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Capitulo 2.RESUMEN

Se realizé la evaluacién de compuestos organicos volatiles (plaguicidas organoclorados y
compuestos fendlicos) en el agua superficial y residual del rio Magdalena, durante el

periodo de estiaje, (enero-abril de 2008).

El método utilizado para el andlisis de plaguicidas y fenoles fue la microextraccion en fase
sélida (Solid Phase Micro Extraction, SPME por sus siglas en inglés) acoplado a
cromatografia de gases/espectrometria de masas. Este presentd una linealidad en
intervalos de concentracion de 0.5 a 10 pg/L y coeficientes de correlacion (r%) de 0.8894 a
0.9996 para los plaguicidas; mientras que el intervalo de concentracion de 5 a 50ug/L y

coeficientes de correlacion de 0.9241 a 0.9991 fue para los fenoles.

Se analizaron muestras en 19 puntos es el cauce del rio Magdalena, cada una de las
muestras tomadas se examind por triplicado tanto para evaluar el contenido de
plaguicidas como de fenoles, de los cuales no se encontrd la presencia de estos ultimos
pero si de algunos plaguicidas organoclorados como el 4,4"-DDE, 4,4"-DDD, endrin, el a-
BHC, B-BHC y el 6-BHC.
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Capitulo 3. INTRODUCCION

La creciente actividad industrial desarrollada en los ultimos 50 afios en el Valle de México,
ha traido consigo una serie de problemas ambientales que sobrepasaron la capacidad de
restauracion natural, afectando cuerpos de agua, suelo y aire. En el caso particular del

agua, esta incapacidad provocé que solo sobreviviera el rio Magdalena.

Este rio nace en el territorio de la Delegacién Cuajimalpa, atraviesa en su mayor parte por
la Delegacion Magdalena Contreras y se alimenta por un gran niamero de manantiales
(Gaceta Oficial del Distrito Federal, 28 de enero de 2005). El agua del rio Magdalena ha
servido como fuente de abastecimiento de agua potable desde tiempos inmemoriales y
actualmente mas de 150 000 habitantes se ven beneficiados por ella. Sin embargo, el rio
Magdalena también se ha visto afectado por la presencia de asentamientos regulares e
irregulares al margen del rio que han afectado el habitat natural asi como la calidad del

agua en el mismo.

La presente tesis forma parte de investigaciones que se incluyen en el programa de
rescate del rio Magdalena, realizadas en el Instituto de Ingenieria. En el desarrollo del
trabajo de tesis se realiz6 un recorrido de reconocimiento del &rea de estudio, desde el
nacimiento del rio hasta su entubamiento. Posteriormente se eligieron los sitios, la

periodicidad y la realizacion de los muestreos.

El trabajo experimental consistio en la evaluacion de la calidad del agua superficial, a lo
largo del rio, a través del estudio de parametros analiticos. Particularmente se determiné

la presencia de plaguicidas y fenoles en los diferentes sitios de estudio.

Para extraer los plaguicidas y fenoles se utilizé6 una técnica innovadora, rapida, barata,
ecologica y muy sensible llamada micro-extraccién en fase sélida. La determinacion e
identificacion de plaguicidas y fenoles se llevd al cabo mediante el analisis por

Cromatografia de Gases/Espectrometria de Masas.

Los resultados mostraron la presencia de plaguicidas organoclorados en el rio Magdalena

y no se detectaron compuestos fendlicos ni en el agua superficial ni en la residual. Los
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resultados obtenidos exponen la importancia de la aplicacion del Plan Maestro para la
restauracion del rio Magdalena y sobre todo, para que en éste se incluya el analisis de

plaguicidas.
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Capitulo 4. ANTECEDENTES
4.1. Plaguicidas
4.1.1. Definicion de plaguicidas

El hombre ha mantenido una lucha constante con aquellos seres vivos que, en forma de
plagas, han afectado la producciéon de los alimentos causando enfermedades en el
ganado, las plantas cultivadas y la poblacion. Las primeras citas al uso de plaguicidas
como instrumento de control datan del afio 900 a. de C. y hacen referencia al uso del

azufre en tratamientos contra insectos.

En el siglo XVII aparece en el mercado el primer insecticida natural, la nicotina, un
alcaloide obtenido de las hojas de tabaco y en 1850 la rotenona extraida de las raices de
la planta derris, y el pireto, de las cabezuelas del crisantemo. No obstante, es a partir de
1939, con el descubrimiento por parte de Miller de las propiedades del dicloro-difenil-
tricloro etano (DDT), cuando comienza una nueva etapa en el campo del control de plagas

en general y en particular, en la salud publica. (Frutos, 1994).

Segun la Organizacion para la Alimentacion y la Agricultura (Food and Agriculture
organization, FAO por sus siglas en inglés) y la Organizacion Mundial de la Salud (OMS)
un plaguicida se define como “cualquier sustancia o mezcla de sustancias destinadas a
prevenir o controlar especies de plantas o animales indeseables, abarcando también
cualquier sustancia o mezcla de sustancias destinadas a ser utilizadas como reguladoras

del crecimiento vegetal, como defoliantes o como desecantes” (Frutos, 1994).

Sin embargo, de este grupo se excluyen los medicamentos y productos farmacéuticos,
que se emplean para combatir parasitos externos. Dentro de este grupo, se consideran
plaguicidas, atendiendo a su funcién, los insecticidas, los acaricidas, los molusquicidas,

los herbicidas, los repelentes, los atrayentes, etc.
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4.1.2. Clasificacion de los plaguicidas

Los plaguicidas se clasifican en tres formas diferentes: por su ruta de ingreso para ejercer
su accién letal, por su blanco de accién y por sus caracteristicas fisicoquimicas. De

acuerdo a su ruta de ingreso 0 camino para ejercer su accion letal se pueden clasificar en:

¢ De ingestion. Aquellos que precisan ser ingeridos (por ejemplo, los arseniatos)
para ejercer los efectos letales.

e De contacto. Basta con que los organismos entren en contacto con el producto
para que lo absorban y ejerza su accién téxica (por ejemplo el DDT y otros
clorados, muchos fosféricos y carbamicos).

e Por inhalacién. Los vapores del producto producen su accién por inhalacion al
alcanzar a la plaga (por ej. Lindano).

e Sistémicos. Aquellos que actian sobre la plaga a través de su absorcion por el

huésped parasitado (tejidos animales).

Por su blanco de accion los plaguicidas se clasifican en la forma mostrada en el cuadro
4.1

Cuadro 4.1 Clasificacion de los plaguicidas segln su blanco de accién.

Plaguicida Blanco de accién
Insecticida Insectos
Fungicida Hongos
Molusquicida Moluscos
Ovicida Huevecillos
Herbicida Maleza
Acaricida Acaros
Rodenticida Roedores
Nematicida Nematodos

Fuente: http://www.semarnat.gob.mx/

Atendiendo a los criterios fisicoquimicos se pueden clasificar en nueve grandes grupos;
por su amplia difusibn destacan especialmente: los plaguicidas organoclorados, los
carbamatos, los compuestos érgano fosforados y los piretoides. (Ver cuadro 4.2) (Frutos,
1994).
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del rio Magdalena

Cuadro 4.2 Clasificaciéon Fisicoquimica de los plaguicidas.

Grupo Plaguicidas

1. Organoclorados Derivados del Aldrin
hexaclorociclopentadieno
Derivados del 2,2-difeniletano DDT
Derivados del ciclohexano Lindano
Esteres fosféricos
Ortofosfatos Diclorvos
Pirofosfatos TEPP
Esteres tiofosforicos
Fosfotionato Fenotrotion
Fosfotiolatos Metasistox

2. Organofosforados Esteres ditiofosforicos Malation
Amidas de acido ortofosforicos Crutomato
Fosfonatos Triclorfon

3. Carbamatos N-metil carbamatos Carbaril
N-N dimetil carbamatos Dimetan

4. Derivados arsenicales Arseniato de plomo, de calcio

5. Compuestos de fluor Fluoruro sédico, Fluorsilicato de
bario

6. Dinitrofenoles DNOC

7. Tiocianatos organicos Lethane, Thanine

8. Fumigantes Bromuro de metilo, cloropricina

9. Insecticidas naturales Nicotina, piretrinas

Fuente: Frutos, 1994.

Entre estos criterios los plaguicidas también se pueden clasificar por su persistencia, que
se define como la capacidad de retener sus caracteristicas fisicas, quimicas y funcionales
en el medio en el cual son transportados o distribuidos, durante un periodo limitado
después de su emision. Los plaguicidas que persisten mas tiempo en el ambiente, tienen
mayor probabilidad de interactuar con los diversos elementos que conforman los

ecosistemas como se muestra en el cuadro 4.3 (CICOPLAFEST, 1998).

Cuadro 4.3 Clasificaciéon de los plaguicidas de acuerdo a su persistencia.

Persistencia
Ligeramente persistente

Tiempo
Menor de 4 semanas

Poco persistente De 4 a 26 semanas

Moderadamente persistente De 27 a 52 semanas
Altamente persistente De 1 a 20 afios
Permanentes Mayor de 20 afios

Fuente: Catalogo Oficial de Plaguicidas, CICOPLAFEST, 1998.

Jazmin Renteria Martinez 9



g Diagndstico de plaguicidas y fenoles como parte de la estrategia para la restauracién
del rio Magdalena

4.1.3. Caracteristicas de los plaguicidas

Derivados clorados

Se caracterizan por poseer uno o varios atomos de cloro en su estructura quimica, son
compuestos poco solubles en agua y poco volatiles. Su alta persistencia se debe a su
dificil descomposicion y facil integracion a los niveles tréficos mediante su absorcion por la
piel el tubo digestivo o el aparato respiratorio; también se acumulan en el tejido graso y se

eliminan mediante el rifidn (Smith y Helmick, 1993).

Como un punto de partida de la nueva era de los plaguicidas de sintesis organica se
encuentra el DDT,; este compuesto es el mas permanente de todos los insecticidas
comunmente usados, debido a su insolubilidad en agua, a su baja presién de vapor y su
resistencia a la luz y la oxidacién. Es un insecticida de acciéon prolongada, estable en la
mayoria de las condiciones ambientales y con metabolitos resistentes a la accion
microbiana. Se le considera como el mas importante de los plaguicidas, que en 1994,
detuvo la epidemia de tifo en Napoles y que elimind de la isla de Cerdefia a los mosquitos

transmisores de la malaria (Jiménez, 2001).

El DDT puede acumularse en los peces en cantidades 10000 veces superiores a las
presentes en el agua circundante. A pesar de que esté prohibido en algunos paises, en
los tropicales aun se emplea no sélo en la agricultura, sino también en la lucha anti

vectorial. En México es de uso restringido. Es carcindégeno (Jiménez, 2001).

El heptacloro es un insecticida de amplio espectro, su uso se ha prohibido y restringido en
muchos paises. En la actualidad se usa contra termitas, es bastante persistente en el
suelo donde se transforma principalmente en su epoxido; ambos se han encontrado en
agua para beber en concentraciones de nanogramos por litro. Se ha demostrado actividad

teratogénica, mutagénica y carcinogénica en animales (Jiménez, 2001).

El lindano (hexaclorociclohexano HCH) es utilizado desde hace mucho tiempo. La
principal fuente de su contaminacion se debe a la aplicacion directa para el control de
mosquitos, seguido de su empleo en actividades agricolas, forestales y, en menor grado,

el vertido de descargas industriales (Jiménez, 2001).
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Derivados Fosforicos

Un poco después, los compuestos organofosforados aparecieron en el mercado, y ahora
constituyen una clase de insecticidas muy importante y numerosa. Estos plaguicidas no
son persistentes, se hidrolizan con mucha facilidad y no dejan residuos significativos ni
tampoco de larga duracién. Ademas de que combaten una serie de plagas contra las que
los derivados clorados son poco eficaces y han encontrado una amplia aplicacion en
tratamientos locales para proteger animales en sitios ganaderos o en almacenes; también
se emplean en el control de tratamientos de plagas urbanas, por ejemplo el malation con

el que se ha formulado lociones contra las piojos (Frutos, 1994).

Derivados Carbamicos

Estos compuestos suelen presentar una mayor persistencia que los derivados fosforicos,
y su accidn sobre las plagas suele ser mas diversa que otros grupos insecticidas. Tienden
a descomponerse con rapidez en el medio ambiente. Su toxicidad varia de sumamente

téxica a relativamente no téxica (Smith y Helmick, 1993).

Piretroides

La actividad insecticida de las piretrinas naturales extraidas de la flor de pelitre
(Chrysantemum cinaerifolium) es conocida desde hace mucho tiempo, pero los
insecticidas a base de su extracto fueron comercializados a partir de los afios sesentas.
Estas poseen un gran efecto sobre moscas y mosquitos. Se utilizan mucho en el control
de plagas urbanas como insecticidas ambientales y domésticos, sin embargo, en
agricultura han tenido poca aplicacion, debido a su rapida degradacién por la luz y el calor
(Frutos, 1994).

Otros plaguicidas

A demas de la amplia gama de plaguicidas que han utilizado desde hace mucho tiempo,
hay otros productos para el control de organismos y plantas perjudiciales o indeseables
como los molusquicidas, rodenticidas y herbicidas. Estos ultimos, son selectivos a
cultivos, tienen una aplicacidbn muy concreta y propiamente agricola y son principalmente
utilizados en el tratamiento de terrenos urbanos donde deben destruir toda la mala hierba

existente.
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4.1.4. Contaminacion del agua por plaguicidas

La contaminacion del agua por plaguicidas ocurre de dos maneras; de forma directa por
aplicaciones dirigidas al control de larvas en el curso del agua (larvicidas), o de manera
indirecta, por arrastre aéreo o por existencia de lixiviados en el entorno, esta actividad

pone en peligro la existencia de la fauna acuicola, especialmente de la ictiofauna.

Cuando se aplican sufren procesos de degradacion y transformacion parciales o totales,
que conducen a la formacion de nuevos productos. Durante su aplicacién se produce un
depdsito que es eliminado progresivamente, con mayor o menor rapidez, en funcion de
factores tales como la tasa de crecimiento vegetal, condiciones ambientales (lluvia, viento,
humedad), propiedades fisicoquimicas del plaguicida (volatilizacion y solubilizacién) y
degradaciéon quimica. Los compuestos organoclorados pueden depositarse como

sedimento en los rios contaminados a la cadena alimentaria acuicola (Frutos, 1994).

Aunque los plaguicidas han ayudado a la humanidad en el control de plagas, también han
causado un gran namero de alteraciones, como son el cancer, mutaciones y abortos
espontaneos. Los plaguicidas y productos quimicos agricolas no son constituyentes
comunes de las fuentes puntuales de contaminacion, sino que se incorporan como
consecuencia de escurrimientos de parques, campos agricolas y tierras abandonadas.
Las concentraciones de estos productos quimicos pueden dar como resultado la muerte
de peces, contaminacién de carne de pescado y el deterioro del suministro de agua
(Jiménez, 2001).

4.1.5. Importancia del analisis de plaguicidas

El uso indiscriminado de los plaguicidas puede provocar alteraciones ecolédgicas aun no
determinadas. Su difusion hacia los sistemas ambientales (acuatico, terrestre, y aéreo), su
capacidad para acumularse (organoclorados) a lo largo de la cadena tréfica unido a la
toxicidad de cada compuesto, constituyen los principales peligros que conlleva el uso de

estas sustancias quimicas para el medio ambiente y la salud humana.
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Estos productos son muy activos por su naturaleza quimica y son capaces de actuar no

s6lo sobre las plagas para lo que son utilizados, sino también de actuar adversamente

sobre el ser humano. Su accion puede ser:

1. Por contacto directo ya sea por ingestion o por inhalacibn. Esto se da
principalmente en la poblacion que manipula habitualmente estas sustancias ya
sea en la fabricacion, comercializacion y/o aplicacion.

2. De forma indirecta, por difusion ambiental y en la cadena alimentaria.

En los plaguicidas organofosforados y los carbamatos, presentan béasicamente
inconvenientes de toxicidad aguda lo que obliga a una manipulacién controlada con
adecuadas medidas de proteccidn; sin embargo no se han encontrado problemas a largo
plazo ya que tienen una persistencia en el medio ambiente limitada. Aunado a esto el bajo
costo y manejo sencillo han contribuido a una creciente demanda en el mercado (Frutos,
1996).

Los plaguicidas organoclorados representan un gran problema debido a su capacidad
para acumularse en la cadena tréfica. Su efecto persiste a mediano y largo plazo debido a
que las especies carnivoras almacenan residuos en el organismo a causa del alimento
consumido por los herbivoros que, a su vez, los han concentrado a partir de la biomasa
vegetal ingerida. La intoxicacién aguda en humanos se caracteriza por nauseas, vomito,
dolor géastrico y manifestaciones neurolégicas que incluyen dolor de cabeza temblor y

mareos (Jiménez, 2001) (ver cuadro 4.4).

Cuadro 4.4 Mecanismos de accién téxica de los plaguicidas en humanos.

Compuestos arsenicales Bloguean las enzimas oxidasas y fosfatasas.
Irritacion cutanea.
Dilatacion del sistema cardiovascular.

Compuestos fluorados Reaccionan con el acido clorhidrico, liberando
acido fluorhidrico en el estémago.
Compuestos dinitro Incremento del metabolismo basal,

glucogendlisis aerdbica. Y disminucion del
glucégeno hepéatico y muscular.

Organoclorados Sustancias liposolubles: se acumulan en el
tejido adiposo, actuando en el higado, el
corazoén y el cerebro.

Organofosforados Fosforilacion de enzimas de la sangre y tejidos
(acetilcolinesterasas) por lo que la acetil colina
se acumula en la sinapsis del sistema nervioso.

Carbamatos Inhibe la acetilcolinesterasa.

Fuente: Frutos, 1994.
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El Centro Internacional de Investigaciones del Cancer (IARC) contintda estudiando, dentro

del programa Evaluation of carcinogenesis risk to human, la accién toxica irreversible de

plaguicidas que ha considerado como potenciales cancerigenos para el ser humano, entre

ellos el DDT, el hexaclorobenceno, el nitrofen entre otros, debido a que en pruebas de

capacidad de mutacion se ha comprobado que al menos cien plaguicidas tienen efectos

mutagenos y representan un riesgo potencial para la salud de las personas.

Dado el riesgo a la salud humana que esto implica, la OMS ha recomendado la siguiente

clasificacion de los plaguicidas segun su toxicidad.

Cuadro 4.5 Valores que indican la categoria toxicolégica de plaguicidas en humanos.

Categoria Tipo toxicolégico DL_ en mg/kg de masa corporal
Extremadamente téxico | <5.0
Altamente toxico Il 5.0-50.0
Moderadamente téxico 1] 50.0-500.0
Ligeramente toxico v > 500.0

Fuente: Catalogo Cicoplafest, 1998.

4.1.6. Legislacion de plaguicidas

Con motivo de una lucha global contra aquellos Contaminantes Organicos Persistentes
(COPs) que amenazan la salud humana y el medio ambiente se llevé al cabo una
convencion internacional, donde se aceptd el Convenio de Estocolmo sobre
Contaminantes Orgéanicos Persistentes. El 23 de mayo de 2001, México firmd el Convenio
durante el desarrollo de la Conferencia de Plenipotenciarios en Suecia, tras sostener
reuniones con representantes de diversos sectores de la sociedad mexicana y acordar la
conveniencia de su firma (Secretaria de la Convencién de Estocolmo, 2008). Este
convenio entré en vigor el 17 de mayo de 2004. En él se establecen medidas para
eliminar la produccién y uso de sustancias quimicas toxicas, persistentes y

bioacumulables en los organismos.
Los COP’s son mezclas y compuestos quimicos a base de carbono, principalmente

productos y subproductos de la actividad industrial, de origen relativamente reciente, entre

los que se incluyen compuestos como los policlorobifenilos (PCBs), plaguicidas como el
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DDT y sustancias toxicas como las dioxinas (Secretaria de la Convencion de Estocolmo,

2008).

Como parte del Convenio México adopté el Plan Nacional de Implementacion del
Convenio de Estocolmo, el cual se emiti6 en octubre de 2007. La Secretaria de Medio
Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT) es responsable de coordinar las acciones

para elaborar el Plan y ejecutarlo.

La Comision Intersecretarial para el Control del Proceso y Uso de Plaguicidas,
Fertilizantes y Sustancias Toxicas (CICOPLAFEST) se limita a controlar y normalizar la
comercializacion de estos productos con la finalidad de evitar que la aplicaciéon

indiscriminada ocasione dafos al ambiente y a la salud del hombre (Jiménez, 2001).

La CICOPLAFEST tiene como integrantes a la Secretaria de Agricultura, Ganaderia,
Desarrollo Rural, Pesca y Alimentacion (SAGARPA), Secretaria de Salud (SSA),
Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT) y la Secretaria de
Economia (SE). Dentro de sus estrategias facilita el cumplimiento de la Ley Federal sobre
Metrologia y Normalizacién en relacién con la emision de Normas Oficiales Mexicanas
que integren los contenidos basicos de las Normas Técnicas en materia de sustancias
quimicas. Sus acciones se apoyan en la Ley General de Salud, la Ley Federal de Sanidad
Vegetal para el manejo adecuado de plaguicidas y fertilizantes en la agricultura y medidas
fitosanitarias, asi como la Ley General del Equilibrio Ecolégico y la Proteccién al Ambiente
(Sagarpa, 2008).

La CICOPLAFEST elaboré la lista de plaguicidas prohibidos y restringidos en México
(cuadros 4.6 y 4.7 respectivamente), conforme al Diario Oficial de la Federacién. En el
cuadro 4.6 se mencionan los plaguicidas cuya importacion, fabricacion, formulacién,
comercializacion y uso han sido prohibidos en México conforme al Diario Oficial de la
Federacion del 3 de enero de 1991. En el cuadro 4.7 se muestran los plaguicidas que adn
estdn autorizados pero cuyo uso ha sido restringido segun el catdlogo oficial de

plaguicidas publicado en el Diario Oficial de la Federacion el 19 de agosto de 1991.

Jazmin Renteria Martinez 15



g Diagndstico de plaguicidas y fenoles como parte de la estrategia para la restauracién
del rio Magdalena

Cuadro 4.6 Plaguicidas prohibidos en México.

Plaguicidas Prohibidos

Acetato o propionato de fenil Endrin

Mercurio Erbon

Acido 2,4,5-T Formotion

Aldrin Fluoroacetato de sodio (1080)
Cianofos Fumisel

Cloranil Kepone/Clordecone

DBCP MirexMonuron

Dialifor Nitrofen

Dieldrina Schradan

Dinoseb Triamifos

Fuente: Instituto Nacional de Ecologia, www.ine.gob.mx

Cuadro 4.7 Plaguicidas restringidos en México.

Plaguicidas Restringidos

DDT Metoxicloro
BHC Mevinfos
Aldicarb Paraquat
Dicofol Pentaclorofenol
Forato Quintozeno
Lindano

Fuente: Instituto Nacional de Ecologia, www.ine.gob.mx

4.2 Fenoles

4.2.1. Definicion de fenoles

A los compuestos con un —OH unido a un anillo bencénico se les conoce como fenoles.
Histéricamente, a principios de 1914 la Primera Guerra Mundial fomentd la preparacion
industrial de grandes cantidades de fenol sintético, éste se necesit6 como materia prima
para fabricar acido picrico (2,4,6-trinitrofenol). Actualmente, se fabrican mas de 2 millones
de toneladas de fenol al afio en Estados Unidos en produccién de resina de baquelita y en
adhesivos para sujetar la madera laminada. El fenol también es la materia prima para la
sintesis de los fenoles clorados y para los conservadores de alimentos Hidroxitolueno
Butilado e Hidroxianisolbultilado (BTH y BHA respectivamente por sus siglas en inglés)
(Mc Murry, 2008).
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4.2.2. Clasificacion de los fenoles

El fenol y sus derivados halogenados son importantes productos industriales y naturales.
Fuentes naturales incluyen: la madera de pino, la orina de los herbivoros como fenol
sulfato y alquitran de hulla (Bruis, 2001). Sélo el 4% son producidos naturalmente y el
96% restante son de origen sintético. Asi pues los compuestos fendlicos se clasifican

segun su origen:

Fenoles naturales

Son un grupo de sustancias quimicas organicas de importancia biolégica, se encuentran
formando parte de algunas estructuras celulares de las plantas y arboles, mientras que
otros se forman como productos del metabolismo celular (metabolitos secundarios, entre
ellos flavones y flavonoles) o bien son producidos por algunos vegetales como

compuestos bactericidas (Torres, 2002).

Fenoles sintéticos

Los fenoles sintéticos son todos aquellos fabricados por el hombre o liberados como
resultado de las diversas actividades industriales. En los Estados Unidos
aproximadamente el 2% del total de la produccién de compuestos quimicos organicos son
fenoles y constituyen una materia prima clave en diversas industrias. Entre los
compuestos fendlicos sintéticos esta el hidroxibenceno, el cual es una sustancia
cristalizada, incolora, de olor caracteristico. Es caustico (corrosivo) y téxico, y se emplea

como desinfectante.

Entre los fenoles sintéticos, los mas comunes son los clorofenoles, cuya toxicidad y
persistencia en el ambientes es alta; dentro de esta categoria se encuentran el
pentaclorofenol (PCP) y el tetraclorofenol (TCP) utilizados ambos en la preparacién de
plaguicidas (fungicidas y herbicidas), en la industria de la pulpa del papel y como en
conservadores de la madera. Esto fenoles también se forman durante los procesos de

desinfeccion de las aguas residuales (Torres, 2002).

Otros fenoles sintéticos incluyen el p-nonilfenol (PNP) que es una mezcla de alquilfenoles

que se usa para producir surfactantes aniénicos en la industria de los detergentes.
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4.2.3. Caracteristicas de los fenoles

Los compuestos fendlicos se caracterizan por tener un ndcleo aromatico unido a un grupo
hidroxilo, bajo esta definicion quedan incluidos el fenol, los fenoles di y trihidricos, los
acidos hidrobenzoicos, nitrofenoles, clorofenoles, aminofenoles, metoxifenoles,
fenoxifenoles, alquilfenoles y algunos productos resultantes de la degradacion de los
plaguicidas. Las propiedades de cada compuesto fendlico dependen de la naturaleza de
los grupos funcionales sustituidos en el anillo bencénico (Torres, 2002). En el cuadro 4.8

se describen los usos de los compuestos fendlicos mas utilizados por el hombre.
4.2.4. Contaminacion del agua por fenoles

Las rutas de entrada de los compuestos fendlicos a los ecosistemas acuaticos esta dada
por las descargas domesticas, industriales o por procesos naturales; donde los
compuestos fendlicos pueden diluirse, foto-oxidarse, ser absorbidos por los organismos
(algas, moluscos y peces), sufrir una descomposicion microbiana o acumularse en los

sedimentos (Torres, 2002).

La contaminacion del medio marino por fenoles es causada principalmente por la
descarga de aguas residuales mas que por la degradacion natural de la materia organica.
Destacan entre éstas las aguas industriales procedentes del procesamiento del carbon,
refinerias, productos de celulosa y madereras, tintéreas y la manufactura de plaguicidas
plasticos y resinas; aun si las aguas de desecho industriales son tratadas por medio de

una cloracion se forman otros fenoles como el clorofenol, di y triclorofenol (Torres, 2002).

Una vez que los compuestos fendlicos se localizan en el agua se pueden diluir con la
misma o dispersarse en funcion de la fuerza y direccion de las corrientes existentes en el
ambiente marino; de igual forma son susceptibles de experimentar cerca de la superficie
acudtica un proceso de fotoxidacion, que comprende la hidroxilacion del anillo, su
condensacion y dimerizacién y, por ultimo, una eliminacion foto inducida (Torres, 2002).
Aunado a esto los fenoles pueden adsorberse a las particulas suspendidas y precipitarse
posteriormente. Por lo tanto, los compuestos fendlicos en los ecosistemas marinos

pueden estar tanto en la columna de agua como en el sedimento (Torres, 2002).
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Cuadro 4.8 Usos de los fenoles.
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Compuesto

Uso/fuente

Comentarios

2,4,6- triclorofenol

2,4-diclorofenol

2,4-dimetilfenol y
2,4-xilenol

2,4-dinitrofenol

2-clorofenol
2-nitrofenol

4,6-dinitro-o-cresol

4-nitrofenol

fenol

p-cloro-m-cresol

Pentaclorofenol

Se usa para producir 2,3,4,6-tetrafenol y
pentaclorofenol.

Es germicida, bactericida, conservador
de madera y defoliante.

En sintesis organica es un intermediario
frecuente.

Se usa en la produccion de antioxidantes

fendlicos, desinfectantes, solventes,
farmacos, insecticidas, fungicidas,
plastificantes, O6xido de polifenilo,

lubricantes y gasolina.

Se usa en la obtencion de colorantes,
especialmente colores de azufre, &acido
picrico y acido picramico.

En la conservacion de tablones y en la
fabricacion del revelador fotogréfico
amidol.

Se usa en sintesis organica para la
obtencién de colorantes.

Se usa en sintesis organica y en la
elaboracién de plaguicidas.

Es ampliamente utilizado en la agricultura
como herbicida y plaguicida.

En la Industria de colorantes.

Se usa en la sintesis de materia
colorante y plaguicidas.

Se usa en la fabricacién de explosivos,
fertilizantes, pinturas, removedores de
pinturas, caucho, asbesto, conservador
de madera, resinas sintéticas, textiles,
drogas, farmacos, perfumes, baquelita y
otros plasticos.

Es desinfectante de petréleo, piel, papel,
jabon, juguetes y agricultura.

Se usa como un germicida externo y
conservador de pinturas, tintes, textiles,
pieles y cosméticos.

Es comercialmente producido como
bactericida, herbicida, molusquicida y
fungicida.

Su uso principal es para conservar la
madera y sus derivados.

No se produce en
los Estados
Unidos.

La concentracion
de fenol en agua
potable no debe

exceder de 300
mg/L.

No existen
criterios.

No tiene uso

autorizado en
México como
plaguicida.

Fuente: Jiménez, 2001.

La forma en que los compuestos fendlicos actuan en los ecosistemas marinos abarca
también su absorcion por diversos organismos; o bien, al acumularse en los sedimentos
pueden estar sujetos a los procesos de degradacion efectuados por los microorganismos
presentes en el sistema ya que los organismos acudticos acumulan los compuestos

fendlicos cuando hay una administracién continua de estos al medio (Torres, 2002).
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Ademas de su efecto sobre los organismos, los fenoles representan un problema estético
para el ambiente acuatico ya que alteran las caracteristicas de sabor y olor,
particularmente los diclorofenoles que se forman durante el tratamiento de las aguas
residuales. Una concentracion de 28ug/L de fenol desarrolla un olor intenso y un color que
va desde tonalidades amarillas hasta cafés; con el objetivo de evitar los problemas
estéticos provocados por las descargas de aguas negras con altos contenidos de fenoles,
la EPA establecié un reglamento donde fija los limites permisibles para la descarga de
aguas residuales (Torres, 2002); en el cuadro 4.9 se describen los criterios de calidad de

estas aguas.

Cuadro 4.9 Criterios de calidad del agua para compuestos fendlicos de acuerdo a la EPA.

Compuesto Bases Criterio (mg/L)
Fenol Para prevenir olores y sabor en el 0.05
agua y vida acuatica.
2-clorofenol Para prevenir el manchado. 0.01
2,4- diclirofenol Para prevenir el manchado. 0.02
3-clorofenol Para prevenir el manchado. 4.00
4-clorofenol Para prevenir el manchado. 1.00
diclorofenoles Para prevenir el manchado. 0.02
triclorofenoles Para prevenir el manchado. 0.4
tetraclorofenoles Para prevenir el manchado. 1.00
monoclorocresoles Para prevenir el manchado. 0.1
diclorocresoles Para prevenir el manchado. 0.02
triclorocresoles Para prevenir el manchado. 0.4
tetraclorocresoles Para prevenir el manchado. 1.00
pentaclorofenol Proteccion de la vida acuatica. 0.50
2,4-dimetilfenol Prevenir olores, carcindgeno. 28.00
4-nitrofenol Proteccién de la vida acuatica. 100.00
3-nitrofenol Proteccién de la vida acuatica. 500.00
2-nitrofenol Proteccién de la vida acuatica. 250.00
2,4-dinitrofenol Proteccién de la vida acuatica. 10.00
4,6-dinitro-o-cresol Proteccion de la vida acuatica. 3.00
Otros dinitro cresoles Proteccién de la vida acuatica. 3.00
Dinitrofenoles Proteccién de la vida acuatica. 3.00
Trinitrofenoles Proteccién de la vida acuatica. 3.00
Tetranitrofenoles Proteccién de la vida acuatica. 3.00

Fuente: Torres, 2002.

4.2.5. Importancia del andlisis de fenoles

El uso del fenol se ha generalizado en la produccion de resinas sintéticas, tintes,
productos farmacéuticos, plaguicidas, agentes curtientes sintéticos, perfumes, aceites
lubricantes y disolventes; actualmente no se conocen fuentes naturales de fenoles

halogenados que compitan con los aportes antropogénicos de los fenoles. Debido a sus
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grandes indices de produccién y uso, los fenoles y diversos derivados halogenados son

ampliamente investigados en muestras ambientales, en particular en los sistemas

acuaticos (OMS, 1994).

El grupo de clorofenoles se utiliza como biocidas de amplio espectro en todo el mundo,
los productos de residuo se encuentran presentes en el medio ambiente y por esta razén
es importante vigilar estos compuestos en el agua potable. La mayoria de las personas
pueden verse expuestas a bajos niveles de clorofenoles en agua potable clorada. Los
clorofenoles estdn presentes en agua potable como resultado de la cloracion de los
fenoles, como subproductos de la reaccidén de hipoclorito con acidos fendlicos, como los

biocidas o compuestos de degradacion de los fenoxi-herbicidas (Simoes, 2007).

Segun la literatura, los clorofenoles mas representativos en aguas tratadas son el 2-
clorofenol, el 2,4-diclorofenol y el 2,4,6-triclorofenol. Estos compuestos pueden ser un
problema de salud publica debido a sus efectos carcinégenos que dependen del grado de
cloracién de los anillos fendlicos; aunque en niveles de concentracién consideras no
téxicas, es evidente su influencia en las caracteristicas organolépticas del agua. (OMS,
1993).

4.2.6. Legislacion de fenoles

Los fenoles y sus derivados fendlicos han sido incluidos en la lista de compuestos
altamente contaminantes de la Unién Europea (European Union, EU por sus siglas en
inglés) y la EPA (Mousavi, 2007).

Hasta 1971 las normas internacionales para el agua potable de la Organizacion Mundial
de la Salud (OMS) no mencionaban a los clorofenoles. Inicialmente los Lineamientos para
la calidad del agua potable (OMS, 1984) sugeria que por razones organolépticas estos
compuestos no debian estar presentes a una concentracibn mayor de 0.1 pg/L (y el
contenido de fenoles totales en agua cruda clorada debia mantenerse debajo de 1ug/L).
Posteriormente se recomend6 una guia basada en valores de salud donde las
concentraciones eran de 10 ug/L para el 2,4,6-triclorofenol aunque en la tercera edicion ya

tenian un valor maximo permitido de 0.2 mg/L (Simoes, 2007).
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La Agencia para la Proteccion Ambiental (EPA, 2004) y la Organizacion Mundial para la
Salud (OMS, 1993) ha clasificado a la mayoria de estos compuestos como contaminantes
prioritarios. Sin embargo, la legislacion Europea (Directiva 98/83/CE del consejo) no
establece parametros para este grupo de compuestos en agua de consumo humano.
Recientemente, debido a la creciente preocupacion con los disruptores endocrinos en el
medio ambiente, algunos compuestos fendlicos fueron clasificados dentro de este grupo
de sustancias (CEC, 1999, 2001) y esto conlleva un nivel adicional de preocupacion en lo
que ellos refiere (Simoes, 2007). La EPA recomienda que el nivel de fenol en aguas
superficiales (lagos, arroyos) no exceda 3.5 mg/L para evitar consumir agua 0 peces

contaminados.

Por todas estas razones agua cruda y tratada debe ser con frecuencia evaluada, y es
importante desarrollar un método de analisis capaz de monitorear estos compuestos en

ella.
4.3 Fundamentos de cromatografia de Gases

La cromatografia de gases/espectrometria de masas es una herramienta analitica muy util
para el analisis de compuestos organicos volatiles, tiene aplicaciones medioambientales
en el andlisis de numerosos contaminantes organicos del aire, el agua natural y el agua

residual (Jiménez, 2001).

La cromatografia de gases se puede clasificar de dos formas: por el tipo de columnas

utilizadas y por la fase estacionaria.

¢ En una columna empaquetada, la fase estacionaria esta constituida por particulas
empaguetadas dentro de una columna de acero inoxidable con un didmetro
interno de 3 a 6 mm y una longitud de 0.5 a 5 m. En una columna capilar la fase
estacionaria se encuentra sobre una superficie de vidrio de borosilicatos con un
didmetro interno de 0.1 a 0.5 mm y una longitud de hasta 100m.

e La fase estacionaria puede consistir en varios solidos porosos (cromatografia de
gas-sélido), donde la retencion de los analitos se debe al equilibrio proporcionado
por la adsorcion y desorcién sobre la superficie del solido. Otra opcién es recubrir

las particulas de la fase estacionaria con cierto numero de liquidos con un alto
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punto de ebullicién (cromatografia de gas liquido). La separacion de los analitos

depende de las diferentes fracciones de tiempo en las que se mantienen disueltos

en la fase estacionaria liquida (Rubinson, 2000).

Las partes integrantes de un cromatografo de gases son (ver figura 4.1):
1. Gas portador o gas acarreador

Inyector

Horno

Columna

Detector

o 0 M w N

Registrador

w
Microjeringa

Divisor de flup
Septum Detector —|
Regulader .
deflujp =
Reguladar
de presicn
A
~/ Rotametro
Columra
Gas portador

Horno termostatizade

Figura 4.1 Cromatégrafo de Gases
Fuente: www.google.com

Gas portador o acarreador (Fase movil)
Las fases moviles mas frecuentes son He, Ar y N,, ya que son quimicamente inertes y

libres de impurezas tanto para la muestra como para la fase estacionaria. (Harvey, 2002).

Inyector
Es un dispositivo donde la muestra es introducida a la columna, el puerto de inyeccién se
calienta a temperatura lo suficientemente alta para conseguir una vaporizacion rapida de

la mezcla sin causar degradacion térmica. Las muestras se inyecta con una jeringa a
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través de un sello de hule o silicon que se encuentra en el puerto de inyeccion (Yafiez,

2000).

Horno

Tiene como funcién controlar la temperatura de la columna por lo que cuenta con
materiales aislante necesarios para llevar al cabo un calentamiento gradual segun las
necesidades del andlisis. La temperatura Optima de la columna depende del punto de

ebullicion de la muestra y del grado de separacion requerido (Harvey, 2002).

Columna

Es el lugar donde la fase estacionaria permanece fisicamente retenida. Las muestras
inyectadas en el gas acarreador interaccionan con la fase estacionaria y se establece un
equilibrio de distribuciéon de cada componente entre la fase gaseosa y la sélida. Al fluir el
gas por la columna, cada compuesto de la muestra es retenido en la fase estacionaria de
manera diferente provocando la separacion de los analitos que, después de varios
equilibrios de distribucién, salen de la columna y llegan al detector en tiempos diferentes.
(Mc Master, 1998).

Las columnas capilares se clasifican segun se inmovilice la fase estacionaria:

e WCOT (Wall Coated Open Tube): cuando la fase estacionaria consiste en una

pelicula de material recubriendo la superficie interior de la columna.

Para aumentar la capacidad de la columna puede incrementarse la superficie situando
material de empaguetamiento en la pared:
e SCOT (Support Coated Open Tube): Posee particulas de soporte en su pared,

éstas son realmente las que se recubren con la fase liquida.

e PLOT (Porous Layer Open Tube): tiene una fina capa de polimero poroso

depositado en una superficie interna (Rubinson, 2000).

Detector
Es un dispositivo colocado a la salida de la columna cromatografica que produce una

sefial proporcional a la cantidad de materia que emerge de ésta. (Rubinson, 2000).
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En condiciones ideales un detector debe tener las siguientes caracteristicas:

e Limites de deteccidn bajos

¢ Intervalos de temperatura comprendida desde la temperatura ambiente hasta al
menos 400 ° C

¢ Alta fiabilidad y manejo sencillo

¢ Unarespuesta lineal para una amplia gama de concentraciones de solutos,

e Capacidad para responder a todos los solutos

e Estabilidad y reproducibilidad

e Selectividad para una clase concreta de ellos y ausencia de sensibilidad frente a
los cambios en la velocidad de flujo y la temperatura

e No destructivo de la muestra (Skoog, 2001).

Registrador: las sefales del detector pasan a través de un amplificador o electrémetro que
esta conectado a un aparato automatico que representa graficamente la sefial, de manera
que cada producto aparece como un pico a cada determinado tiempo. El gréfico
resultante es un cromatograma, que se emplea para determinar la identidad o
concentracion del componente, siempre y cuando se ocupe un estandar analizado bajo

las mismas condiciones (Yafiez, 2000).

La cromatografia de gases a menudo se combina con otras técnicas selectivas como la
espectroscopia. Los métodos resultantes se denominan métodos acoplados, que
proporcionan una herramienta para identificacion de los componentes de mezclas

complejas, tal es el caso de la espectrometria de masas (CG/EM).

En el espectrometro de masas los iones se generan por impacto de electrones o por
ionizacion quimica, a partir de la muestra eluida y luego se mantienen en un campo de
radiofrecuencia. A continuacion los iones atrapados se expulsan hacia un detector

multiplicador de electrones (Skoog, 2001).

Las tres partes basicas de un espectrometro de masas son (ver figura 4.2):
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e Fuente de ionizacion: es la zona donde se introducen las moléculas, se evaporan,

se ionizan, y se aceleran.

¢ Analizador: se separan los iones de distintas masas, de modo que diferentes tipos

de iones llegan al transductor a diferentes tiempos.

e Transductor/detector: amplifica la corriente de iones enviada por el analizador

produciendo una sefial de salida. La sefial de salida de la corriente iGnica frente al

tiempo es impresa como la corriente i6nica frente a la masa.

t _
— acelerador DC/RF sefial S
" tomes
N\

Figura 4.2 Espectrometro de masas
Fuente: Yafez, 2007.

4.4 Preparacion de muestras

La cromatografia de gases puede utilizarse para separar analitos en matrices complejas.
Sin embargo, no todas las matrices susceptibles en teoria de ser analizadas con CG

pueden inyectarse directamente en el aparato.

Para desplazarse por la columna, los componentes de la muestra deben ser volatiles ya
gue los solutos de poca volatilidad pueden ser retenidos por la columna y continuar
eluyendo en analisis posteriores provocando interferencias; por tanto para el analisis de
muestras por cromatografia de gases se realiza una preparacién previa a la inyeccion

donde los compuestos de interés son extraidos de la matriz de origen.

Jazmin Renteria Martinez 26



g Diagndstico de plaguicidas y fenoles como parte de la estrategia para la restauracién
del rio Magdalena

En la preparacion de las muestras podemos encontrar diferentes técnicas que,
dependiendo de los compuestos analizar, el tipo de matriz y del material con que se

cuenta en el laboratorio presentan diferentes ventajas.

Los métodos de extraccion de muestras acuosas mayormente utilizados para el analisis
de plaguicidas y fenoles son aquellas técnicas que dependen del uso de disolventes como
son la extraccion liquido-liquido (Liquid Liquid Extraction, LLE por sus siglas en inglés) y la
extraccién en fase sélida (Solid Phase Extraction, SPE por sus siglas en inglés). La mas
reciente técnica utilizada en muestras liquidas para estos y muchos mas compuestos es
la microextraccion en fase soélida (Solid Phase Microextraction, SPME por sus siglas en
inglés) (Chunzhou, 2005).

El principio de la extraccion liquido-liquido consiste en la distribucion o particién de una
muestra entre dos disolventes inmiscibles donde los analitos y la matriz presentan
diferentes solubilidades. La principal ventaja es la amplia disponibilidad de disolventes

puros y el manejo de equipos de bajo costo (Dean, 1998).

La extraccion en fase soélida es una técnica que concentra y purifica los analitos mediante
retencion en una fase sélida. Los analitos son retenidos selectivamente en el sorbente, y
posteriormente eluidos con un volumen pequefio de disolvente. El sorbente es
usualmente empacado dentro de pequerfios tubos o cartuchos. Las muestras liquidas son
procesadas en cartuchos y las muestras sélidas en discos que se pueden montar en un
equipo de filtracion. De ésta se obtienen altas recuperaciones, se puede automatizar con
facilidad, es de bajo costo y permite la extraccion simultdnea de varias muestras; sin

embargo, aun requiere del uso de disolventes aunque en menor volumen (Yafiez, 2007).
4.4.1. Microextracién en Fase Sélida (SPME)

La microextraccién en fase sélida fue desarrollada a principios del los afios 90 por el
grupo de investigacion de J. Pawliszyn. La SPME se basa en la extraccién de los analitos
de una matriz de la muestra mediante una fibra de silice fundida que esta recubierta de un
sorbente, en la mayoria de los casos polimérico, seguida de la desorcién de los analitos

mediante temperatura o un disolvente organico; la fibra es de un tamafio bastante
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pequefio y de geometria cilindrica que permite ser incorporada en una jeringa, de esta

manera, la manipulacion es sencilla y segura (Arthur, 1990), (ver figura 4.3).

Embatn
Tambordelajeringa ————=
Torniie de refeneifn
Ranura en forma de Z 71
Yemana del el
Muclie tensor
ﬂﬂpuﬂd—r
p—— A
— Eifpla
Tubs gue erjets bz fra = N
Muestra

Parrilla de agjtacion y
ealentamiente

Figura 4.3 Dispositivo para Microextraccion en Fase Sélida
Fuente: Yafez, 2007

El procedimiento para la extraccién de los analitos consiste en perforar el septo con la
aguja del dispositivo y exponer la fibra a la muestra durante un tiempo para que se
establezca el equilibrio de distribucién para la extraccion de los analitos de la matriz, al
finalizar se retrae la fibra para posteriormente insertarla en el inyector del cromatégrafo de
gases y exponer la fibra durante un determinado tiempo (desorcién) donde los analitos
extraidos son desorbidos por accion del calor y transferidos a la columna para el analisis
(ver figura 4.4), (Alpendurada, 2000).

Fig. 4.4 Esquema del proceso de SPME-GC: (1) inmersién directa; (2) HS-SPME; (3)
desorcion térmica en GC.
Fuente: Yafez, 2007.
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Ventajas frente a las técnicas de pre concentracidbn mencionadas anteriormente:
e Técnica simple
e Presenta bajo costo
e Puede ser automatizada
¢ Requiere pequefios volimenes de muestra
¢ Generalmente no precisa de uso de disolventes organicos
e Facilmente transportable lo que la hace una técnica muy adecuada para realizar
andlisis de campo

e Se puede utilizar en todo tipo de muestras

Como inconveniente se puede mencionar que debido a la limitada capacidad de las fibras

en ocasiones no se tienen unos limites de deteccion bajos (Alpendurada, 2000).

El principio en que se basa la SPME es en la particion de los analitos entre la matriz de
una muestra y el recubrimiento de la fibra. Asi el transporte de los analitos desde la matriz
de la muestra hasta la fibra comienza cuando la fibra entra en contacto con la muestra y la
extraccién se considera completa cuando la concentraciéon de analito ha alcanzado el
equilibrio de distribucién entre la muestra y la fibra. Existen basicamente dos modos de
extraccién posible en SPME, introduciendo la fibra directamente en la muestra (inmersién)

0 bien en el espacio libre sobre el liquido con agitacién (headspace) (Pefiavaler, 2002).

El modelo matematico que explica la dinamica del proceso de absorcion cuando la fibra
se introduce directamente en la muestra fue desarrollado por Louch y en él se confirma la
relacién lineal que existe entre la cantidad de analito absorbida por la fibra en el estado de
equilibrio y la concentracion de éste en la muestra. Esta afirmacién se muestra reflejada

en la siguiente ecuacion:

n= K ViCoVs (1)
Kfsz+Vs

donde n son los moles de analito absorbidos por la fibra, Vi y Vs son los volimenes de
fibra y de muestra respectivamente, K es el coeficiente de particion del analito entre la

fibra y la muestra y Cy es la concentracién inicial de analito en la muestra. En la ecuacién

Jazmin Renteria Martinez 29



g Diagndstico de plaguicidas y fenoles como parte de la estrategia para la restauracién
del rio Magdalena
(1) se asume que la matriz de la muestra es una Unica fase homogénea y no se considera
el efecto del espacio libre sobre la superficie acuosa. El modelo matematico del proceso
de SPME cuando los analitos se extraen del espacio de cabeza fue desarrollado
posteriormente y las ecuaciones y conclusiones a las que se llega son similares a las de
la extraccion por inmersion pero teniendo en cuenta una tercera fase gaseosa. En las
condiciones de trabajo de la SPME, generalmente se cumple que Vs>>KVs ya que en la
mayoria de los casos V; es mucho mas pequefio que Vs por lo que la ecuacion (1) se

transforma en la siguiente:
n=Ks ViCo (2)

En la ecuacién (2) se puede observar que la cantidad de analito extraida (n) es
directamente proporcional a la concentracion de analito en la muestra e independiente del

volumen de muestra (Pefiavaler, 2002).

4.5 Descripcion de la zona de estudio

El rio Magdalena es un escurrimiento perenne que tiene una longitud de entre 19 y 20 km.
Nace en el sur-poniente del Distrito Federal, en la sierra de Las Cruces, al oeste del Cerro
de La Palma en la delegacion Cuajimalpa, en su recorrido aguas abajo atraviesa las
Delegaciones Alvaro Obregén, Magdalena Contreras y Coyoacan y en los limites de esta
ultima con la delegacion Benito Juarez, incorpora su caudal al que fue el rio Churubusco,
hoy entubado en toda su longitud e incorporado al sistema de drenaje de la ciudad de
México. El agua que fluye por el rio Magdalena es producto de los escurrimientos de
arroyos y rios intermitentes y perennes alimentados por las precipitaciones pluviales y el

agua de lluvia que después de percolarse escurre por numerosos manantiales.

Por sus diferentes caracteristicas, hidrolégicas, climéticas, biéticas y de uso y propiedad
del suelo la cuenca del rio se dividié en tres partes principales para su estudio la zona
rural y la zona urbana, y entre estas dos se encuentra la zona de transicion. Para la zona
urbana el limite bajo altitudinal se hizo coincidir con el limite de suelo de conservacion,
mientras que el limite bajo de la zona urbana termina en la confluencia con el rio
Churubusco (PUEC, 2008).
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45.1. Clima

En la zona rural se aprecian tres tipos de clima (INEGI): semifrio humedo con abundantes
lluvias en verano, semifrio subhimedo con lluvias en verano y un clima templado
subhumedo con lluvias en verano. El primero ocupa una pequefia porcion en el extremo
oeste. El segundo, domina la mayor parte del territorio hasta y el tercero se presenta en la
parte baja de la zona rural (PUEC, 2008). Los fendmenos meteorologicos mas intensos de
la cuenca de la ciudad de México se han registrado en la delegacion Magdalena
Contreras: Las granizadas tienen lugar con mayor frecuencia en la temporada de lluvia, su
promedio anual es de 4.3 dias. La niebla se presenta también en esta temporada y

comprende ademas los meses de noviembre y diciembre (PUEC, 2008).

La zona rural se localiza en el area el Distrito Federal que registra los rangos mas altos de
precipitaciéon pluvial segun informacion recabada durante 56 afios (1941-1997) (Las
Subcuencas Hidrologicas del Distrito Federal. Direccibn General de Proyectos
Ambientales, 1997).

La temperatura media anual varia entre los 10°C y los 25°C. Las temperaturas méas bajas
10 a 11°C se presentan entre agosto y febrero, el mes mas caluroso es mayo con una
temperatura promedio es de 13.75 °C. El clima es muy homogéneo, domina el templado
subhumedo con lluvias en verano y solo una pequefia porcion en el limite norte de suelo
de conservacion esta presente el clima semifrio con abundantes lluvias en verano (PUEC,
2008).

4.5.2. Hidrografia
La Cuenca Natural del Rio Magdalena (CNRM) es la superficie que (haciendo abstraccion
de la urbanizacién) conduce los escurrimientos por la topografia natural hacia un cauce

principal. La cuenca natural esta formada por 6 subcuencas las cuales son enlistadas en

el cuadro 4.10
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Cuadro 4.10 Subcuencas del Magdalena.

Subcuenca Total (ha.) Participacion %
Rio Magdalena 3,384 35.4%
Rio Eslava 4,299 49.2%
Barranca El Rosal 664 3.7%
Rio San Jer6nimo 301 0.0%
Rio San Angel 810 0.8%
Rio San Angel Inn 1,630 10.8%
CNRM 11, 088 100.0%

Fuente: Elaboracién propia con base en plano de subcuencas, 2007.

Actualmente, dos de los afluentes del rio Magdalena, el rio San Angel Inn y el rio San

Angel ya no descargan en el cauce principal. Esta transformacién radical implica también

la segregacion de las areas de escurrimiento natural reduciendo en 22 % (2, 440 ha.) la
superficie de la CNRM (PUEC, 2008).

Los principales afluentes del rio Magdalena que actualmente descargan en el cauce

principal son tres:

Rio Eslava. Al sur de la Delegacién Magdalena Contreras, en sus limites con la
Delegacion Tlalpan, las elevaciones de los cerros Nezehuiloya; Cerro Panza vy
Cerro Triangulo marcan el inicio de la subcuenca del rio Eslava. La importancia del
Eslava como tributario del Magdalena se debe a que en época de lluvias aporta el
50% del caudal que conduce el Magdalena a su salida de la delegacién, durante
su recorrido recibe las descargas de la colonias Pedregal, Chichicaspa, Ejidos del
Pedregal, Barrio Las Calles y Plazuela del Pedregal antes de descargar en el rio

magdalena.

Barranca El Rosal. Nace al este del Cerro La Palma, al internarse en suelo urbano
sus afluentes pasan por las colonias El Ocotal, Tierra Colorada, Laderas de
Sayula, Huayatla, Ampliacion Potrerillo, El rosal, El toro, Pueblo Nuevo Bajo,

Lomas Quebradas y San Jerénimo Aculco y desemboca en la Presa Anzaldo.

Rio Coyotes 0 San Jerénimo. Su cuenca se encuentra totalmente urbanizada,
recibiendo los escurrimientos de colonias como: Vista Hermosa y Lomas

Quebradas. Tanto en este rio como en el Eslava se han construido colectores
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marginales para mejorar su funcionamiento y reducir los indices de contaminacion.

Descarga en el cauce del Magdalena a la altura de la Presa Anzaldo.
4.5.3. Uso del suelo

La poblacién de la zona rural del rio Magdalena esta asentada en suelo de conservacion.

Se estima que en el afio 2006 habia en el area de estudio 52, 774 habitantes.

Los asentamientos en suelo de conservacion han definido una nueva frontera entre el
suelo urbanizado y el suelo forestal que va mas alla del limite establecido por el suelo de
conservacion; incluso hay asentamientos irregulares que han traspasado esta frontera y
han ocupado suelo declarado como Area Natural Protegida (ANP), en la zona Forestal
Canada de Contreras (Programa General de Ordenamiento Ecoldgico del bF — 2000) (ver
cuadro 4.11) (Fernandez, 2002).

Segun Fernandez Eguiarte (2002) la poblacién que ocupa el suelo del ANP no pertenece
a los estratos econdmicos mas pobres, ya que en estas zonas los terrenos no se invaden
sino se adquieren, y ello obliga a que la familia tenga que contar con ingresos para pagar

Su costo.

Cuadro 4.11 Tasa de cambio de uso del suelo de conservacién para asentamientos
irregulares, 2004-2006.

Afo )
Tasa promedio
2004 2006 anual 2004-2006
Superficie ocupada por
asentamientos irregulares 283.67 330.13 23.23

(ha.)
Fuente: Direccién General de Medio Ambiente y Ecologia, 2004.

4.5.4. Actividades econdmicas

De acuerdo a las actividades economicas que se realizan en la zona rural, el sistema
econdémico se concreta en tres subsistemas: subsistema de servicios (eco-turismo),
subsistema agricola y subsistema pecuario y un apartado de otras actividades, entre las

que se encuentran las actividades extractivas (hongos, tierra de hoja, té, etc.) y la
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comercializacién de suelo comunitario ejidal de conservacion para usos urbanos (PUEC,

2008).

El subsistema agricola en la zona rural de la cuenca del rio Magdalena, esta integrado por

dos tipos de procesos:

Agricultura de temporal con cultivos anuales

Se practica aprovechando la temporada de lluvias de los meses de junio-septiembre, de
baja incorporacion de tecnologia y asesoria técnica, dificilmente produce excedentes
comerciales por lo que esta mas dirigida al autoconsumo y al aprovechamiento del forraje
para el ganado (PUEC, 2008).

Agricultura ecolégica

Es promovida entre los nlicleos comunitarios por la Secretaria del Medio Ambiente-Distrito
Federal (SMA-DF). La misma secretaria la conceptualiza de la siguiente manera: “La
agricultura ecoldgica esta basada en la produccibn ambientalmente amigable que
promueve la conservacion de los agro-ecosistemas, de la biodiversidad, de los recursos
fitogenéticos; promueve y preserva la cultura y tradicion de los habitantes del suelo de
conservacion relacionados con la produccién agricola; no admite la utilizacion de
agroquimicos sintéticos, plaguicidas, aguas negras, hormonas sintéticas, ni organismos
genéticamente modificados” (PUEC, 2008).

El enfoque de la agricultura ecolégica permite la produccién en fresco de hortalizas,
frutas, frutillas, plantas de ornato, hierbas para infusiones (t€), flores, asi como su
transformacion y procesamiento; ademas, procura la produccién de insumos con lo que se
reduce la dependencia de insumos externos a los sistemas productivos y se promueve la

creacion y multiplicacion de experiencias productivas (PUEC, 2008).

El turismo social es el que tradicionalmente ha visitado la Magdalena, compuesto en gran
parte por la poblacion del &rea de influencia zonal, es el turismo familiar de fin de semana,
semana santa y periodos vacacionales, usa generalmente la zona de los dinamos y el
area de comedores del segundo dinamo, llega en vehiculo, bicicleta o caminando (PUEC,
2008).
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No obstante la zona urbana es una fuente importante de contaminacion debido a la
presencia de asentamientos urbanos. El transporte de los plaguicidas en el ambiente es
muy complejo, y si bien en algunos casos las transferencias ocurre en &areas muy
cercanas, en algunos casos, el transporte de plaguicidas ocurre a grandes distancias. El
origen de los fenoles en las aguas superficiales se debe principalmente al vertimiento

indiscriminado de residuos liquidos industriales (PUEC, 2008).
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Capitulo 5 HIPOTESIS

Debido a que en la cuenca del rio Magdalena se observan actividades agricolas para el
autoconsumo, zonas para el comercio de alimentos, fosas sépticas para el uso de
pobladores y turistas, y la presencia de descargas clandestinas de agua residual; existe
una elevada probabilidad de que dichas actividades representen un riesgo de

contaminacion por plaguicidas y fenoles en el cauce del rio Magdalena.
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Capitulo 6. OBJETIVOS

Objetivo General:
Determinar los niveles de contaminacion del rio Magdalena en relacién a los compuestos

organicos volatiles mediante Cromatografia de Gases/Espectrometria de masas.

Objetivos particulares:

o Identificar y cuantificar plaguicidas y fenoles presentes en el agua superficial del
rio Magdalena, mediante Microextraccion en Fase Sélida acoplada a Cromatografia de
Gases/Espectrometria de masas.

) Identificar y cuantificar plaguicidas y fenoles presentes en el agua residual del rio
Magdalena, particularmente en el tramo de la zona urbana, mediante Microextraccion en

Fase Solida acoplada a Cromatografia de Gases/Espectrometria de masas.
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Capitulo 7. JUSTIFICACION

El crecimiento acelerado de las ciudades alrededor del mundo han provocado grandes
cambios en lo que a materia ambiental se refiere; muchos de los territorios en los que
éstas se han desarrollado han acabado con gran parte de los recursos naturales que de
inicio se contaba. Sin embargo, en la actualidad la promocién de proyectos en pro de una
relacion estable entre el ambiente natural y la ciudad han ido en aumento debido a las

necesidades de los individuos por una mejora de la calidad de vida.

La presente tesis forma parte del “Plan maestro de rescate integral del rio Magdalena”, un
plan que pretende armonizar las diferentes necesidades, intereses y estrategias para

garantizar la existencia del rio Magdalena en el futuro.

La recuperaciéon del rio Magdalena requiere de una perspectiva que sistematice las
diferentes tareas de rescate del rio en todo el afio y a lo largo de todo su cauce. No es
posible proponer medidas aguas arriba que no contemplen sus impactos aguas abajo, ni
comenzar tareas de recuperacion aguas abajo sin haber realizado el trabajo adecuado en

la cuenca alta.

El plan maestro busca ser un instrumento de referencia que permita sumar nuevas
iniciativas en la recuperacion ambiental e hidrica de la ciudad. Para convertirse en este
referente, el plan usard metodologias de integracion multidisciplinaria que permitan el
sinergismo de diferentes areas del conocimiento en un objetivo comudn: rescatar el rio
Magdalena. Dentro de los proyectos de recuperacion es primordial evaluar la calidad del
agua en todo el cauce del rio y, por ende, determinar y cuantificar de los niveles de

contaminantes organicos como plaguicidas y fenoles que puedan afectar al rio.

El crecimiento demogréfico de la zona, aunado al aumento en actividad econémica a lo
largo de la cuenca del rio Magdalena, en especial la agricultura asi como el crecimiento
demogréfico, han modificado las condiciones naturales del cauce y generando problemas

graves de contaminacion debido a las descargas de aguas residuales.
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Por tal motivo la pronta aplicacion del plan maestro para la restauracion y saneamiento

del rio Magdalena es necesario.

Dentro del “Plan maestro de manejo integral de la cuenca del rio Magdalena”,
recientemente han surgido propuestas de plantas de tratamiento en la zona urbana como
respuesta al estudio del indice de la calidad del agua (ICA) evaluado a lo largo del rio. Los
resultados sefialan que la zona rural cuenta con un ICA que refleja una buena calidad del
agua, pero en la medida en que el agua sigue su curso hasta entrar en la zona urbana,

esta calidad comienza a deteriorarse.

Sin embargo, el indice de la calidad del agua sélo contempla parametros fisicoquimicos y
microbioldgicos dejando a un lado la posible presencia de compuestos altamente toxicos
para el humano y dafiinos para el medio ambiente como son los plaguicidas y los fenoles.
Ademas de que no existia hasta antes del desarrollo de este macroproyecto, un estudio
integral de calidad del agua en el rio Magdalena, tampoco existe informacién de la

determinacion de plaguicidas y fenoles en todo el cauce del rio.

En este contexto, para llevar al cabo el plan maestro donde se dé orden y sentido del
manejo, conservacion, uso y restauracion de lo que la cuenca requiere, es preciso que
dentro de los pardmetros analizados, se integre el estudio de plaguicidas y fenoles como
posibles contaminantes, debido a que la distribucién espacial de estos contaminantes

implica grandes riesgos potenciales para la salud.

Asi también, es de primordial importancia que se evalle la presencia de estos
contaminantes ya que el agua superficial del rio (zona rural) se potabiliza para el consumo
humano y que, como parte del plan maestro, se pretende aprovechar el agua potable y
comercializarla embotellada. En el caso de la zona urbana es importante que se considere
la evaluacion de estos contaminantes para que las propuestas de las tecnologias de
tratamiento proporcionen una remediacion integral en materia de aguas contaminadas con

estos compuestos.
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Capitulo 8. METODOLOGIA
8.1. Recorridos en campo

Para la evaluaciéon de la calidad del agua del rio Magdalena se propuso un recorrido de
campo para el reconocimiento completo del cauce del rio Magdalena y parte de la cuenca
por parte del personal que integra el grupo de trabajo multidisciplinario para poner en
marcha el “Plan maestro de rescate integral del rio Magdalena”. Este recorrido partio
desde el nacimiento del rio Magdalena dentro del territorio de la delegacion Cuajimalpa
hasta su entubamiento y posterior descarga en el rio Churubusco, esto con la finalidad de

identificar los sitios de muestreo representativos para su estudio.

Para la seleccion de los sitios de muestreo en agua superficial se consideraron los
criterios de macrolocalizacion y microlocalizacién que se enlistan en el cuadro 8.1,
deacuerdo a lo recomendado en los documentos del Handbook Water Quality Monitoring
1996 y National Handbook of Water Quality Monitoring 1996 referidos en el Handbook of
Water Quality Monitoring, USA.

Cuadro 8.1. Criterios para la seleccién de sitio de muestreo de agua superficial.

Macrolocalizacién Microlocalizacion
e Accesible e Considerar una velocidad media del
¢ Alejado de zonas de vandalismo arroyo.
e Suelo mas impermeable a lo largo del rio. e Lugar donde se espere una buena mezcla
e Alejado de obstrucciones del agua que lleva el rio.(mayor turbulencia
e Alejado de una descarga de drenaje. y altas velocidades)
e Zona bien definida, donde se asemeje a

una recta y se tenga una seccion
transversal uniforme.

Fuente: Handbook of Water Quality Monitoring, USA.

8.2. Muestreo

Los muestreos en los puntos seleccionados se llevaron al cabo durante la época de
estiaje, especificamente en los meses de febrero a abril de 2008, para cada uno de los
sitios se llevaron al cabo 3 muestreos en total. Cabe recalcar que en un dia no era posible

el muestreo de todo el rio por lo que se dividieron los muestreos por zona, intercalando un
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muestreo en la zona rural y otro muestreo en la zona urbana.Cada uno de los sitios de

muestreo se hizo la medicion de pH y temperatura.

La metodologia de muestreo fue realizada de acuerdo a las especificaciones que se
establecen para las técnicas analiticas utilizadas, particularmente la que refiere la
metodologia de microextraccion en fase sélida. Para la determinacion de plaguicidas y
fenoles en las diferentes muestras fue necesario preparar viales perfectamente limpios y
desorbidos a 180°C, a cada uno de los cuales le fue agregado el 25 % de cloruro de sodio

respecto al volumen de muestra.

Colecta de muestra para el andlisis de plaguicidas y fenoles: Las muestras se tomaron
introduciendo una probeta a una profundidad de aproximadamente 30 cm por debajo de la
superficie del rio considerando que en este punto hubiera una velocidad de flujo media.
Para el analisis de plaguicidas, 15 mL de muestra fueron transferidos a viales de 20 mL
previamente preparados. De inmediato fueron perfectamente sellados utilizando un arillo
metalico y un septo de 20 mm PTFE/silicona (Agilent 93010719) para evitar la
volatilizacion de los analitos. Para el analisis de fenoles, el volumen de muestra fue de
50mL que fueron colocados dentro de un vial y en este caso fue necesario ajustar el pH

de las muestras a 4 utilizando acido clorhidrico

Todas las muestras fueron debidamente etiquetadas en el momento del muestreo con los
siguientes datos: punto de muestreo, fecha, parametro a analizar (plaguicidas o fenoles) y
nombre del analista. Las muestras fueron transportadas en hieleras a 4°C al laboratorio
de Ingenieria Ambiental del Instituto de Ingenieria donde se colocaron en el congelador

para su posterior analisis.

8.3. Preparacién de los estandares, optimizacion de técnicas analiticas y control

de calidad de las muestras (extraccion y deteccién).

Para la optimizacién de las técnicas de extraccién y cuantificacion fue necesario llevar al
cabo un analisis exhaustivo de la bibliografia recopilada tanto para plaguicidas (ver anexo
13.1), como para fenoles (ver anexo 13.2), debido a que la técnica de SPME para la
extraccién tanto de plaguicidas como de fenoles, es uno de los métodos mas

recientemente desarrollados para tal fin, el cual es un procedimiento libre de solventes
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que no requiere aparatos complicados. No obstante deben considerarse diversas

variables tales como pH, concentracién de cloruro de sodio, velocidad de agitacion,

temperatura de extraccion, tiempo de extraccion, volumen de muestra, extraccién en el

espacio sobre la superficie acuosa o por inmersién, tiempo y temperatura de desorcion,

ademas del tipo de fibra a utilizar.

Las variables mencionadas fueron optimizadas durante el desarrollo del presente trabajo,
ya que, aungue existe bibliografia al respecto, la mayoria se refiere a muestras sintéticas
y nuestra finalidad fue detectar los analitos en muestras ambientales. Por tanto, fue
necesario realizar ensayos en condiciones variables a partir de la bibliografia. La finalidad
fue establecer los limites de deteccion y de cuantificacion tanto para plaguicidas como

para fenoles.

Inicialmente se prepararon diferentes estandares con concentraciones conocidas tanto de
plaguicidas como de fenoles y se analizaron en diferentes condiciones hasta que se
obtuvieron las 6ptimas y se fijaron los limites de deteccion y cuantificaciéon. Una vez
estandarizadas las variables en la metodologia de extraccion se procedié a preparar las

curvas de calibracion para el andlisis de las muestras.

La optimizacion de las técnicas de extraccion y de cuantificacion permitié establecer las
condiciones de andlisis de las muestras, dichas condiciones fueron las mismas que se

utilizaron para la preparacion de las curvas de calibracion.

Es importante mencionar que para las técnicas tanto de extraccion como de deteccién y
cuantificacion se consideraron los limites permisibles segun las Criterios Ecolégicos de
Calidad del Agua (ver anexo 13.3) y los criterios de calidad del agua para compuestos
fendlicos de acuerdo a la EPA (Cuadro 4.11). El objetivo fue asegurar que las técnicas a
utilizar fueran las adecuadas para la deteccién de las concentraciones esperadas tanto en

las muestras de agua superficial como de agua residual del rio Magdalena.

Para asegurar que la seleccion del método analitico fuera la adecuada, se consideraron
algunos criterios numéricos de calidad que permitieron aseverar que las muestras
ambientales fueron analizadas de manera correcta. Los criterios seleccionados fueron la

precision, el limite de deteccién y el limite de cuantificacion.
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La precision del sistema se evalu6 mediante las abundancias de los picos
correspondientes a 3 inyecciones de una solucion estandar que contenia todos los
plaguicidas a una concentracion de 5ug/L, con los datos obtenidos se calculé la media (x),
la desviacion estandar (S) y el coeficiente de variacion (CV). De esta forma se realizé el
mismo procedimiento para determinar la precision del método sobre la identificacion de

los compuestos fendlicos utilizando soluciones a una concentracion de 20ug/L.

Los limites de deteccién (LD) y limites de cuantificacion (LC) se calcularon utilizando la
desviacion estdndar del resultado obtenido del analisis de 10 muestras blanco

independientes de acuerdo a las ecuaciones (1) y (2) respectivamente:

(1) LD=b + 3S,,
m

(2) LC=b + 10Sy,..
m

Donde S, corresponde a la desviacion estandar de la respuesta, m es la pendiente de la

curva de calibracion y b el promedio de la respuestas.
8.3.1. Plaguicidas

La cuantificacion de los plaguicidas se llevo al cabo teniendo como referencia curvas de
calibracion preparadas a partir estandares comerciales compuestos de una mezcla de
plaguicidas (Supelco 47915-U) a una concentracién inicial de 20 pg/mL. Para obtener las
concentraciones de la curva fue necesaria la preparacion de una solucion stock a una
concentracion de 100 pg/L a partir de la cual se tomaron alicuotas para preparar la curva
a las siguientes concentraciones: 0.5ug/L, 1ug/L, 5ug/L y 10ug/L en viales de 20 mL con
un volumen de agua bidestilada de 15 mL (el mismo volumen de las muestras). Las
curvas de calibracién fueron analizadas con una periodicidad mensual y para cada
analisis se introdujo un blanco de prueba que consistié en el andlisis de agua bidestilada

bajo las mismas condiciones de la curva.
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8.3.2. Fenoles

Para la cuantificacion de los fenoles se llevo al cabo teniendo como referencia curvas de
calibracion preparadas a partir estandares comerciales compuestos de una mezcla de
fenoles (Supelco 4-7899) a una concentracion inicial de 500 pg/mL. Para obtener las
concentraciones de la curva fue necesaria la preparacion de una solucion stock a una
concentracion de 1000 pg/L a partir de la cual se tomaron alicuotas y se preparo la curva
a diferentes concentraciones 5ug/L, 10ug/L, 30ug/L, y 40ug/L en viales de 60 mL con un
volumen de agua bidestilada de 50 mL (el mismo volumen de las muestras). Las curvas
de calibracién fueron analizadas con una periodicidad mensual y para cada analisis se
introdujo un blanco de prueba que consistié en el analisis de agua bidestilada bajo las

mismas condiciones de la curva.

8.4. Extraccion de los analitos a partir de muestras ambientales mediante

Microextraccion en Fase Sélida

El material utilizado para el analisis de las muestras fue perfectamente lavado con
detergente en agua corriente y enjuagado por 24 horas con agua destilada; en seguida se
lavd con acetona y se llevo a desorcion a una temperatura de 180°C por dos horas, cabe

hacer mencién que el material volumétrico no se sometié a desorcion.

La extraccion de los analitos se realizé utilizando la técnica SPME seguida del analisis
cromatogréfico; para fines practicos en lo subsecuente, la técnica sera referida como IN-
SPME-CG-EM.

8.4.1. IN-SPME para la extracciéon de plaguicidas

La extraccion de los plaguicidas se llevo al cabo utilizando IN-SPME, las muestras se
colocaron en un bafio de agua con una temperatura controlada de 30°C y en agitacién a
500 rpm. La fibra utilizada fue una 100um PDMS (Polidimetilsiloxano) proporcionada por
Supelco (57300-U), la cual se colocd por inmersion dentro de la muestra y se dejo
expuesta por 60 minutos para adsorber los plaguicidas con las condiciones de
temperatura y agitacion mencionadas. Posteriormente la fibra fue retraida y colocada en

el puerto de inyeccién del CG-EM por un tiempo de 5 min a una temperatura de 250°C, a
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fin de desorber los plaguicidas extraidos y proceder a su deteccion, identificacion y

cuantificacion.
8.4.2. IN-SPME para la extraccion de fenoles

Para la extraccion de los fenoles, se llevo al cabo la misma técnica de IN-SPME pero con
una fibra de 85um Poliacrilato PA (Supelco 57304). Las condiciones fueron las siguientes:
se trabajo en un bafo de agua a una temperatura controlada de 35°C y una velocidad de
agitacion de 550 rpm durante 40 minutos. El tiempo de desorcion en el CG-EM fue de 5

minutos a una temperatura de 270°C.
8.5. Condiciones cromatograficas para la cuantificacion de los analitos

El analisis cromatografico se realiz6 en un cromatografo de gases (Agilent Technologies

6890) acoplado a un espectrofotometro de masas (Agilent Technologies 5973).

Para la deteccion tanto de plaguicidas como de fenoles, se utilizé un columna de
separacion DB-5ms de silice fundido con una longitud de 30 metros, un diametro interno
de 0.25mm y un espesor de pelicula de 0.25 um. El gas acarreador en el andlisis fue helio
con 99.9995% de pureza. Para la desorcion de los analitos se utilizé un inserto de vidrio

con 0.75 mm de diametro interno (Supelco 26375).
8.5.1. CG-EM para la identificacion y cuantificacion de plaguicidas

El analisis de plaguicidas se llevo al cabo con condiciones de operacion del CG-EM: la
temperatura del inyector fue de 250°C, el espectrofotometro de masas se programo a una
temperatura de 280°C. El programa de temperatura del horno fue el siguiente:
temperatura inicial de 50°C (0 min), 30°C/min 200°C (Omin), 10°C/min 250°C (1min)
10°C/min 280°C (3min). Para la identificacion de los plaguicidas el espectrometro de
masas se operd en modo selectivo de iones (Selective lon Monitoring, SIM por sus siglas
en inglés) con un voltaje de 70Ev. Los iones selectivos monitoreados para cada uno de

los plaguicidas se presentan en el cuadro 8. 2.
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Cuadro 8.2 lones selectivos para el andlisis de plaguicidas por modo SIM.

Compuesto iones selectivos (m/z)
a-BHC 181 219 109 69
B-BHC 181 212 109 80
y-BHC 181 219 109 71
0-BHC 181 219 109 67
heptacloro 100 272 65
aldrin 66 263 91
heptacloro epoxido 353 81 273
a-endosulfan 195 207 241
4,4'-DDE 246 318 176
dieldrin 79 263 39
endrin 81 263 67
4,4'-DDD 235 165 199 39
4,4-DDT 235 165 199 36
endrin cetona 67 250 345

8.5.2. CG-EM para la identificacion y cuantificacion de fenoles

En el caso del andlisis de fenoles, el CG-EM fue programado con las siguientes
condiciones: la temperatura en el puerto de inyeccion fue de 270°C, y del detector
selectivo de masas (espectrometro de masas) fue operado a 280°C; en el horno el
programa de temperaturas fue el siguiente: 60°C como temperatura inicial durante 4.0
min, incrementandose 8.0°C/min hasta llegar a 115°C y permaneciendo 5.0 min, con un
gradiente de aumento de temperatura de 12.0°C/min hasta llegar a 175°C (0 min), un
segundo gradiente que aumenta 30.0°C/min hasta alcanzar 250°C y permanencia de 2.0
min Para la identificacion de los fenoles, el espectrémetro de masas se operé en modo de
selectivo de iones (Selected lon-Monitoring, SIM por sus siglas en inglés) con un voltaje
de 70Ev (Cuadro 8. 3).
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Cuadro 8.3 lones selectivos para el andlisis de compuestos fenélicos por modo SIM.

Compuesto iones selectivos (m/z)
2,4-dimetilfenol 162 63 115 145
2,4-diclorofenol 162 63 112 147
2,6-diclorofenol 107 142 77
4-cloro-3-metilfenol 196 97 160 180
2,3,4-triclorofenol 196 97 132 160 173
2.,4,6-triclorofenol 196 97 132 160 146
2,3,5-triclorofenol 196 97 132 160 118
2,3,6-triclorofenol 28 191 43
2,3,4,5-Tetraclorofenol 232 194 131 166 124
2,3,4,6-tetraclorofenol 232 131 166 196 157
2.,3,5,6-tetraclororfenol 198 28 51 73 105
3,4,5,-triclorofenol 266 165 202
pentaclorofenol 211 163 147

Dinoseb

8.6. Evaluacién de resultados.

Los analitos presentes en los estandares utilizados, asi como los detectados en las
muestras, fueron identificados a través del detector selectivo de masas (espectrofotbmetro
de masas), mediante la comparacion del espectro de masas de un analito desconocido
contra un espectro de masas de una libreria comercial, la libreria utilizada en el presente
estudio fue la Wiley275. Los datos fueron registrados y presentados como un
cromatograma a través de un software especializado (Hewlett Packard Chemstation
version B.02.05); en el cual, los picos representan los analitos presentes en la muestra

analizada.

8.6.1. Analisis cualitativo.

El andlisis cualitativo permite determinar la identidad, ausencia o presencia de un analito
en la muestra problema. El andlisis cualitativo se hizo basicamente, mediante la
comparacion de los tiempos de retencion en que los analitos (picos) de los estandares
fueron retenidos en la columna cromatogréfica, contra los tiempos de retencion de los
picos eluidos a través de la columna en las muestras ambientales. No obstante, la
identificacion de los picos en los estandares fue corroborada mediante la comparacion

con la libreria Wiley275. Es importante mencionar que cualquier modificacién en las
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variables de operacion del equipo cromatografico afectaria los tiempos de retencion, por

lo que es importante que se conserven las condiciones 6ptimas de extraccion y de

operacion del cromatografo de gases y el detector selectivo de masas.
8.6.2. Analisis cuantitativo.

Para determinar la concentracion de los analitos, el andlisis cuantitativo se llevo al cabo
mediante la interpolacion de las abundancias (area bajo la curva proporcional a la
cantidad de analito que pasa por el detector) de cada analito de las muestras ambientales,
en las curvas de calibracion procesadas, las cuales tedéricamente deben tener un
regresion lineal al representar graficamente en el eje de las “X” la concentracién conocida

y en el eje de las "y” las abundancias para cada concentracion.
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Capitulo 9. RESULTADOS Y DISCUSION

9.1. Recorridos en campo

El recorrido del rio Magdalena permitié establecer los puntos de muestreo significativos
para abarcar la cuenca del rio en su totalidad. Se delimitaron tres zonas a lo largo del rio,
las cuales son muy notorias: zona rural (nacimiento y suelo de conservacion), zona de
transicion (inicio de asentamientos humanos y zona comercial) y zona urbana
(asentamientos humanos, industriales, hospitales y entubamiento del rio en algunos

tramos).

Cabe hacer mencion que en la zona rural, el agua se observdé muy limpia con cierto
caudal, en la zona de transicion se observaron algunas descargas clandestinas de agua
doméstica y en la zona urbana el rio esta convertido practicamente en drenaje debido a
numerosas descargas de agua residual con algunos tramos entubados y otros en los que
el agua se observa estancada. En todo el trayecto del rio se establecieron 19 sitios
estratégicos de muestreo que abarcaron los 20 km desde el nacimiento hasta el

entubamiento del mismo.

En el cuadro 9.1 se indica la ubicacion de cada uno de los sitios de muestreo los cuales
se encuentran georeferenciados por Sistemas de Posicionamiento Global (Global
Positioning System, GPS por sus siglas en inglés) con la finalidad de tener la ubicacion

exacta de los puntos de muestreo complementada con una descripcion visual del area.
A este respecto, la figura 9.1 presenta, a través de un mapa y de manera grafica la
ubicacién de los puntos de muestreo seleccionados en las tres zonas delimitadas en la

cuenca del rio Magdalena.

En cada sitio de muestreo se realizé la medicion del pH y temperatura (ver cuadro 9.2)

para conocer las condiciones iniciales de las muestras a tomar.
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Cuadro 9.1 Puntos de muestreo de agua superficial en el rio Magdalena

. L Coordenadas Coordenadas
NUmero Ubicacion
Norte Oeste
1 Nacimiento del rio 19°14°.649” 99°19'.961"
2 Primer presa de concreto Cieneguillas. 19°14'.596" 99°019'.917"
3 Cuarto dinamo 19015'.935” 99°17'.653"
4 Atlitic. Al final de la comunidad 19°17°.100” 99°16'.394"
5 Zona de captacion de la planta potabilizadora 19017 .20.93” 99°15'.88"
6 Después de la primera planta potabilizadora 19°17°.369’ 99°15'.889"
7 Antes de la zona de captacién de la nueva planta 19°17°.990’ 99°015'.048"
potabilizadora. La Cafiada.
8 Después de nueva planta potabilizadora. 19°18'.033" 99°14'.885"
9 Boulevard Benito Juarez. A un lado de la estacién de  19°18'0.93” 99°14' 53.45"
autobuses.
10 A un lado de la ciclopista y el deportivo 19°018'.221" 99°14'.235"
Primero de Mayo.
11 Antes del rio Eslava. 19018'.208” 99°14'.235"
12 Después del rio Eslava. 19018'.227" 99°14'.242"
13 Foro cultural. 19018'.258’ 99°13'.983"
14 Block Buster. 19°18'.618" 99°13'.495"
15 Callejon rio Magdalena. 19°18'.709” 99°13'.496"
16 Final del callején rio Magdalena 19°18'.654" 99°13'.4841"
17 Atras del hotel Camino Real del Pedregal. 19°18'.8451” 99°013'.317"
Bajando por Nayarit (cerca de Periférico).
18 Presa Anzaldo 19018'.893” 99013'.277"
19 Avenida Churubusco y Avenida Coyoacan 19°19'.233" 99°013'.173"
Jazmin Renteria Martinez 50



Diagnostico de plaguicidas y fenoles como parte de la estrategia para la restauracién
del rio Magdalena

-

20 NN

N T A O 2

H.Eru _...__

Bl ____.._._____

i BAl D e

U1 ([ | [wn{ufeman)f wmafef i o i R s et

f
>

\_ ,.,.._.\ .1.......:

"
J ...l.,_.l..ul.r.._..l_. I.i._llu..l....-....

L ey

=

s
/7
o ! [
J
£ e
.__1....
| h_”x..
I
A
=
st ﬁ
_____ -
J P
A \.._. -~
Y L_._\r.
e ...m M \ \,..x
L MY\L\M\
i «uc o |
. “ _\.\u uwmb_..\m.... Vi
([
\ il u—\_H\ i I .. ....

__\ i \__...
) Y G
‘\.\\n_.. \I‘Lu.) -.__1-,1\ 2
. -
........._Lx..n.._n..y
| > _-.11.
m__
1
" |
L
.H.Ir

INENED]

| ¥

s *\-Jrn.-..w\ l-u.n.—l_l-_

\

it}

W

I ) |
L L r 4 e - -
e

fica de los puntos de muestreo.

On geogra

7

Figura 9.1 Representaci

51

Jazmin Renteria Martinez



E Diagnostico de plaguicidas y fenoles como parte de la estrategia para la restauracién
del rio Magdalena

9.2 .Muestreo
Los muestreos se realizaron en todo el cauce del rio desde el nacimiento hasta su
entubamiento, en las zona rural (figura 9.2), zona de transicion (figura 9.3) y zona urbana
(figura 9.4). Las caracteristicas del agua que se observaron en el rio (figuras 9.5, 9.6 y
9.7), obligaron a definir dos tipos de agua, en la zona rural y de transicién se catalogaron
como agua superficial, sin embargo dadas las caracteristicas del agua en la zona urbana
se catalogaron como agua residual. Se tomaron muestras para la extraccibn de

plaguicidas y fenoles (figuras 9.8 y 9.9) para ambos tipos de agua.

Figura 9.2 Zonarural en la Figura 9.3 Zona de transicién en
cuenca del rio Magdalena. la cuenca del rio Magdalena.

Figura 9.4 Zona urbanaen la Figura 9.5 Muestreo en la zona
cuenca del rio Magdalena. de rural en la cuenca del rio
Magdalena.
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Figura 9.6 Muestreo en la zona Figura 9.7 Muestreo en la zona
de transicion en la cuenca del rio de urbanaen la cuenca del rio
Magdalena. Magdalena.

Figura 9.8 Toma de muestra para Figura 9.9 Toma de muestra para
la determinacién de plaguicidas. la determinacién de fenoles.
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En la tabla 9.2 se muestra el pH medido en los 19 puntos de muestreo; a partir del
conocimiento de este resultado las muestra para compuestos fendlicos fueron acidificadas

hasta pH=4.

Cuadro. 9.2 Caracterizacion de las muestras tomadas en campo en la zona de estudio.

NuUmero Descripcién Temperatura pH
1 Nacimiento del rio. 8 7.2
2 Primer presa de concreto. 8.3 7.5
3 Cuarto dinamo. 8.5 7.6
4 Atlitic. Al final de la comunidad. 10.2 7.8
5 Zona de captacion de la planta potabilizadora. 111 7.8
6 Después de la primera planta potabilizadora 12 7.9
7 Antes de la zona de captacién de la nueva planta 13.3 7.8
8 Después de nueva planta potabilizadora. 8.9 7.6
9 Boulevard Benito Juarez. A un lado de la estacion de 10.4 7.7
10 A un lado de la ciclopista y el deportivo 115 7.5
11 Antes del rio Eslava. 13 7.7
12 Después del rio Eslava. 13.1 7.6
13 Foro cultural. 12.9 7.6
14 Block Buster. 11.9 7.4
15 Callejon rio Magdalena. 14.3 7.6
16 Final del callejon rio Magdalena 14.2 7.5
17 Atras del hotel Camino Real del Pedregal. 16.9 7.6
18 Presa Anzaldo 19.1 7.6
19 Avenida Churubusco y Avenida Coyoacan 19.9 7.5

9.3 .Preparacion de los estandares, optimizacién de técnicas analiticas y

control de calidad de las muestras (extraccion y deteccién).

Para evaluar la efectividad del método de IN-SPME-CG-EM en la deteccion y
cuantificacibn de plaguicidas y fenoles en muestras de agua superficial y residual
provenientes de rio Magdalena, fueron evaluadas diferentes condiciones de extraccion y
deteccidon. Una vez optimizada la técnica se procedié a la elaboracién de curvas de
calibracion para cada analito a diferentes concentraciones conocidas. Asi mismo se llevo
al cabo la determinacién tanto de los limites de deteccién como de cuantificacion para

cada uno de ellos.

Jazmin Renteria Martinez 54



g Diagndstico de plaguicidas y fenoles como parte de la estrategia para la restauracién
del rio Magdalena

9.3.1. Plaguicidas

En el cuadro 9.3 se muestran las condiciones Optimas para la identificacion vy
cuantificacién de 13 plaguicidas organoclorados por los métodos acoplados de IN-SPME-
CG-EM

Cuadro 9.3 Condiciones o6ptimas para identificacion y cuantificacion de plaguicidas
organoclorados por la técnica IN-SPME-CG-EM.

Plaguicidas organoclorados

SPME

Muestra 15 mL en viales de 20mL

Fibra 100um Polidimetilsiloxano, Cat. Supelco 57300-U

Extraccion Inmersion, 60 min, bafio de agua 30°C, agitacion
500rpm, 3.75g NacCl

Desorcion 5 min 250 °C

Matriz Agua

CG 6890

Temperatura interna 250 °C

Temperatura del detector 280 °C

Gas acarreador
Columna

Inyeccion

Inserto de inyeccién

Constante de flujo

Velocidad promedio

Split venteo

Programa de temperatura en el
horno

Helio 99.9995%(ultra alta pureza)

DB5-MS (30m longitud.x 0.25mm d.i. x 0.25 pm
pelicula)

Desorcion SPME

Splitless para SPME (Supelco 26375)

ImL/min

36 cm/s

1.3 mL/min 2.00 min

50°C (0 min), a 30°C/min hasta 200°C (0 min), a
10°C/min hasta 250°C (1 min), a 10.0° C/min hasta
280 °C (3 min).

Run time: 17.00 min

MSD 5973

Tune Autotune
Voltaje electro multiplicador 70 eV
Modo SIM

Rango scan

35m/z — 300 m/z

Curvas de calibracion para cuantificar plaguicidas.
A continuacién se presentan las curvas de calibracion (figuras 9.10 a 9.22) obtenidas a

partir de la preparacion de estandares comerciales de plaguicidas. Las cuales, fueron la

base para cuantificar los plaguicidas presentes en el cauce del rio Magdalena.
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a-BHC

|y =341652x + 1E+06
R2=0.889

0 2.5 5 75
CONCENTRACION (pg/L)

10

Figura 9.10 Curva de calibracion para el analisis
cuantitativo de a-BHC .

y-BHC
= 60 y = 335327x + 2E+06
<8 R2=0.9831
oS 40
ZH
< x
2 2 |
2
=]
< O 1 1 1 ]
0

2.5 5 .75 10
CONCENTRACION (pg/L)

Figura 9.12 Curva de calibracién para el analisis
cuantitativo de y-BHC.
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Heptacloro
y =465461x + 15049
R?=0.9879

0 2.5 5

75 10
CONCENTRACION (pug/L)

Figura 9.14 Curva de calibracién para el analisis
cuantitativo de heptacloro.
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B-BHC

y =347624x + 158986
R?=0.9399

0 2.5 5 75
CONCENTRACION (pg/L)

10

Figura 9.11 Curva de calibracidon para el analisis
cuantitativo de B-BHC.
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Figura 9.13 Curva de calibracién para el andlisis
cuantitativo de 8-BHC.
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Aldrin

[y = 588094x - 352149
R? = 0.9996
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CONCENTRACION (pg/L)

Figura 9.15 Curva de calibracion para el andlisis
cuantitativo de aldrin.
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Heptacloro exo-epoxide a-Endosulfan
80 ° 80
=] y =552712x + 197403 =] y = 644545x + 176122
2 8 60 R?=0.9911 g g ©0 R?=0.9971
z S e S 9 '
2 8 g 20
2 2
< 0 1 1 1 J < 0 1 J
0 2.5 5 7.5 10 0 2.5 5 7.5 10
CONCENTRACION (ug/L) CONCENTRACION (ug/L)
Figura 9.16 Curva de calibracién para el analisis Figura 9.17 Curva de calibracion para el analisis
cuantitativo del heptacloro epoxido. cuantitativo de a-Endosulfan.
4,4'-DDE 4.4'-DDD
=] 100 = 846497x - 337410 S 150
< 8 80 y= X- < S y = 1E+06x - 84295
S 8 R?=0.9901 = S 100 2_
Z 3 O oS R?>=0.9991
< S 60 2 -
2 x40 3 =
= S 50
< 20 a 1 J
0 1 1 1 ) < 0
0 2.5 5 7.5 10 0 2.5 5 7.5 10

4 CONCENTRACION L
CONCENTRACION (pg/L) (ng/L)

Figura 9.18 Curva de calibracién para el andlisis Figura 9.19 Curva de calibracion para el analisis
cuantitativo de 4,4’-DDE. cuantitativo de 4,4’-DDD.

Endrin

Endrin cetona

60
8 y =534121x - 11295 «g "0 [ v=424711x+ 300464
S S a0 R? = 0.9929 og 40 R?=0.9611
2 S 30
< x a
=) 20 == 20
5 =)
1 1 1 J m 10
2 0 <

0 2.5 5 7.5 10

CONCENTRACION (pg/L) 0 2.5 > 7:3 10

CONCENTRACION (pg/L)

Figura 9.20 Curva de calibracién para el analisis Figura 9.21 Curva de calibracion para el analisis
cuantitativo de endrin. cuantitativo de endrin cetona.
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®

Dieldrin

80
60
40
20

y =593989x - 15111
R?=0.9942

x 100000

ABUNDANCIA

0 2.5 5 7.5 10
CONCENTRACION (pg/L)

Figura 9.22 Curva de calibracién para el analisis
cuantitativo de dieldrin.

El estudio de la linealidad a diferentes concentraciones es uno de los trabajos
preliminares que son requeridos para el montaje de métodos cromatograficos. El primer
dato que se obtiene de la linealidad, es el coeficiente de correlacion (R?) que nos dice cual
es la proporcion de las variables en los datos, dicho coeficiente explica la capacidad del

método utilizado para el analisis requerido.

De esta manera, el anadlisis de las curvas de calibracion para los 13 plaguicidas
organoclorados, permitié ver que solo del compuesto a-BHC se obtuvo una R? = 0.8894 la
cual fue la mas baja calculada para los plaguicidas; mientras que para los compuestos [3-
BHC, y-BHC, 8-BHC, Heptacloro y Endrin cetona se obtuvo una R? >0.9; por otro lado el
aldrin, el heptacloro epoxido, el 4,4-DDE, el dieldrin, el endrin y el a-endosulfan
presentaron mejores coeficientes de correlacién ya que estos fueron mayores a 0.99, lo
cual puede apreciarse de las figuras 9.10 hasta la 9.22. En el caso del DDT, éste s6lo
pudo ser detectado a concentraciones superiores a 5ug/L, por lo que no se obtuvo una

curva de calibracién con los suficientes puntos.

Los limites de deteccion y cuantificacion se calcularon mediante tres réplicas. El cuadro
9.4 presenta los valores correspondientes para cada uno de los plaguicidas. En todos los
compuestos, menos el DDT, el limite de cuantificaciéon es mucho menor que la mas baja
concentracion utilizada en la curva de calibracion, siendo pues estas las concentraciones

mas pequefas a las que se pueden realizar medidas cuantitativas de manera precisa.

La precision del método esta representado como el coeficiente de variacion, el cual segun

muestra la tabla son relativamente altos, sin embargo segun la bibliografia consultada, los
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valores obtenidos se encuentran dentro de los intervalos mencionados por diversos

autores (Hernandez, 2004), (Martinez, 2008).

Cuadro 9.4 Limites de deteccion, limites de cuantificacidon y precision en IN-SPME-CG-EM

para plaguicidas organoclorados.

. Lfmites. ge Limi_t_es d_g Coeficiente de
Plaguicida deteccion cuantificacion Variacion
ug/L ng/L

a-BHC 0.03 0.08 4.1
B- BHC 0.03 0.08 17.7
y-BHC 0.03 0.09 10.6
0-BHC 0.03 0.09 34.2
Heptacloro 0.02 0.06 4.3
Aldrin 0.02 0.05 15.6
Heptacloro epoxido 0.02 0.05 35.6
alfa-Endosulfan 0.01 0.05 46.7
4,4-DDE 0.01 0.03 56.8
Dieldrin 0.02 0.05 35.7
Endrin 0.02 0.05 27.1
4,4'-DDD 0.01 0.03 6.0
4,4-DDT - - -

Endrin cetona 0.02 0.07 25.2

Lo anterior permite aseverar que la técnica de IN-SPME-CG-EM es una técnica eficaz y

apropiada tanto para la deteccion como para la cuantificacion de los plaguicidas

organoclorados y que las diferentes muestras de agua superficial y residual tomadas del

rio Magdalena fueron evaluadas correctamente. En la figura 9.23 se aprecia el

cromatograma obtenido para plaguicidas organoclorados a partir de la muestra de
referencia en modo SCAN del CG/EM.
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Figura 9.23 Cromatograma de plaguicidas organoclorados obtenido a partir de
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9.3.2. Fenoles

En el cuadro 9.5 se pueden apreciar las condiciones Optimas para la identificacion y

cuantificaciéon de compuestos fendlicos por la técnica IN-SPME-CG-EM.

Cuadro 9.5 Condiciones optimas para identificacion y cuantificacion de compuestos
fenolicos por la técnica IN-SPME-CG-EM.

Fenoles
SPME
Muestra 50 mL en viales de 60mL
Fibra 85um Poliacrilato, Cat. Supelco 57304
Extraccion Inmersion, 40 min, bafio de agua 35°C, agitacion
550rpm, 12.5g NacCl
Desorcién 5 min 270 °C
Matriz Agua
CG 6890
Temperatura interna 270 °C
Temperatura del detector 280 °C

Gas acarreador
Columna

Inyeccion

Inserto de inyeccién

Constante de flujo

Velocidad promedio

Split venteo

Programa de temperatura en el
horno

Helio 99.9995%(ultra alta pureza)

DB5-MS (30m longitud x 0.25mm d.i. x 0.25 pm
pelicula)

Desorcion SPME

Splitless para SPME (Supelco 26375)

ImL/min

37cm/s

1.3 mL/min 2.00 min

60°C (4 min), a 8.0°C/min hasta 115°C (5 min), a
12°C/min hasta 175°C, a 30.0° C/min hasta 250 °C (20
min).

Run time: 25.38 min

MSD 5973

Tune Autotune
Voltaje electro multiplicador 70 eV
Modo SIM

Rango scan

35m/z — 300 m/z

Curvas de calibracién para compuesto fendlicos

Después de determinar las condiciones optimas para detectar y cuantificar compuestos
fendlicos por la técnica IN-SPME-CG-EM, se evalud la linealidad del método (ver figuras
9.24 a 9.37) mediante la preparacién de curvas de calibracion a partir de estandares

comerciales.
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2,3,6-triclorofenol

y =509780x + 3E+06
R?2=0.9876

10 20 30, 40 50
CONCENTRACION (pg/L)

Figura 9.24 Curva de calibraciéon para el andlisis
cuantitativo deL 2,3,6-triclorofenol.
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2,4,6-triclorofenol

y =536466x + 3E+06
R?=0.9934

10 20 30, 40 50
CONCENTRACION (pg/L)

Figura 9.26 Curva de calibracion para el anédlisis
cuantitativo del 2,4,6-triclorofenol.

2,3,5-triclorofenol
400

x 100000

ABUNDANCIA

300
200
100

y = 608172x + 4E+06
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CONCENTRACION (pg/L)

50

Figura 9.28 Curva de calibracion para el andlisis
cuantitativo del 2,3,5-triclorofenol
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Figura 9.25 Curva de calibracion para el andlisis
cuantitativo del 2,3,4-triclorofenol.
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Figura 9.27 Curva de calibracion para el anédlisis
cuantitativo del 3,4,5-triclorofenol.
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Figura 9.29 Curva de calibraciéon para el andlisis
cuantitativo del 4-cloro-3-metilfenol.
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Figura 9.30 Curva de calibracion para el andlisis
cuantitativo del 2,3,4,5-tetraclorofenol.
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Figura 9.32 Curva de calibracion para el andlisis
cuantitativo del 2,3,5,6-tretraclorofenol.
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Figura 9.34 Curva de calibracion para el andlisis
cuantitativo del 2,6-diclorofenol.
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Figura 9.31 Curva de calibracidon para el andlisis
cuantitativo del 2,3,4,6-tetraclorofenol.
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Figura 9.33 Curva de calibracidon para el andlisis
cuantitativo del 2,4-diclorofenol.
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Figura 9.35 Curva de calibracion para el andlisis
cuantitativo del pentaclorofenol.
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2,4-dimetilfenol ., . Dinoseb
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Figura 9.36 Curva de calibracidon para el andlisis Figura 9.37 Curva de calibracién para el analisis
cuantitativo del 2,4-dimetilfenol. cuantitativo del dinoseb.

Se puede apreciar en las figuras 9.24 a 9.37, que las curvas de calibracion obtenidas para
cada uno de los compuestos fendlicos presentan una tendencia de linealidad en la
relacion abundancia vs concentracion, con un coeficiente de correlacion (R*20.9). No se
presentaron variaciones de consideracion en las curvas de calibracion, dado que las
concentraciones para cada uno de los analitos evaluados presentaron tendencia de

abundancia directamente proporcional con las concentraciones.

El cuadro 9.6 presenta los valores correspondientes para cada uno de los compuestos
fendlicos en relacion a los limites de deteccion, limites de cuantificacion y precision como
coeficiente de variacion; los resultados muestra para los limites de cuantificacién valores

bajos pero aun mas altos que los calculados para plaguicidas organoclorados.

Al igual que los plaguicidas organoclorados, en los compuestos fendlicos el coeficiente de
variaciéon de la técnica IN-SPME-CG-MS para la deteccion y cuantificacion fue alto (entre
12.2% y 102.0%) sin embargo, como ya se habia mencionado, segun la bibliografia
estudiada, presentan coeficientes de variacion igualmente altos, o que depende del
compuesto en estudio. Cabe sefialar que otros autores que han validado sus técnicas de
extraccién por SPME acopladas a cromatografia de gases/ espectrometria de masas,
presentan muestras con coeficientes de variacion por debajo del 6% que se refiere al
grado de concordancia entre los resultados individuales, obtenidos al analizar varias

alicuotas de una solucion.
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Cuadro 9.6 Limites de deteccion, limites de cuantificacidon y precision en IN-SPME-CG-EM
para compuestos fendlicos.

. Limites_ Eje Limi_tt_es d_e, Coeficiente de
Compuestos fendlicos deteccion cuantificacion Variacion
ug/L ug/L

2,4-dimetilfenol 0.05 0.16 23.8
2,4-diclorofenol 0.02 0.07 175
2,6-diclorofenol 0.04 0.12 15.3
4-cloro-3-metilfenol 0.03 0.08 12.2
2,3,4-triclorofenol 0.02 0.05 50.6
2,4,6-triclorofenol 0.02 0.05 102.0
2,3,5-triclorofenol 0.02 0.05 32.2
2,3,6-triclorofenol 0.02 0.06 28.4
2,3,4,5-tetraclorofenol 0.01 0.04 27.0
2,3,4,6-tetraclorofenol 0.01 0.04 40.1
2,3,5,6-tetraclororfenol 0.01 0.04 4.2

3,4,5,-triclorofenol 0.01 0.03 46.7
pentaclorofenol 0.01 0.03 45.1
Dinoseb 0.22 0.67 19.3

Los calculos de limite de deteccion, limite de cuantificacion y coeficiente de variacion
permiten aseverar que la técnica de IN-SPME-CG-EM es una técnica eficaz y apropiada
tanto para la deteccibn como para la cuantificacion de los plaguicidas y que las diferentes
muestras de agua superficial y residual tomadas del rio Magdalena fueron evaluadas

correctamente, pero se recomienda hacer una validacion de la misma.

En la figura 9.38 se muestra el cromatograma realizado en modo SCAN para compuestos

fendlicos a partir del estandar de referencia.

Estos resultados permiten abrir la pauta para llevar al cabo la validacibn de ésta
metodologia. Si bien en el presente estudio fueron consideradas diferentes variables, es
recomendable que en estudios posteriores sean consideradas Yy analizadas
estadisticamente todas las variables establecidas para la validacibn de metodologias

analiticas, dado que no fue el objetivo principal de la presente tesis.
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Figura 9.38 Cromatograma de compuestos fendlicos obtenido de la preparacion de

referencia.
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9.4. Extraccion de los analitos a partir de muestras ambientales

mediante Microextraccion en Fase Soélida

El &rea de estudio para este trabajo abarco desde el nacimiento del rio, la zona rural,
zona de transicion y zona urbana del rio Magdalena hasta antes de su entubamiento en el

anillo periférico.

El método optimizado de IN-SPME-CG-EM tanto para fenoles como para plaguicidas, fue
utilizado en el analisis de muestras de agua superficial (zona rural y de transicién) y agua
residual (zona urbana) tomadas directamente del rio Magdalena. Las muestras no
recibieron ningun tipo de tratamiento a excepcion de las que estaban destinadas para el
analisis de los fenoles con la variante de la modificacién del pH en el momento de ser

muestreadas.
El estudio de las muestras problema comenzé con el andlisis cualitativo, que permitio
determinar la identidad, ausencia o presencia del analito; seguido del analisis cuantitativo

para determinar la concentracién de los analitos presentes en las muestras.

9.4.1. IN-SPME para la extracciéon de plaguicidas

3.00 - PLAGUICIDAS == alfa-BHC
250 | == beta-BHC

gama-BHC
2.00

== (delta-BHC
1.50

1.00
0.50
0.00

CONCENTRACION (ug/L)

01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19
PUNTOS DE MUESTREO

Figura 9.39 Cuantificacion de los plaguicidas organoclorados: isomeros de BHC, detectados

en muestras del rio Magdalena durante la temporada de estiaje.
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En la figura 9.39 se puede apreciar que del conjunto de isomeros BHC, tres de ellos
fueron detectados en el cauce del rio Magdalena dentro de la zona urbana. El plaguicida
B-BHC se encontré a una concentracion de 1.77ug/L en una region cercana a la zona de
transicion, mientras que el a-BHC y 6-BCH se encontraron presentes dentro de la zona
urbana en el punto 15 (callejon rio Magdalena) del muestreo a concentraciones mayores
de 2.5ug/L. Estos compuestos son estables de tres a seis semanas después de su
aplicacion y son poco soluble en agua; sin embargo se encuentran disponibles en polvos
mezclables en el agua para ser utilizados como insecticidas, esto puede ser un indicativo
del uso de estos dentro de la cuenca del rio Magdalena en la zona urbana, cabe sefalar

que el empleo de los cuatro isémeros esta restringido en México (ver cuadro 4.7).

En el caso del heptacloro, heptacloro epoxido y a-endosulfan, ninguno se encontré dentro
de los 19 puntos de muestreo. Estos no se encuentran registrados como prohibidos o
restringidos en nuestro pais. El a- endosulfan es utilizado como insecticida en hortalizas o
frutas, mientras que el heptacloro y heptacloro epéxido son insecticidas para combatir

plagas en suelo y en cultivos; ademas de termitas, saltamontes y hormigas rojas.
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2.00
1.75
1.50 | —o—4,4'-DDE
1.25 | ——4,4'-DDD
100 r 4,4'-DDT
0.75 +
0.50
0.25
000 PP
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CONCENTRACION (ug/L)

PUNTOS DE MUESTREO

Figura 9.40 Cuantificacién de los plaguicidas organoclorados:4,4'-DDE, 4,4'-DDT y 4,4’-DDT,

detectados en muestras del rio Magdalena durante la temporada de estiaje.

El DDT es uno de los plaguicidas mas téxicos por su alto riesgo a la salud humana, su

elevada persistencia y sus propiedades de bioacumulaciéon. Tiene uso restringido en
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México y solo puede ser utilizado por las dependencias del ejecutivo en campafias
sanitarias (ver cuadro 4.9), por su parte el DDE y DDD pueden entrar al ambiente como
productos de degradacion del DDT, los tres son poco solubles en agua pero pueden
acumularse en plantas y en tejidos grasos de peces. En la grafica 9.40 se observa la
presencia del 4,4’-DDD el cual se encontré a una concentracion de 0.5ug/L dentro de la
zona urbana. El 4,4’-DDE a una concentracion de 1.77ug/L, fue encontrado en la zona de
captacion de agua para la planta potabilizadora (punto 5 del muestreo) que comprende la
zona rural o de conservacion donde tedGricamente se espera que, por los criterios de
calidad realizados con anterioridad, no se encuentre ningun compuesto organico volatil.
No obstante esto puede explicarse por la capacidad del DDT para desplazarse grandes

distancias con facilidad y ser detectado en lugares donde no ha sido aplicado.

PLAGUICIDAS

3.00 == Aldrin
~ 250 == Dieldrin
5 Endrin
= 2.00 }
5
o 1.50 |
&
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3]
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Figura 9.41 Cuantificacion de los plaguicidas organoclorados: aldrin, dieldrin y endrin,

detectados en muestras del rio Magdalena durante la temporada de estiaje.

El endrin fue detectado en 8 de los 19 sitios de muestreo, todos dentro de la zona urbana
del rio; la concentracién varié desde 0.9ug/L hasta 2,82ug/L (ver figura 9.41), estando
presente la concentracion mas alta en el punto 15 donde se ubica el callejon rio
Magdalena que coincide con el sitio en que fueron detectados el a-BHC y el d-BHC. El
endrin es un insecticida con actividad avicida y rodenticida, que cuyo uso ha sido

prohibido en nuestro pais, siendo éste muy toxico para organismos acudticos, sin

Jazmin Renteria Martinez 69



g Diagndstico de plaguicidas y fenoles como parte de la estrategia para la restauracién
del rio Magdalena
embargo en estudios recientes se ha detectado su presencia en aguas naturales del

territorio nacional (Hernandez, 2004).

Cabe sefial que dentro de la zona urbana no hay vida acuatica debido a la alta
contaminacion presente por descargas autorizadas y clandestinas que llegan
directamente al rio Magdalena sin embargo, si el propésito del Plan maestro de rescate
integral del rio Magdalena es el saneamiento del rio en la totalidad de sus 20 km de
longitud, es necesario encontrar la fuente de contaminacion que vierte estos compuestos
al rio Magdalena y plantear dentro de los propuestas de tratamiento, sistemas que

permitan la eliminacién de estos compuestos.
9.4.2. IN-SPME para la extraccion de fenoles

Después de haber realizado la extracciéon de las muestra bajo las condiciones 6ptimas
establecidas para la identificacion y cuantificacion de los fenoles, no fueron hallados los
compuestos fendlicos de interés dentro del intervalo de concentraciones estudiadas.
Tebricamente se esperaba que dentro de la zona rural no se encontrara ninguno de ellos
debido a que en dicha zona esta prohibida la construccién de casas e industrias; sin
embargo en la zona de transicion se puede observar la presencia de pequefias casas
construidas en las cercanias del rio en lugares aun con gran vegetacion y con presencia

de organismo vivos en el cauce.

La posibilidad de la presencia de los analitos de interés aumentan con respecto a la zona
de transicioén, la bibliografia (Torres, 2002) sefala que los organismos acuaticos acumulan
los compuestos fendlicos cuando hay una administracion continua de estos al medio. Es
por ello que no podemos asegurar que no se estd dando una descarga de estos
compuestos al rio ya que los peces podrian estar bioacumulando los analitos. Para la
zona urbana, si se esperaba la presencia de éstos compuesto debido a la urbanizacion,
sin embargo dentro de la cuenca del rio Magdalena no hay grandes industrias que

descarguen directamente al rio o a los rios que confluyen con éste.
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Capitulo 10. CONCLUSIONES

La agricultura ecolégica promovida entre los nucleos comunitarios por la Secretaria de
Medio Ambiente del Distrito Federal ha dado resultados satisfactorios para la proteccion
de la zona natural del rio Magdalena, ya que de acuerdo a lo observado en el desarrollo
del presente estudio, no fueron detectados compuestos fendlicos ni plaguicidas
organoclorados en esta zona, a excepcion del 4,4-DDE, uno de los 14 plaguicidas

organolcorados estudiados, en el punto 5 (planta potabilizadora primer dinamo).

No se detect6 la presencia de compuestos fendlicos ni plaguicidas organoclorados en la
zona de transicion; sin embargo no podemos asegurar que no se estén dando descargas

al rio pues cabe la posibilidad que organismos acudaticos los estén bioacumulando.

En el area urbana es claro el deterioro del agua conforme se avanza en ella; es en esta
zona donde el 4,4'-DDD, endrin, el a-BHC, B-BHC y el 8-BHC fueron encontrados en

concentraciones que van desde 0.5ug/L hasta 2.82ug/L.

El estudio realizado en la presente tesis, se pone de manifiesto porque la determinacion
de plaguicidas y fenoles no esta contemplada en el calculo del indice de Calidad del Agua
referenciado por la CONAGUA en México (Hernandez, 2004). Por el riesgo potencial que
estos compuestos implican para la salud humana y animal, es preciso que su estudio sea

incluido en el grupo de parametros del ICA.

Por otra parte, las propuestas de tecnologias de tratamiento para sanear el rio Magdalena
deben contemplar dentro de sus sistemas, la eliminacion de plaguicidas y fenoles para

una remediacion integral en materia de agua contaminada con estos compuestos.

La metodologia de microextraccion en fase sélida acoplada a cromatografia de
gases/espectrometria de masas propuesta para la identificacion y cuantificaciéon de
compuestos fendlicos y plaguicidas organoclorados, es una técnica eficaz para la
deteccién de plaguicidas. Dentro de sus ventajas se encuentran que: es sencilla, libre de

solventes organicos, menor riesgo en la pérdida de analitos por manipulaciéon, mayor
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precision y bajos limites de deteccion; comparada con los métodos de extraccion liquido

liquido o extraccion en fase sélida.

Este estudio no debe considerarse como un proyecto final para el rio Magdalena, sino que
es la pauta para que se realicen evaluaciones y monitoreos constantes en su cauce, para
vigilar la presencia de plaguicidas y fenoles y/u otros compuestos organicos volatiles en el

rio.
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Capitulo 11. RECOMENDACIONES

Se recomienda llevar al cabo el analisis para la identificacion y concentracion de
los compuestos fendlicos y plaguicidas durante la temporada de lluvias para tener

una caracterizacion completa del rio.

Es necesario validar la técnica en estudios posteriores, considerando todas las
variables que implica este proceso. No obstante a que en el presente trabajo se
determind que la técnica de SPME es adecuada para el analisis de plaguicidas y
fenoles en agua; es necesario comprobar estadisticamente que cumple con todos

los parametros necesarios establecidos para métodos analiticos.

Es recomendable que para la técnica de microextracciébn en fase sélida se
considere el estudio de diferentes fibras a las de 85um-Poliacrilato (Supelco
57304), especificamente para agua residual, debido a que éstas presentan
problemas de desprendimiento a pesar del poco uso o cuidados especiales que se

tenga a ellas (Guerra, 2007).

Se requiere aumentar el nimero de estandares y mejorar los valores de r* para un

trabajo cuantitativo.
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Capitulo 13.ANEXO

Cuadro 13.1 Criterios ecolégicos de calidad del agua CE-CCA-001/81

Fuente de Recreativo )
o ) Agua Marina,
) abastecimiento con Riego ) Agua
Parametro § Pecuario aguas
de agua contacto agricola dulce
- costeras
potable primario
Niveles maximos en mg/L
I-BHC o
) 0.003 - - - 0.002 0.0002
Lindano
Aldin 0.00003 0.00005 0.02 - 0.003 0.001
Dieldin 0.0000007 0.000003 0.02 - 0.002 0.0007
Endrin
) 0.001 0.000002 - - 0.00002 0.00004
Aldehido
Heptacloro 0.0001 0.000002 0.02 - 0.0005 0.0005
Heptacloro
. 0.0001 0.000002 0.02 - 0.0005 0.0005
epoxido
Endosulfan | 0.07 - - - 0.0002 0.00003
pp-DDT 0.001 0.000005 - - 0.001 0.0001
Endosulfan Il 0.07 - - - 0.0002 0.00003
Fuente: Instituto Nacional de Ecologia, 2005.
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Cuadro 13.2 Andlisis bibliografico. Determinacidn de plaguicidas organoclorados por GC/MS.

Hernandez2004 XU 2007 Beceiro 2007 Derouiche 2007 Dong 2005 Raposo 2007
GC Varian 3600 Agilent 6890N Varian CP 3800 Varian Star 3400 CX GC7890ll Varian CP 3800
Inlet temperature: 250 °C 280 °C 250°C 260 °C 270°C 260°C
Detector 280 °C 250 °C 180°C 200 °C 300°C 300°C
temperature:
Carrier gas: He UHP% He 99.999% He 99.9999% N.P. 63Ni 99.999% He 99.999%
Column: SPB-5 HP-5MS VF-5 MS 30mx0.25 mm DB-5MS DB-5 VF-5 MS
15mx 0.20mm 30mx 0.25mm 0.25 0.25um 30 m x25mmx 15mx 0.25 mm 30mx0.25 mm

0.20pm pHm 0.25um X .25um 0.25um
Injection: SPME SPME SPME SPME SPME SPME
Injection liner N.P. N.P. N.P. N.P. 0.75 mm i.d. 72mm, 0.75mm i.d.
Head pressure: N.P. N.P. N.P. N.P. N.P. N.P.
Vacuum N.P. N.P. N.P. N.P. N.P. N.P.
compensation:
Constant flow 1.0 mL/min 1.0 mL/min 1.0 mL/min N.P. 0.90, 20y 1.0 mL/min
mode: 5mL/min
Split flow: N.P. Splitless Split 50mL/min Splitless Splitless Splitless

Split (5 min) Split

Split ratio: N.P. N.P. N.P. N.P. N.P. N.P.
Pressure pulse: N.P. N.P. N.P. N.P. N.P. N.P.
Oven temperature 150°C (2 min), 50°C, 30°C/min hasta  80°C (2min), 15°C/min 50°C (5 min),5°C/min  100°C (2 min) 80°C (4min),

program:

10°C/min, 180°C
y 20°C/min hasta
290°C (3min).

200°C, 10°C/min
hasta 250°C (1 min),
10°C/min hasta

hasta 190°C(4min),
10°C/min hasta 230°C (5
min), 10°C/min hasta

hasta 160°C, 260°c
3°C/min (10 min).

10°C/min hasta
180°C (3 min),
220°C,

15°C/min hasta
215°C, (30s),
2°C/min hasta

280°C (3 min). 290°C (6 min). 8°C/min, 230°C (3min),
250°C, 3°C/min  5°C/min hasta
(3min). 260°C (2 min).
MSD GC-MS Saturn 5973N 4000 GC/MS Varian ITMS-MS ECD Shimadzu Model
4000 Instrument Saturn 3 QP 5000
Tune: N.P. N.P. N.P. N.P. N.P. N.P.
Electron Multiplier N.P. N.P. N.P. N.P. N.P. 70eV
Voltage
Mode SCAN SCAN SCAN SCAN N.P. SIM
Scan range N.P. N.P. 55-430 m/z N.P. N.P. 60-430 m/z
Threshold: N.P. N.P. N.P. N.P. N.P. N.P.
MS run table N.P. N.P. N.P. N.P. N.P. N.P.
SCAN N.P. N.P. N.P. N.P. N.P. N.P.

Quantification
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Cuadro 13.2 (continuacion). Analisis bibliografico. Determinacidn de plaguicidas organoclorados por GC/MS.

Hernandez 2004 XU 2007 Beceiro 2007 Derouiche 2007 Dong 2005 Raposo 2007
SPME
Método de SPME y SPME SPME SPME SPME SPME
extraccion Extraccion
Liquido-Liquido
Comentarios del - - - - - -
método
Limites de Rango de 1.2,1.7y 2.7 ng/L 4-17 ng/L 0.4-26 pg/mL 0.835-13 ng/L 0.053y 9.1 ug/L
deteccion concentracion
detectada fue: 1 a
5 pg/L
Modo monitoreo SCAN SIM SCAN N.P. N.P. SIM
Volumen de la 4 mL 10 mL 18 mL 2mL 4 mL 20mL
muestra
Tratamiento de Inmersion Inmersion Inmersion Headspace Headspace Inmersion
la muestra T=25+2°C T=25°C T=60°C T=80°C T=80°C T=Temperatura
t= 60 minutos t= 60 min t=45 min t= 60 min t= 30 min ambiente
NaCl: ajustada a Agitacion=500 rpm NaCl 0 TO 20%P/V Agitacion= t= 45 min
120g/L pH=2 500rpm Agitacion= 60% del
pH=3 con HCI2 M Agitacion= sin méaximo permisible
Agitacion= 100% especificar pH=6.0
del maximo Septa: PTFE
permisible
Septa: PTFE
Tipo de agua Agua tridestilada Agua de mar Agua natural Agua destilada Agua Agua desionizada
bidestilada
Fibra 100um-PDMS 100um-PDMS , 60um PDMS/DVB 100um-PDMS, 100pum-PDMS,  50/30um DVB-CAR
PDMS/DVB 85um PA PDMS
Tiempo de 5 min 5 min 5 min 5 min 2 min 2 min
Desorcién
Temperatura N.P. 250°C 250°C 260°C 270°C 260°C
desorcién
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Cuadro 13.3 Analisis bibliografico. Determinacion de fenoles por GC/MS.

Llompart 2002 James Kevin Yi He, 2000 Zhou, 2005 Alizade, 2007 Guerra, 2007 Lyu, 2007
1997
GC Varian 3400 hP 5890 II Shimadzu QP- SP-6800A hP 5890 II Trace GC 2000
5000

Inlet 250 °C N.P. N.P. N.P. Inyector 250°C 250 °C N.P.
temperature:
Detector 280°C 280 °C 200°C 260 °C 280°C 270 °C N.P.
temperature:
Carrier gas: He 99.999% He He Nitrogeno He He N.P.
Column: VA-5MS 50mx 0.20mm DB-1 30mx0.32 OV-1701 DB-5 HP-5MS N.P.

30mx 0.25mm 0.5um mm 0.25um 25mx 0.25mm i.d 20mx 0.53 mm 30mx 0.25mm

0.25um 1.5um 0.25 um

Injection: SPME SPME SPME SPME SPME SPME N.P.
Injection liner N.P. 0.75mm N:P: N.P. N.P. N.P. N.P.
Head pressure: N.P. N.P. N.P. N.P. - N.P. N.P.
Vacuum N.P. N.P. N.P. N.P. N.P. N.P. N.P.
compensation:
Constant flow 1.0 mL/min 0.5 mL/min N.P. 12-15 cm/s 6mL/min 1.6 mL/min N.P.
mode:
Split flow: Splitless Splitless Splitless Splitless N.P. Splitless N.P.

Split 50mL/min Split Split
Split ratio: N.P. N.P. N.P. N.P. N.P. N.P. N.P.
Pressure pulse: N.P. N.P. N.P. N.P. N.P. N.P. N.P.
Oven 60°C (2 min), 115°C 40°C (5min), 30°C (2min) hasta  80°C (3 50°C (4 min), 35°C (2 min),
temperature a 15°C/min (5min), 15°C/min a 200°C 220°C a 8°C/min min),120°C  5°C/ 8°C/min hasta 5°C/min hasta
program: 175°C a 3°C/min, (3min). (1 min) min, 15°C/min to 100°C (2 min), 210°C, at 250°C (5

250°C a 30°C/min 230°C (5 min). 12°C/min hasta min)
280°C (2 min).
MSD Varian Saturn hP 5971A 5971 A MSD FID MSD Trace MS
3000 ITMS

Tune: AGC N.P. N.P. N.P. N.P. N.P. N.P.
Electron 70 eV 70 eV N.P. 70 eV N.P. N.P. N.P.
Multiplier Voltage
Mode SCAN SCANIn TIC SCAN N.P. N.P. SIM N.P.
Scan range 30 - 400 m/z 30 - 400 m/z 40 - 350 m/z N.P. N.P. N.P. N.P.
Threshold: N.P. N.P. N.P. N.P. N.P. N.P. N.P.
MS run table N.P. N.P. N.P. N.P. N.P. N.P. N.P.
SCAN N.P. N.P. Para N.P. N.P. N.P. N.P.

cuantificacién se
uso el modo SIM

Quantification
Phenols

Jazmin Renteria Martinez 83



7]

Diagndstico de plaguicidas y fenoles como parte de la estrategia para la restauracion del rio Magdalena

Cuadro 13.3 (continuacion). Analisis bibliografico. Determinacidn de fenoles por GC/MS.

Llompart, 2002 James Kevin 1997 Yi He, 2000 Zhou, 2005 Alizade, 2007 Guerra, 2007 Lyu, 2007
SPME
Método de SPME SPME SPME SPME SPME SPME SPME
extraccion
Comentarios del - - - - - -
método
Limites de Rango de 10 a 170 ng/mL 0.02-20 ug/L 0.47-9.01 ug/L N.P. 0.053y 9.1 ug/L N.P.
deteccién concentracion
detectada fue: 0.1
a 10 ng/mL
Modo monitoreo SCAN SCAN SCAN N.P. N.P. SIM N.P.
Volumen de la 12 mL Inmersion Headspace 5 mL 5mL 10mL 20mL 4 mL
muestra 5mL 3.5mL
Tratamiento de Headspace Inmersion Headspace Headspace Headspace Headspace Inmersion Inmersion
la muestra T=60°C T=25°C T=60°C T=26y40°C T=50°C T=60°C T=35°C T=20°C
t= 30 minutos t= 30 min t=10 min t= 30 min t= 15 min t= 30 min t= 40 min T=30 min
NaCl 20% Solucion Solucion NaCl=20% NaCl =2g NaCl 1000 rpm NaCl 36%
Agitacion Saturada saturada de Agitacién: 1500 pH=2 600rpm NaCl 10%
Derivatizacién de NaCl NaCl rpm Agitacion 700rpm pH acido pH=4.0
con anhidrido Agitacion Agitacion sin
acético + sin especificar
bicarbonato de especificar
potasio
Tipo de agua Agua destilada Agua residual Agua natural Agua destilada Agua superficial Agua cruday Agua superficial
y agua de lluvia agua tratada y agua residual
Fibra 85um CAR- 85um PA 100um PDMS Amide bridged PPy-DS PA 'y PDMS N.P.
PDMS, 100um Acondicionada (polar) vs 85um
PDMS antes de usarse PA
todos los dias
Tiempo de N.P. 2 min 10 min 3 min 2 min N.P. 3min
Desorcidén
Temperatura N.P. 220°C N.P. 260°C 270°C N.P. N.P.
desorcién
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