -~:~ ~~~aP~i~dos ~e p·resentan en la tabla 1, y están ordenados 

por pór~.~i~_~ld -~~~.~~:cl'~~t~~~~~:3{ C.· 
. .- ::~.;};~.:;'. ' :·::ti-;"" 

<;·.:<;: ,: -:.:.-~·;--_:: 

3.1.2. c~1.c..:1é:>ci:.'y/yv, 
:·<;,:;\: 

Con·.i~~.J~l~•:.ú~i~··log de kw extrapolados se realizaron los cálculos de los valores 

de V, _en c~rÍuchos empacados con diferentes cantidades de sUice C18. Estos valores 

también se P.resentan en la tabla 1. Los valores de V, teórico se reportan más adelante 

en los estudios de recobro. 

Tabla 1. Valores extrapolados de log de kºw y V, calculados en el adsorbente 

HERBICIDA Logdek'w 
extrapolado 

1.35 
1.81 
1.83 
2.26 
2.43 
2.60 
2.93 
3.11 
2.80 
3.30 
3.44 
3.77 

Sílice C1a 
Vo= 0.12mU 100m de adsorbente 

V, calculados V, calculados V, calculados 
CmW CmW CmW 

1oom 500m 1ooom 
2.8 14 27.8 
7.9 39.3 78.7 
8.2 41.16 81.8 
22 110.3 220.6 

32.4 162.1 324.2 
48 241.1 482.2 

102.3 511.3 1017.9 
154.7 773.5 1547.1 

76 379.2 758.3 
237 1184.1 2368.1 
333 1664.6 3306.3 
707 3533.7 7067.3 
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las cuivas de lag de k. en función del o/o de metano! en la fase móvil en sílice C18 mostraron el 

orden de elución de los plaguicidas en estudio, observándose que todos éstos no se podían 

separar isocráticamente, por lo que fue.-necesario·un gradiente de elución. Por simplicidad y 

rapidez se decidió trabajar: ·con .un solo. gradiente en los ensayos de preconcentración, 
. ' 

separándose todos lc:>s comP.1:'.~.~tOS ~ · e·xc~·pclón ·del prometón que se descartó por coeluir con la 

terbutilazina. 

En la figu~;a ;·:y 8_-~,~:l?.~~~·-~.~\~~:~;~s,croma'~~gramas de los plaguicidas con el gradiente aplicado 

a dos longit¿·d~~- ·da':~"~'d·~: .d.ir~~~~ies~· 

Así, un -.~·~~d~~~~~~;"!t~~-~~ permitió la mejor separación de la mayorfa de plaguJcidas con muy 

buenas res~Í.~C'fo~-~·S,"·-~-~nque en el caso del desmedifam (8) y la simetrina (9} estas no fueron las 
~. :- .. 

óptimas. Con el detEictor de arreglo de diodos se observó que la longitud de onda a la que mejor 

absorben estos compuestos es a 220 nm, excepto para Ja hexaxinona que absorbe mejor a 

254 nm. 

PícoS 

Picos 3y4 
, <:·-\ 

Picos 6y7·.: 

Plcos7 y8 - - - . . . 
Picos _a ye·· 

Plcos.10 y 11 

Resolución 

R= 1.60 

R=,1.44 

R72.26 

R= 0.93 

R= 2.55 
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30 

10 

-10 

5 7 9 12 
10 

11 

100 

Figura 7. Cro~ato9ra~~.' Obte'11dO·:· ~~;·.,~·~:ecC:ión- directa de 20µL de la mezcla de 

plagu~cidas·.a _ 2~.'Pp~::·~/;'.c::l~ie~.~i~¡.;,_a A.~_,2.20 nm. Identificación de los picos: (1) 

deisopropilatrazlna, : (2) '·.cie~eii1airaz1na, · (3) 2-hldroxlatrB21na, (4) clanazina, (5) 
. ,. " .•.. . . ' . ~ - . - ' 

simazlna, (6) hexaxlnoná/(7)''átrazina; (8) desmedifam, (9) simetrlna, (10) propazina, 
.- '. - ~ .' ' -. .. 

(11) terbutilazina, (12) Pr:c>m~iriOa.' Condiciones descritas en la metodologfa. 

6 
9 

12 

Figura B. Cromatograma obtenido por inyección directa de 20µL de la mezcla de 

plaguicidas a 20 ppm y detección a :l..= 254 nm. Identificación de los picos: (1) 

deisopropilatrazina, (2) desetilatrazina, (3) 2- hldroxiatrazina, (4) cianazina, (5) simazina, (6) 

hexaxinona, (7) atrazina, (8) desmedifam, (9) simetrina, (10) propazina, (11) terbutilazina, 

(12) prometrina. Condiciones descritas en ta metodología. 
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3.2.1 .. Respuesta del detector en función de la concentración (curva de 

calibración) 

La respuesta del detector en función de fa concentración del sistema cromatográfico 

(linealidad) se evaluó mediante las gráficas del área del pico a las concentraciones de 

5, 1 O, 20 y 30 ppm, excepto para la simetrina que debido a una mayor absortividad, se 

utilizó a 2.5, 5, 15 y 20 ppm. Las curvas se realizaron a 220 nm para todos los 

compu~stos a excepción de Ja hexaxinona que fue a 254 nm. 

En la representación gráfica de las curvas de calibración (figuras 9 y 1 O) y las 

ecuaciones (tabla 2) obtenidas para cada uno de los plaguicidas muestran que 

efectivamente, Jos valores tienden a ajustarse en una línea recta. El coeficiente de 

correlación (r) parámetro que determina el grado de ajuste de todos Jos puntos fueron 

aceptables. 

Tabla 2 Datos de la linealidad 

HERBICIDA a b r 
1\ deisonronilatrazina -10748.1 15596.95 

·~ 
2 desetilatrazina -13711.7 14704.6 O. 
3 2-hidroxiatrazina -21441.2 12320.7 o. 
4 cianazina -15657.3 16693.8 o. 
5 Simazina -14308.9 21222.9 o. 
6 hexaxinona* -3249.5 5041 O. 
7 atrazina -5688 19557.1 o. 
8 desmedifam -62.912 6259.9 0.9984 
g\ simetrina -3088.47 20780 0.9992 
10l nr~azina -7055.2 17494.1 0.9976 
11 l terbutilazina -14546. 2 163305. 1 0.9996 
12~rometrina -18761.3 17021.92 0.9982 
Detección a 220 nm * a A.= 254 nm. 

y= a+bx, a= ordenada al origen, b= pendiente, r= coeficiente de correlación. 
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3.2.2. Limites de detección y precisión del sistema cromatográfico 

Con base a los resultados obtenidos se calculó el coeficiente de variación de las 

medidas de las áreas obtenidas de 5 Inyecciones directas de 20 µL de Ja solución 

estándar de la mezcla de los plagu-Jcldas a 20 ppm. Estos se reportan en la tabla 3; 

junto con los lfmites de detección-absolutos a 220nm. a excepción de hexaxinona a 

254 nm. Igualmente se realizó el cálculo del coeficiente de variación para las 

concentraciones en Jos límites de detección. 

Tabla 3. Limites de detección .., reoroducibilidad. 
HERBICIDA Limites de Concentración C.V. en Hmite de Mezcla a 20 ppm 

detección de Hmitesde detección c.v. 
absolutos detección a ;.=220 nm a A=220nm 

a ;.= 220 nm (ppm) 
deisoorooilatrazina 7 na 0.35 6.3 0.94 
desetilatrazina 7 ng 0.35 8.8 1.21 
2-hidroxiatrazina 20 na 1 11.2 2.18 
clanazina 7 na 0.35 17 1.44 

~-
7 na 0.35 4.9 2.38 
7 na 0.35 8.9 2.07 
7 na 0.35 10.1 0.49 

desmedifam 20 na 1 14.1 3.58 
simetrina 10 na 0.5 14.8 2.96 
nronazina 20 na 1 5.0 2.47 
terbutilazina 20 na 1 7.5 3.69 
orometrina 20 na 1 4.3 1.63 . a A=254 nm . 

Los C.V. se consideran aceptables ya que son menores o iguales al 3.7% con la 

mezcla a 20 ppm, al igual que Jos obtenidos para una solución cuya concentración 

esta en el limite de detección que son menores o iguales al 14.8%. Solo en el caso de 

la cianazina observamos un C.V., relativamente más grande (17°Ai), aunque aceptable 

para esa concentración considerando que es más dificil la integración por su menor 

resolución y forma del pico. 
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3.3. Estudio de Ja preconcentración de la mezcla de plaguicidas 

3.3.1. Recobro en función del volumen de muestra 

En este estudio. Ja selección del intervalo de los volümenes de muestra dependió de 

Jos Vr calculados para cada plaguicida y cada cantidad de adsorbente. Para los 

compuestos más polares (menos retenidos) se aplicaron volúmenes más pequenos 

para poder medir el volumen de fuga. La tabla 4 muestra los valores de R en función 

de Jos difer~nte.s volómeneS Y sus respectivos V, experimentales calculados por medio 

de un programa de, comPutadora (Hennion et al. 1998) también se presentan los V, 

calculados con 100 mg de sflice C18. 

Tabla 4. Rendimientos obtenidos de la preconcentración de diferentes volúmenes de 

muestra de plaguicidas en un cartucho empacado con 100mg de slllce C 18. 

HERBICIDA 
% Rendimiento Vo= 0.12 mL 

2.5mL 5mL 7.5mL 10mL 20mL 50mL 100mL Vfexp (mL) Vf cale. (mL) 
deisonrnniJatrazina 100 95 88 83 B.B 8.6 6 3 1.4 
d""'c:'"""•""'razina 100 100 83 80 26 19. 1 19 4.4 3.8 

f-2-hidroxiatrazina 100 98 86 62 13 9 9 4.8 4.0 
cianazina 102 100 100 86 86 73 70.3 8 10.7 
simazina 104 100 100 95 100 89 63 17.8 15.7 
hexaxinona - - - 100 101 91 63 30 23.3 
atrazina - - - 100 100 100 98 *60 49.7 
desmedifam - -- -- 100 100 94 100 >100mL 75.1 

1
_simetri':1a - - - 100 99 93 94 ~25 36.B 

, propaz1na - - - 100 100 104 101 >100mL 116.4 l terbutilazina - - - 100 100 100 101 >100mL 160.6 
prometrina - - - 100 100 94 101 >100mL 343.3 
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Como se observa -en. lo~ resultados, a medida que aumenta la polaridad del 

compuesto el .v, tiende a disminuir, y los compuestos con lag k'w >3 tienen V, 

experimental rt:1ayore,s a los 100 _ mL . 

. . ,.·· 

Por lo qu0.pa-r~-~~te,_~S~UdiÓ.s~l·O. s~ pudieron .~edi~ los volüníeries.de fug"a para Jos 
:.- . '. !~: ···.,_::,,, ;, J::-:i: '- ._·· :·_. ;~, : .~.:. ·"<: ;: ."·. ' '' , . : --, :. . "--, . ·-:·_ . 

compuestos que presentaban el valor.de lag de k"w··s -2.5.- Los resultados obtenidos 

ponen en'éVide~cia"'1a' Ji~i~~¿l~~n·~~;·;1a·s1nc~'c1a·par~ Já i-ete"ricióO de 10s'CorrtPUestos . ' ._- - - . ··, ,·. . ' . ,. ' ' 

polares. en ca~b'lo.: l~s c;O-~P~estOs ·~~n un lag k'w > 3 son bieri. r~ten-fdo.S.: Las cúrvas 

de estos resultados se presentan en las figuras 11 y 12. 
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Figura 11. Gráfica de rendimientos de la extracción en función de volumen en cartucho de 
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Figura 12. Gráfica de rendimientos de la extracción en función de volúmenes 
menores a 10mL para 5 triazinas en cartucho de 100mg. 

Al igual que en el cartucho de 100mg. con el cartucho de SOOmg, los volúmenes de 

muestra aplicados se seleccionaron de acuerdo a los V, calculados. Solo con Jos 

compuestos polares se emplearon volúmenes inferiores a 10 mL para poder 

determinar los volúmenes de fuga. Los resultados de los rendimientos se muestran en 

la tabla 5 y en fas figuras 13-14. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

57 



Tabla 5. Rendimientos obtenidos de la preconcentración de diferentes volúmenes de muestra de 

plaguicidas en un cartucho de 500mg empacado con sllice C, 8 

------

HERBICIDA 
º/o Rendimiento V 0 =0.6 mL 

2.5mL 5mL 7.5mL 10mL 50mL 100mL 200mL 300mL Vf exp (mL) Vf cale. (mL 
~eisoorooilatrazina 101 103 95 71 31 22 12 9 6.2 6.8 
desetilatrazina 100 103 95 81 60 59 32 27 6.5 19.1 
2-hidroxiatrazina 100 100 90 75 29 22 10 11 6 20.0 
cianazina 100 103 97 100 93 99 82 70 94 53.3 
simazina 101 100 99 100 91 95 89 93 100 78.7 
hexaxinona - - - 100 101 99 93 91 130 116.3 
atrazina - - - 100 100 99 94 100 n.d. 248.3 
desmedifam - - - 100 100 95 90 90 n.d 375.7 
simetrina - - - 100 93 96 95 92 170 184.2 
propazina - - - 100 99 97 99 100 >300 581.8 
terbutilazina - - - 100 92 100 100 98 >300 802.9 
prometrina - - - 100 94 104 100 100 >300 1716.3 

En los resultados podemos observar que no hubo cambios notables en los V, para los 

metabolitos mucho más polares (1 a 3), en relación con los resultados obtenidos con el cartucho 

de 100mg, ya que también son i1:1_feri_~_res a 10 mL. por lo que se evidencia la insuficiente 

retención para los compuestos. J'.>.!?.'~é'.'res. "!eóricamente el V, calculado es mayor, probablemente 

porque en Ja práctica ~Ja . r_etenciórt .--de 'ciertos analitos polares depende del flujo utilizado y 
~ .- . · .. _,:_/-).,:>·¿:~~~-~ :fS:::~.;..\_.;;c:, 

requieren mayor. tiempo:para.lr:1t~raccionar con la fase estacionaria en estos cartuchos pequel"ios. 

Por el contrai"io, Ja cfa~~zf~~--Y f~ siinazina mejoran notablemente su retención. al igual que Jos 

siguientes compuesto$ .. 
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Figura 14. Gráfica de rendimientos de la extracción en función de vohlmenes menores 

a 1 O mL para 5 triazinas en cartucho de SOOmg. 
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Para el ca~ucho de 10~0mg se observaron volúiTienes de fuga mayores a los 10 mL para los 

plaguicidas. Los ~esultados de los r9~di~ie:ntos obi~Oido.s a diferentes volúmenes se muestran en 

la tabla 6. Para d.eterminar · con m'a·~~r· certeza el v, del compuesto más polar, la 

deisopropilatrazin~. se reSJizó,~tra·:~·J~a~~~nyolÜ~~~~~ ~ntre·.10 y 50 mL (tabla 7). 
••·. \>«.)-· '"' . 

:-· .. ,. _.,, ·.: ., ' .... ~ 
\., . .;· 

Tabla 6. Rendimientos obtenidos de Ja. precOncentración de diferentes volúmenes de muestra de 

muestra de plaguicidas en un cartucho de 1000mg. 

HERBICIDA 
% Rendimiento Va= 1.2 mL 

10mL 50mL 100mL 200mL 300mL 600mL Vfexp (mL) Vfcal. (mL) 
deisoorooilatrazina 101 80 75 70 40 17 18 13.6 
desetilatrazina 100 100 93 83 65 50 55 38.2 
2-hidroxiatrazina 100 100 95 90 83 62 60 39.9 
cianazina 100 100 100 99 90 80 180 106.6 
simazina 100 100 100 100 96 98 220 157.5 
hexaxinona 100 100 100 99 100 99 320 232.6 
atrazina 100 100 97 100 92 97 ~350 496.7 
desmedifam 100 91 100 100 100 99 >600 751.4 
simetrina 100 100 91 101 98 99 >600 368.3 
propazina 100 95 99 100 99 101 >600 1163.5 
terbutilazina 100 95 98 100 100 98 >600 1605.9 
prometrina 100 94 101 100 98 98 >600 3432.6 

Tabla 7. Rendimientos obtenidos de la preconcentración de diferentes volúmenes de muestra para 

la deisopropilatrazina en cartucho de 1 gr. 

HERBICIDA 10mL 
deisopropilatrazina 101 

% Rendimiento 
20mL 40mL 
98 90 
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Con estos result~dos es claro. que al aumentar la cantidad de adsorbente aumenta d«=: manera 

proporcional el v_, de· los co'!lpuestos., P~ra Jos' más poláfes :se .observa que Ja retención es mucho 

mayor en relación a las anteriores cantidades de adsorbente. Asf por ejemplo se tiene un 

rendimientO de." .100% para Ja 2-hidroxiatrazina con 50 mL y del 90º/o con 200 mL. En el caso 

anterior con Soo mg se tenfan 29 y 10% respectivamente. Para los demás compuestos. por tener 

un carácter menos polar, su retención es buena aun con cantidades de adsorbentes menores. 
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Figura 15. Gráfica de rendimientos de la extracción en función de volumen en cartucho de 

1000mg. 

De la tabla 8 se observa que los valores de Vr y v, calculados se aproximan bastante a ros v, 

experimentales para Jos plaguicidas. Para estos plaguicidas más polares se correlacionaron Vr 

calculados vs V, experimentales. Los coeficientes de correlación que se presentaron con las 

diferentes cantidades de adsorbente fueron de 0.904. 0.902 y 0.998 para 100mg. 500mg y 1000mg 

respectivamente permitiendo corroborar que al aumentar la cantidad de adsorbente el valor de v, 

aumenta de manera lineal como se observa en las figuras 16, 17 y 18. 
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Tabla 8. Valores de V, experimental y Vr calculados para algunos plaguicidas en sílice C 18 

100mg 500mg 1000mg 

HERBICIDA v, v, V, v, v, V, v, v, V, 
exp. teórico teórico exp. teórico teórico exp. teórico teórico 

deisoorooilatrazina 3mL 1.4mL 2.8mL 6.2mL 6.8mL 14 mL 18 mL 13.6mL 27.8 mL 
desetilatrazina 4.4mL 3.8 mL 7.9mL 6.5mL 19.1mL 39.3 mL 55 mL 38.2mL 78.7 mL 
2-hídroxiatrazina 4.8mL 4.0mL 8.2mL 6mL 20 mL 41.16 mL 60mL 39.9mL 81.8 mL 
cianazina BmL 10.7 mL 22mL 94 mL 53.3mL 110.3 mL 180 mL 106.6mL 219.6 mL 
simazina 17.8 mL 15.7mL 32.4mL 100 mL 78.7mL 162 mL 220 mL 157.5mL 324.2 mL 

:~~-"~ 21:::1~~~~~~~~~~~~~~~·~~~~~~~~~~~~~ : y = 1.9392x - 0.078 
R 2 = 0.904 

o 5 10 15 20 

Vf experimental (mL) 

Figura 16. Gráfica de corrección entre Vr calculado y V, experimental en cartucho de 100 mg. 
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1j 40 R 2 = 0.9023 

$ 2~~.~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 
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L_ ____ _ Vf experimental ( mL) 

Figura 17. Gráfica de correlación entre Vr calculado y Vrexperimental en cartucho de 500mg. 
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Figura 18. Gráfica de correlación entre Vr calculado y V, experimental en cartucho de 

1000mg. 

Los resultados obtenidos corroboran que la sílice C 18 no es muy útil para preconcentrar 

los plaguicidas polares ya que es más difícil retenerlos, aunque a medida que aumenta Ja 

cantidad de adsorbente los rendimientos son mejores y la correlación entre V, 

experimental y Vr calculado es mucho mayor. 

También se realizaron correlaciones con Jos valores de v, teórico y los v, 

experimentales. Los resultados se representan en las figuras 19, 20 y 21 de donde se 

observa que existe una tendencia lineal entre estos dos parámetros, los coeficientes de 

correlación son muy cercanos a la unidad. El r fue mejor con los datos obtenidos con el 

cartucho de 1000 mg. al igual que en la correlación Vr cal vs v, exp. Es importante 

mencionar que Jos valores de v, teóricos se obtuvieron gracias a un programa informático 

de acuerdo a la referencia Hennion (1998). 
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Figura 19. Gráfica de correlación entre Vf calculado y Vf experimental en cartucho de 

100mg. 
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Figura 20. Gráfica de correlación entre Vf calculado y Vf experimental en cartucho de 

500mg. 
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Figura 21. Gráfica de correlación entre Vf calculado y Vf experimental en cartucho de 

1000mg. 

3.3.2. Recobro en función de la cantidad de adsorbente 

Los rendimientos de extracción o recobros fueron obtenidos con un volumen fijo de 

agua grado HPLC con las diferentes cantidades de adsorbente 100, 300, 500, 750 y 

1 OOOmg adicionándole una cantidad de 20µg de cada plaguicida, excepto para la 

simetrina que fue de 10µg. Los resultados para este estudio son presentados en la 

tabla 9. 

Para este estudio se seleccionaron a los plaguicidas que presentaban Vr menores. es 

decir los más polares. de donde se decidió utilizar un volumen fijo de 10 mL, que es el 

volumen en el cúal algunos de ellos fugan. Los plaguicidas con Vr mayores considerados 

(log k"w > 2.5) como medianamente polares presentaron rendimientos del 100% para 

todas las cantidades de adsorbente y el volumen seleccionado para este estudio. Para 

estos no fue necesario calcular su v, experimental ya que su retención fue suficiente o 

muy elevada en sflice C18. 
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Tabla 9. Rendimientos obtenidos de la preconcentración de diferentes cantidades de adsorbente 

con un volumen de muestra de 10mL de Jos 5 plaguicidas polares en cartuchos empacados con 

% Rendimiento 
HERBICIDA 

100mg 300mg 500mg 750mg 1000mg 

1) deisopropilatrazina 83 90 95 100 101 

2) desetilatrazina 80 87 92 97 100 

3) 2-hidroxiatrazina 62 69 77 84 100 

4) cianazina 86 91 98 100 100 

5) simazina 95 98 100 100 100 

Tabla 1 O. Correlaciones 

.. ··') ·.· 

HERBICIDA 
·: 

b r 
' 

1) deisopropilatrazina 81.3 0.258 0.9912 
. •::\ .· 

2) desetilatrazina 783 0.258 0.9912 

3) 2-Hidroxiatrazina 58.9 0.0342 0.9973 

Se correlacionaron los resultados obtenidos para este estudio hasta 750 mg ya que a partir de 

1000mg ya no fue necesario porque hay una obtención de los rendimientos del 100°/o para todos 

los compuestos. es decir que a esta cantidad de adsorbente ya no hay fuga con el volumen 

utilizado. Por lo tanto. esto sólo se realizó para las tres primeras triazinas; para las dos últimas se 

observa que a partir de 500 mg el recobro es del 100%. 
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La figura 22 representa las curvas de %R en función de la cantidad de adsorbente. 
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Figura 22. Rendimientos de extracción de diferentes cantidades de adsorbente con un volumen 

de 10 mL. 

La sflice C18. es muy útil para preconcentar compuestos apelares y medianamente polares este 

tipo de fases se caracterizan por ser hidroliticamente estables a un pH de 2-8.5. El rendimiento de 

los analitos puede mejorar cuando la cantidad de adsorbente aumenta, pero no de manera 

suficiente para los compuestos con lag k'w < 1; para estos es más recomendable utilizar otro tipo 

de fases como por ejemplo polfmeros como el PRP-1 o PLRP-S, los cuales son adsorbentes 

estables en un amplio intervalo de pH 1-14, mayor que el de las silices. Además el factor de 

retención de Jos compuestos pueden ser 20 y 50 veces mayor que Jos de las silices C18 para 

compuestos con anillos aromáticos o que puedan tener interacciones 7t-7t con el adsorbente. 
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3.4. Aplicación del método a muestras de agua reales 

Un protocolo de preconcentración y análisis fue aplicado a 2 diferentes muestras de 

agua potable como son de la red de distribución de Ciudad Universitaria y agua_de.J::>ozo~ 

con la finalidad de observar la ~tilidad del estudio para determinar a Jos_ ~1.ag~ici~~s· a .. nivel 

trazas en diferentes tipos' de agua. 
;-. <'f ;.:: ,'_~;·;_ • 

El volumen. cónjeL que se trabajo· fue el cie. 2001TlL de muestra aéÍÍci~nado con los 
• ;_.·~~- ' : ... ~~::-..;-_ ¡ ,~,:;-; ';". . ' ' . _- - . ' 

estándares. a ·una. concentración· de, 1.0 ppb y una muestra (blanco) sin adicionar en un 
'-' "·¡-; ~-,,. -~ r 

cartucho d¿· :·1 ó'Oo~9~--~:-._T~r:n'.b-ié-~-:~·fºJ~~7_·¡;,y~Ct~Ci~- · dir~ctanlenie u~ cOntrol con la misma 

cantidad de P1a9ui~idas:CIUe.:se···eSp~Í3ba.tener.en.los exiractOs. 'Los cromatogramas de 

las preconcentracioneS ~é .. rriU~Strá.n en _laS ·figuras 20 y 21. 

a) 

'º 

JO 
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Figura 20. Preconcentración de 200 mL de agua potable (de la red de distribución de 

Ciudad Universitaria}, a) sin adición de Jos plaguicidas b) adicionada con estándares de 

los plaguicidas a una concentración de 10 ppb. Condiciones de análisis e identificación de 

los picos igual que en la figura 7 y 8. 
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Figura 21. Preconcentración de 200 mL de agua de pozo (Valle de bravo), a) sin adicionar 

los plaguicidas b) adicionada con estándares de los plaguicidas a una concentración de 

1 O ppb. Condiciones de análisis e identificación de los picos igual que en la ffgura 7 y 8. 

70 



Como se puede observar en los cromatogramas, Jos picos de los plaguicidas se 

diferencian del r~id<? de la une.a .base. por lo que a est~ co~centración tan baja se- pueden 

determinar. ro·~· -~laguicidas en·. es,tudio. en estos. ~ipos ~e agu~. Para evitar Ja menor 

cantidad de interfé~~nteSJ· -,~ -~uest~~,-~e- aguS·: d·~;/p~~o f~e filtrad~ en una membrana de 
> -~- .~· • 

nylon. can·· un··-~:f~,;¡--~ff6 .. ·:··~d~;:¡;~·~~-!-ó._:.:j'5:~::J;:.~r-~-~~~i~mE!rit~ 'acondicionada con metano! y 

:::::s2i;~Jd;~s~~1~~Ji~~J~f ~lti~i1f~l!~ri::d:n °~::::: :: :~uc~0::1:9;ªª7:9:: 
P

otable.:· " . ·. '· -~~~:: .. ~:;~,,~---~- ... , ···;_;-(;~):: ·/}- -· .. ,_~~·;;·'._. ·. -· . , 
;:·:,\::-·:.·;·e'. ·-·~-,-.:; 

En este- e.studio .. la_s-elecclÓn d~_la_·C:antldad de adsorbente dependió de aquella en la 

cual los ·c~~-PúB~tos·t~~ier~~·:u~~'. ~~jor retención; en este caso se obtuvieron mejores 

resultados con·un cartucho de 1000mg y con un volumen de 200 mL. Al comparar los 

rendimientos obtenidos con fas muestras reales y Jos obtenidos con agua pura, se 

observó que son parecidos. todos mayores al 70%. El tipo de agua no modificó 

considerablemente la magnitud de Jos recobros debido a que fas aguas potables y 

subterráneas poseen una cantidad baja de materia orgánica disuelta. En otros tipos de 

agua como las supeñiciales se debe realizar una evaluación de cómo varia R con 

respecto a los valores del agua pura y una cuantificación por adiciones estándar, debido a 

que en algunos trabajos se han reportado variaciones en los recobros dependientes de la 

concentración de ácidos hÚmicos presentes ( Li et al, 2001). 

Tabla 11. Rendimientos obtenidos de los diferentes tipos de agua en cartucho de 1000mg. 

HERBICIDA % Rendimiento con agua de e.u. % Rendimiento con agua de pozo 

deisopropilatrazina 75 71 
desetilatrazina 81 .. 76 
2-hidroxiatrazina 93 .· .. : 87 
cianazina 96 · .... :. ,,, 88 
simazina 100 100 
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CAPÍTULO 4. CONCLUSIONES 

• Se ha demostrado que el k·w es un parámetro importante y útil a considerar 

en la Extracción en Fase Sólida cuando se manejan muestras acuosas. ya que 

permite hacer predicciones de los Vr y de aqui las aproximaciones al V,, 

parámetro de Ja EFS. 

• Se debe considerar que existe una variación lineal de Jos parámetros con la 

cantidad de sflice C18 para poder realizar las predicciones y comparar diferentes 

datos obtenidos de la literatura. 

• Debido a que los valo_res ~~~re Vr, se -aproximan a Jos de V, experimental es 

posible realizar predicciones sif1'.lples y válidas y evitar el efectuar los ensayos y 
' -:·,-':' '•,' ' 

error tan comunes que provoca_~ pérdida de tiempo y dinero. 

' ·:! 
• Una determinación~ de· 1as Plaguicidas triazínicos a nivel traza en muestras 

acuosas es posible por- medio de la CLAE estableciendo las condiciones 

adecuadas para ello como volumen de muestra y cantidad de adsorbente. 

• Los plaguicidas con Jog k'w < 2 no se pueden preconcentrar con este 

adsorbente, porque su retención es demasiado débil y los plaguicidas con Jog k'w 

entre 2 y3 pueden preconcentrarse si se selecciona la cantidad apropiada de 

adsorbente. 
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APÉNDICE A 

PROPIEDADES DE LOS PLAGUICIDAS 



TRIAZINAS 

TI::S CON 
FALLA DE ORIGEN 

Propiedades fisicoqulmicas y fórmulas correspondientes a estos derivados abreviadas 
señalando sólo los sustituyentes correspondientes al esqueleto 

Producto 

deisopropilatrazina -CI -NH-CH2CH3 

desetilatrazina 

2-hidroxiatrazina 

cianazina 

s1mazina -CI 

R 3 Propiedades fisicoquímícas 

-NH2 Sólido, p.f. 174-176 ·c. 
Solubilidad en agua: No 
reportada. 
Soluble en disolventes orgánicos. 
Presión de vapor: No reportada 

ka: 1.3 lo P: 1.2 
-NHCH(CH,¡, Sólido, p.f. 132-134ªC. 

Solubilidad en agua: No 
reportada. 
Soluble en disolventes orgánicos. 
Presión de vapor: No reportada 

ka: 1.3 lo P: 1.6 
-NHCH(CH3), Sólido, p.f. 310< ·c. Solubilidad 

en agua: No reportada. 
Poco soluble en disolventes 
orgánicos como metanol y 
acetonitrilo. 
Presión de vapor: No reportada 

ka: 5.2 lo P: 1.4 
-NH-(CH>).-CN Sólido, p.f. 167 ·c. 

Solubilidad en agua: 171 ppm. 
Soluble en cloroformo y metil 
ciclohexano. 
Presión de vapor 1.6 x 10·9 

ka: - lo P: 1.8 
-NH-CH,-CH, Sólido cristalino, p.f. 225-227 ªC. 

Solubilidad en agua: 5 ppm. 
Ligeramente soluble en 
disolventes orgánicos: 
(cloroformo, dioxano}. 
Presión de vapor: 6. 1 X 10·9 I 20º. 
Presión de vapor: 9 x 10-7 /SOº 
pka: 1.65 log P: 2.3 



atrazina 

simetrina 

prometón 

propazina 

terbutilazina 

prometina 

hexazinona 

-CI 

-SCH> 

-OCH> 

-CI 

-NH-CH -(CH,)2 -NH-CH2-CH3 

-NH-CH2-CH3 -NH-CH2-CH3 

-NHCH(CH3)2 -NHCH(CH3}. 

Sólido, p.f. 175-177ºC. 
Solubilidad en agua: 30ppm. 
Soluble en metanol, cloroformo. 
Presión de vapor : 3 X 1 O - 7120°. 
Presión de vapor: 2.3 X 10·5¡50° 

ka: 1.68 lo P: 2.7 
Sólido cristalino, p.f. 82-83. 
Solubilidad en agua: 450ppm. 
Soluble en disolventes orgánicos. 
Presión de vapor: 7.1x 10"7/20º 

ka: 4 lo P: 2.8 
Sólido, p. f. g1.g2 ·c. 
Solubilidad en agua: 6ppm. 
Soluble en disolventes orgánicos. 
Presión de vapor: 0.36 mPa 
ka:- lo P:--

Sólldo, p. f. 212-214 •c. 
Solubilidad en agua: 8.6ppm. 
Soluble en disolventes or¡ánicos. 
Presión de vapor: 2.sx10· /20º 

ka: 1.85 lo P:2.g1 
Sólido, p.f. 177-17g•c. 
Solubilidad en agua: 5ppm/20º y 
soluble en disolventes orgánicos. 
Presión de vapor: 1.12x10°"/20º 

ka: 1.g4 lo P: 3.06 
Sólido, p.f. 110-120 ·c. 
Solubilidad en agua: 45ppm. 
Soluble en disolventes orgánicos. 
Presión de vapor: 1X10-e /20º 

ka: 4.05 lo P: 3.34 

Sólldo, p. f. 115-117 ·c. 
Solubilidad en agua: 33000ppm. 
Soluble en disolventes orgánicos. 
Presión de vapor: 2x10º5/25ºmm de Hg. 
pka: no reportado Jog P: no reportado 
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desmedifam 

CARBAMATO 

Sólido, p. f. 120 ·c. 
Solubilidad en agua: 9ppm. 
Soluble en disolventes orgánicos. 
Presión de vapor. 400nPa. 
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APÉNDICE B 

ESPECTROS DE ABSORCIÓN EN LA REGIÓN DE 
U.V. PARA LOS PLAGUICIDAS EN ESTUDIO 



·- ·--- ·----- -------S-peci;~-m-PJo-1 Re-po-,.-·- ·--·· --·--·. ·-·---·--·-·-·-¡ 

1 : File: c:\star\module04\isabe036.run 
tR: 2.740 mln PuP (220->367 nm) = 224.230 nm 
Name: deisopropilalrazina60Me0H 

Spectrum # 3 

1 Sean Rata: 10.851 Hz Bunch: 4 Data Rate: 2.713 Hz . "·. 
¡Detector Range: 190->367 nm Valid Range: 220->367 nm 
¡ Spectrum Type: Withln Peak Correction Type: Baseline 

-Ab~;ba.nce Tab'ie 
nm mAU nm mAU nm · mAU 
190 53.456 229 53.459 .·268-· 9.579 
195 54.360 234 31.064 ·.273. 8.237 
200 74.464 239 17.543 278 . 3.322 
205 105.274 244 12.144 262 1.530 
210 129.172 249 11.428 267 0.674 
215 131.133 254 12.351 292 0.345 
220 111.578 258 13.021 297 0.252 
224 61.652 283 12.131 302 0.252 

lnstrument Arreglo de dk>dos 
Method: ISABEL.MTH 
Operator. Isa 
Run Date: 27-AUG-1 4:26 PM 

nm 
308 
311 
318 
320 
325 
330 
334 
339 

mAU 
0.237 
0.253 
0.214 
0.205 
0.178 
0.268 
0.317 
0.272 

nm 
344 
348 
353 
358 
382 
387 

Channel Ranga: 220 to 367 nm Absorbance Range: o. 1756 to 111.58 mAU 

Max Wavelength (nm): 258.15 
Percent ot Max Abs.: 11.7% 

Wfthln Peak at 2.740 mrn. PuP = 224.23 nm 
220 

-----~- ....... 
--........ ..... _ 
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mAU 
0.312 
0.333 
0.327 
0.408 
0.511 
0.554 

387 --· 

75 

50 

25 
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Spectrum Plot Report 

1 File: c:\star\module04\isabe03B.run 
tR: 3.508 mln PuP (220->387 nm) = 224.294 nm 
Name; desetilatraz60MeOH 

Spectrum #3 

iscan Rate: 10.851 Hz Bunch:4 Data Rata: 2.713 Hz 

1
1 Detector Ranga: 190->367 nm Valld Ranga: 220->367 nm 
Spectrum Type: Peak Apex Correctfon Type: Baselfne 

! 
1 
1 nm 

190 
195 
200 
205 
210 
215 
220 
224 

mAU 
38.541 
38.496 
55.985 
81.306 
101.248 
104.506 
90.726 
67.804 

nm 
229 
234 
239 
244 
249 
254 
258 
263 

mAU 
44.858 
26.474 
14.897 
9.962 
9.132 
9.762 
10.278 
9.698 

Absorbance Table 
nm mAU 
268 7.800 
273 5.113 
278 2.789 
282 1.361 
287 0.641 
292 0.310 
297 0.174 
302 0.212 

Channel Range: 220 to 367 nm Absort:>ance Range: 0.1436 to 90.726 mAU 

Max Wavelenglh (nm): 258.38 
Percent of Max Abs.: 11.3% 

Peak x at 3.508 mln PuP = 224.29 nm 

lnstrument: Arreglo de diodos 
Method: ISABEL.MTH 
Operator: Isa 
Run Date: 28-AUG-1 11:29 AM 

nm mAU nm 
306 0.144 344 
311 0.168 348 
316 0.153 353 
320 0.200 358 
325 0.166 362 
330 0.165 367 
334 0.202 
339 0.193 

mAU 
0.229 
0.235 
0.266 
0.265 
0.410 
0.365-· 

220 367 mAU-

¡ 

/ 
! - / 
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Spectrum Plot Report 

Spectrum # 3 
File: c.\star\module04\lsabe007.run 
tR. 2.974 mln PuP (220->367 nm) = 229.567 nm 
N<:1me: 2-hidroxl<:1lrazina 70Me0H 

lnsttument Arreglo de dk>dos 
Method: ISABEL.MTH 
Operator. Isa 
Run Date: 30-AUG-11:15 PM 

1 Sean Rate: 10.851 Hz Bunch: 4 Data Rate: 2.713 Hz 
1 Detector Ranga: 190->367 nm . Valid Ranga; 220->367 nm 
: Spectrum Type: Withln Peak Correction Typ~7 Ba~eline 

Absorbance T8bJe 
nm 
190 
195 
200 
205 
210 
215 
220 
224 

mAU 
11.036 
7.874 
12.896 
18.219 
22.229 
23.G&iZ' 
23.668 
23.368 

nm 
229 
234 
239 
244 
249 
254 
258 
263 

mAU 
22.556 
21.854 
19.264 
12.536 
5.142 
1.361 
0.292 
0.082 

nm mAU 
268 0.038 

'273' 0.037 
278 0.081 
282 0.101 
287· 0.095 
292 0.079 
297 0.079 
302 0.085 

Channel Range: 220 to 367 nm Absorbance Range: 0.0370 to 23.705 mAU 

Max Wavelength (nm): 217.07 
Perccnt or Max Abs.: 100.0% 

Within Peak at 2.974 min 

.... ¡230 
// ·-~ ... __ 

/ T / '\ 
1 1 
i 1 ' 
1 ' 1 

PuP = 229.57 nm 

nm 
306 
311 
316 
320 
325' 
330 
334 
339 

mAU· 
0.092 
0.125 
0.092 
0.103 
0.151 
0.121 
0.094 
0.061 

1 1 1 

( 1 ¡ \ 
1 1 1 \ 
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1 1 

1 

i 
L___l__ _____ ~ 

1 r r ¡ t r___L__...!..._. ___ , ____ ·_ .• 

1 = ~ ~ ~ = ~ 
~~l!!_(.n.~m=--------------- -------
Print Date: 04 Jun 2003 18:41:26 

nm 
344 
348 
353 
356 
362 
367 

'350 

mAU 
0.080 
0.143 
0.087 
0.062 
O.Mil·· 
·Oo164· 

1 
1 

~t"// 
1 
1 
1 

¡: 1 

1 
1 

1 

1 15 
1 

1 1 
o ¡, 

11 

95 



-~ -"--·----------·--------
Spectrum Plot Report 

File: c:\star\module04\isabe041.run 
tR: 4.067 mln PuP (220·>367 nm) = 224.944 nm 
Name; cianazinaMeOH 

Spectrum # 3 

Jscan Rata: 10.851 Hz Bunch:4. Data Rate: 2.713 Hz 
! Detector Ranga: 190->387 nm Valld Range: 220->367 nm 
j Spectrum Type: Wlthin Peak ·. Correctk>n Type; Baseline 

'
/ nm mAU nm 

190 18.369 229 
195 11.864 234 
200 20.015 239 
205 34.982 244 
210 53.015 249 
215 66.756 254 
220 69.211 258 
224 60.319 263 

mAU 
44.923 
28.360 
15.493 
8.741 
6.569 
6.347 
6.'4411 
6.085 

Absorbance Table 
nm mAU 
266 5.010 
273 3.452 
278 1.947 
282 0.931 
287 0.426 
292 0.214 
297 0.143 
302 0.132 

lnstrument Arreglo de diodos 
Method: ISABEL.MTH 
Operator: Isa 
Run Date: 28·AUG-111:59AM 

nm 
306 
311 
316 
320 
325 
330 
334 
339 

mAU 
0.101 
0.145 
0.068 
0.145 
0.090 
0.103 
0.099 
0.160 

nm 
344 
346 
353 
358 
362 
387 

Channel Range; 220 to 387 nm Absorbance Range: 0.0661 to 69.668 mAU 

Max wavelength (nm): 
Percent of Max Abs.: 

/ 
/ 

!f 
/ 

218.11 
100.0% 

257.08 
9.3% 

WHhin Peak at 4.067 mln PuP :::s 224.94 nm 
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mAU. 
0.1Be-
0.172 
0.203. 
0.260 
0.21• 
0.19&-

367 rm'IU ..• 

-
30 

20 



¡- -- --- ----·--·- _,. - Spectrum Plot Report 

j Spectrum # 7 
1 File: c:\star\module04\isabe042.run 
': tR: 5.763 mln PuP (220->367 nm) = 224.746 nm 
: Name: simazina60MeOH 

/Sean Rate: 10.851 Hz Bunch:4 DataRate: 2.713 Hz 

1 
Detector Ranga: 190->367 nm Valid Ranga: 220->367 nm 

1 
Spectrum Type: Peak Apex Correction Type: Basellne 

Absorbance Table 
nm mAU nm mAU nm mAU 
190 20.196 229 44.955 268 5.491 
195 12.939 234 25.543 273 4.196 
200 17.047 239 13.846 278 2.557 
205 27.315 244 8.277 282 1.183 
210 43.103 249 6.192 287 0.474 
215 59.904 254 s.n3 292 0.227 
220 89.368 258 6.015 297 0.152 
224 63.732 263 6.115 302 0.128 

lnstrument: Arreglo de dk>dos 
Method: ISABEL.MTH 
Operator. Isa 
Run Date: 28-AUG-1 12:10 PM 

nm mAU nm 
306 0.142 344 
311 0.108 348 
316 0.115 353 
320 0.130 358 
325 0.158 362 
330 0.128 367 
334 0.168 
339 0.156 

Ab90rbance Range: 0.1079 to 69.489 mAU 

i 
! 
h ; l \, ' 

' 

220.12 
100.0% 

1 ...... _ 261.6 

261.57 
8.9% 
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¡- ---·-·------ Spectrum Plot Report 

/File: c:\star\module04Usabe043.run Spectrum # 
3 

ltR: 7.772mln PuP(220->367nm)=241.580nm 
! Name: hexaxinona60MeOH 

1 
Sean Rate: 10.851 Hz Bunch:4 Data Rate: 2.713 Hz 
Detector Range: 190~367 nm ~: ,'· Valld Range: 220->367 nm 
Spectrum Type: Withln Peak .>' Correction Type: Baseline 

~-->; .~' '. 
Absorbance Table 

nm mAU nm mAU nm mAU 
190 7.044 229 7.687 268 1.214 
195 9.575 234 9.318 273 0.465 
200 9.675 239 11.852 276 0.2 .. 3 
205 8.773 - 244 13.707 282 0.136 
210 7.771 249 13.24-4 287 0.072 
215 7.324 254 10.135 292 0.081 
220 7.354 258 e.oso 297 0.064 
224 7.279 263 2.915 302 0.037 

lnstrument: Arreglo de dtodos 
Method: ISABEL.MTH 
Operator: · Isa 
Run Date: 28-AUG-1 12:21 PM 

nm mAU nm 
308 0.028 344 
311 0.025 346 
318 0.086 353 
320 0.057 358 
325 0.095 362 
330 0.083 387 
334 0.048 
339 0.094 

Channel Range: 220 to 367 nm Absort>ance Range: 0.0251 to 13.812 mAU 

MaxWavelength (nm): 
Percent of Max Abs.: 

218 ... 5 
53.3% 

245.4M 
100.0% 

Withln Peak at 7.772 mln PuP a 241.58 nm 
220 245.4 

... J 
250 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

1 1 l 1 ! 

275 350 

l 

mAU 
0.065 
0.080 
0.114 
0.063-
0.05-1-·· 
0.072 

367 ""'"' 

10.0 

7.5 

5.0 

2.5 

o.o 

-----------------------' 



Spectrum Plot Report 

Spectrum #3 
File: c;\star\module04\isabe044.run 
tR: 8.202 min PuP (220->387 nm) = 224.900 nm 
Name: atrazina60MeOH 

Sean Rate: 10.851 Hz Bunch: 4 Data Rate: 2.713 Hz 
Detector Ranga: 190->367 nm Valk:t Range: 220->367 nm 
Spectrum Type: Peak Apex Correction Type: Basellne 

Absorbance Table 
nm mAU nm mAU nm mAU 
190 6.158 229 27.034 266 3.119 
195 3.404 234 15.647 273 2.369 
200 7.654 239 8.•sa 276 1 ... 73 
205 14.466 244 4.995 282 0.697 
210 23.833 249 3.622 287 0.258 
215 33.884 254 3.308 292 0.098 
220 39.980 258 3.433 297 0.059 
224 37.519 263 3.496 302 0.053 

lnstrumant: Arreglo de diodos 
Method: ISABELMTH 
Operator. Isa 
Run Date: 28-AUG-1 12:36 PM 

nm mAU nm mAU 
306 0.079 344 0.071 
311 0.027 348 0.093 
316 0.039 353 0.089 
320 0.076 358 0.132 
325 0.074 362 0.113 
330 0.085 387 0.179 
334 0.070 
339 0.073 

Channel Range: 220 to 367 nm Absorbance Ranga: 0.0265 to 40.173 mAU 

Max Wavelength (nm): 
Percent of Max Abs.: 

220.54 
100.0% 

261.59 
8.8% 

~------~----~P~eak ~x at 8.2_02 mln PuP = 224.90 nm 
220 

\ 
20.15 

1\ 

1 / 
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---------·- ------------- Spe~:::.~:~R::ort ------------ -----------------¡ 
File: c.\star\module04\ady573.run 
tR: 2.070 min PuP (220->367 nm) = 234.089 nm • 

; Name: 85%PR desmedir 

1 

lnstrument: Arreglo de dk>dos 
Method: ISABEL.MTH 
Operator. Isa 

/

Sean Rate: 10.851 Hz Bunch:4 Data Rate: 2.713 Hz_ -
Detector Range: 190->367 nm · Valld Ranga: 220->367 nm 
Spectrum Type: Peak Apex CorrectJon Type: Basellne 

Run Date: 12-jUL-2 3:49 PM 

1 Absorbance Table 
nm mAU nm · cmAU·· nm mAU nm mAU 
190 42.872 229 77.713 268 4.818 306 0.243 
195 97.449 234 88.459 273 4.972 311 0.214 
200 120.119 239 82.091 278 .... 234 316 0.244 
205 92.590 244 58.401" 282 2.938 320 0.237 
210 50.132 249 26.423 287 0.995 325 0.264 
215 32.756 254 9.106 292 0.361 330 0.244 
220 39.788 258 •.936 297 0.268 334 0.235 
224 58.038 263 4.503 302 0.290 339 0.252 

Channel Ranga: 220 to 387 nm Absorbance Range: 0.21•0 to 88.599 mAU 

Max Wavelength (nm): 
Percent of Max Abs.: 

\ 

234.83 
100.0% 

271.43 
5.7% 

PuP = 234.09 nm 

TESIS CON 
FA..LLA DE ORIGEN 
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1 Spectrum Plot Report 

1 File: c:\star\module04\isabe074.run 

ltR; 3.195 mln PuP (220·>367 nm) = 228.767 nm 
Name: simetrinBOMeOH 

1 

Spectrum #3 

Sean Rate: 10.851 Hz Bunch: 4 Data Rate: 2.713 Hz 
Detector Range: 190->387 nm Valkf Ranga: 220->367 nm 
Spectrum Type: W!fhln ~eak, CorrectJon Type: Baseline 

nm 
190 
195 
200 
205 
210 
215 
220 
224 

mAU 
49.342 
31.899 
35.261 
51.117 
76.383 
103.855 
117.599 
110.846 

nm 
229 
234 
239 
244 
249 
254 
258 
263 

mAU 
96.454 
83.770 
87.425 
47.830 
31.579 
21.673 
18.838 
14.391 

Absorbance Table 
nm mAU 
268 11.762 
273 8.129 
278 4.228 
282 1.688 
287 0.697 
292 0.397 
297 0.303 
302 0.295 

lnstrument: Arreglo de dk>dos 
Method: ISABEL.MTH 
Operator: Isa 
Run Date: 31-AUG-1 12:58 PM 

nm 
306 
311 
316 
320 
325 
330 
334 
339 

mAU 
0.308 
0.286 
0.280 
0.278 
0.321 
0.285 
o.2•e 
0.376 

nm 
344 
348 
353 
358 
362 
367 

Channel Ranga: 220 to 367 nm Absorbance Range: 0.2458 to 117.91 mAU 

Max Wavelength (nm): 220.35 
Percent of Max Abs.: 100.0% 

,-------~--~W=tth~i~n~P~e~a~k~a~t~3~.1~9=5. mln PuP a: 228.77 nm 
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Spectrum Plot Report 

Spectrum # 3 
File: c:\star\module04\lsabe046.run 
IR: 12.214 mln PuP (220->367 nm) = 225.043 nm 
Name: propazina60MeOH 

¡scanRate: 10.851 Hz Bunch:~ DataRate: 2.713Hz 
¡Detector Ranga: 190->367 nm Valld RaRge: 220->387 nm 
/ Spectrum Type; Wlthln Peak Correction TYPe: Basellne 

Absorbance Table 
nm mAU nm mAU nm mAU 
190 5.494 229 14.998 288 1.623 
195 3.881 234 . 8.844 273 1.277 
200 5.219 239 '4.781 278 0.788 
205 8.174 244 2.777 282 0.370 
210 12.818 249 1.967 287 0.152 
215 18.065 254 1.795 292 0.024 
220 21.384 258 1.814 297 0.005 
224 20.315 283 1.839 302 -0.017 

lnstrument Arreglo de diodos 
Method: ISABEL.MTH 
Operator. Isa 
Run Date: 28-AUG-1 1 :14 PM 

nm 
306 
311 
316 
320 
325 
330 
334 
339 

mAU 
0.032 
0.003 
0.030 
0.020 
0.048 
0.009 
0.001 
0.025 

nm 
344 
348 
353 
358 
382 
387 

Channel Range: 220 to 367 nm Absorbance Range: -0.0171 to 21.528 mAU 

Max Wavelength (nm): 
Percent of Max Abs.: 

f-
1 

! 1 
1 
1 

1 
1 

220.76 
100.0% 

261.39 
8.8% 

Withln Peak at 12.214 mln PuP 3 225.04 nm 

mAU 
-CU!O>' 
0.041-·· 
0.100 
0.100· 
0.004 
0.039' 

367 l17AU 

20 

15 

10 
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1 

1 

i File: c:\star\module04\isabe047.run 

---- -------------, Spectrum Plot Report 

Spectrum # 3 

, tR: 13.867 mln PuP (220->367 nm) = 225.515 nm 
: Name: terbulilazina60Me0H 

1 
1 
i 

/
Sean Rate: 10.851 Hz Bunch: 4 Data Rate: 2.713 Hz 
Detector Range: 190->367 nm Valid Range: 220->367 nm 
Spectrum Type: Wfthln Peak Correction Type: Basellne 

Absorbance Table 
nm mAU nm mAU nm mAU 
190 6.900 229 21.588 288 2.090 
195 3.665 234 13.508 273 1.564 
200 5.600 239 7.515 278 0.902 
205 9.633 244 4.256 282 0.384 
210 15.858 249 2.861 287 0.199 
215 22.995 254 2.432 292 0.093 
220 28.053 258 2.395 297 0.103 
224 27.665 263 2.380 302 0.083 

Jnstrument: Arreglo de diodos 
Method: ISABEL.MTH 
Operator. Isa 
Run Date: 28-AUG-1 1:37 PM 

nm mAU nm 
306 0.078 344 
311 o.osa 348 
316 0.104 353 
320 0.078 356 
325 0.101 362 
330 0.104 367 
334 0.119 
339 0.096 

Channel Ranga: 220 to 367 nm AbsortJanee Range: 0.0679 to 28.554 mAU 

Max Wavelength (nm): 221.60 
Percent or MaxAbs.: 100.0% 

Withln Peak at 13.867 mln PuP = 225.51 nm ¡-
/ 

--

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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File: c:\star\module04\isabe077.run 

Spectrum Plot Report 

Spectrum #3 

·-·--------·---------¡ 
1 

i' 

tR: 2.808 min PuP (220->367 nm) = 228.460 nm 
Name: prometrin90metanol 

: Sean Rate; 10.851 Hz Bunch: 4 Data Rete: 2.713 Hz 
; Detector Range: 190->387 nm · Valld Ranga: 220->367 nm 
¡ Spectrum TYPe: Peak Apex C~r~~-" ;ryp~:: ~~~Une 

Absorbance Table 
nm mAU nm mAU' nm mAU 
190 62.600 229 130.790 266 14.449 
195 51.761 234 112.740 273 10.023 
200 50.205 239. 87.559 278 5.158 
205 67.868 244 . 58.986 282 2.023 
210 99.028 249 37.449 287 0.776 
215 134.956 254 25.408 292 0.398 
220 155.099 258 20.116 297 0.323 
224 148.512 263 17.499 302 0.205 

lnstrument: Arreglo de diodos 
Method: ISABEL.MTH 
Operalor: Isa 
Run Date: 31-AUG-1 2:00 PM 

nm 
306 
311 
316 
320 
325 
330 
334 
339 

mAU 
0.201 
0.306 
0.215 
0.267 
0.272 
0.266 
0.334 
0.279 

nm 
344 
348 
353 
358 
362 
367 

Channel Range: 220 to 367 nm Absorbance Ranga: 0.2010 to 155.96 mAU 

Max Wavelength (nm): 220.74 
Percent of Max Abs.: 100.0% 

f
- -----~---~P~eak ~exat 2.808 min PuP = 228.46 nm,~---------

,i~\ 
/ 220.7\ 

! 1 \ 

/ 1 

/ 

l - , __ 
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Spectrum Plot Rcport 

File: c:\star\module04\ady1033.run 
tR: 6.807 mln PuP (220-=:.367 nm) = 223.267 nm 
Name: prometan 

Spectrum #3 

Sean Rate: 10.851 Hz Bunch: 4 Data Rate: 2.713 Hz 
i Detector Ranga: 190->387 nm Valid Range: 220->387 nm 
¡ Spectrum Type: Peak Apex , Correction Type: Basellne 

Absorbance Table 
nm mAU nm mAU nm mAU 
190 66.586 229 98.121 288 0.241 
195 64.808 234 57.762 273 0.239 
200 81.994 239 33.351 278 0.189 
205 117.607 244 19.259 282 0.170 
210 166.527 249 10.853 287 0.151 
215 204.123 254 5.138 292 0.209 
220 200.079 258 1.7(W 297 0.213 
224 153.849 263 0.592 302 0.223 

Peak A xat8.807min PuP = 223.27 nm 

lnstrument: Arreglo de diodos 
Method: JSABEL.MTH 
Operator: tsa 
Run Date: 16-DEC-2 3:09 PM 

nm mAU nm mAU 
306 0.207 344 0.234 
311 0.210 348 0.279 
316 0.211 353 0.346 
320 0.213 358 0.295 
325 0.215 382 0.381 
330 0.217 367 0.436 
334 0.199 
339 0.299 

367 mAU 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

150 

100 
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