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RESUMEN

M. C. Olga Guadalupe Ramos Garcia. Fecha de Graduacidn: Septiembire de 2004
Universidad Autdnoma de Nuevo Ledin
Facuitad de Medicina
Titulo del Estudio: DETERMINACION DE PLAGUICIDAS ORGANOCLORADOS EN EL
AGUA POTASLE DE CD. VICTORIA, TAMPS. Y SU POTENCIAL
RIESGO A LA SALUD,
Numero de Piginas: 160. Candidato para €l grado de Doctorado en
Ciencias con especialidad en Quinuca
Biomédica.

Area de Estudia: Salud Ambiental

Propésito y Métoda de Estudio.

Los plaguicidas oigancocloradus sua compuestos con un alto potencial carcinogénicy, poseen
elevada toxicidad crdnica, ademas son altamente téxrcos y residwales Debido a estas caracteristicas Ia
cvaluacion del riesgo potencial a 1@ salud par la presencia de estas sustancias en agua o alimentes es
importante.  En ¢! presente trabajo se evaluo el nesgo potencial a |la salud para la poblacién de Cd
Victoria Tamps. por 18 presencia de plaguicidas organoclorados en agua potable Para ello se tomaran en
cuenta los criterios establecidos por la Agencia de Proteccion Ambiental de |os Estados Unidos de
Norteamérica La pnmera etapa en el proceso de evaluacin de riesgo, fue la identficacion del peligro,
donde sg establecio |a presenca de plaguicidas organoclorados de usg regional en el agua de las
prnncipales fuentes de abastecimiento y de la red municpal de agua potable de Cd. Victona, Tam. Para
llevar @ cabo esta etapa se requirid desarmoliar una metodalogia de rasirea de plaguicidas en agua, dande
s¢ ulilizé la Microextraccidn en Fase Solida (MEFS) come técnica de extraccidn y Cromatografia de
Gases-Detector de Captura de electrones (CG-OCE) para el analisis subsecuente de los extractes. Oicha
metodalogia fue validada y comparada con lgs métedos tradicionales de andlisis, mismos que utilizan
como metado da extraccion la Extraccion Liguido-Liquido (ELL) y la Extraccion en Fase Sdlida (EFS)
usando también para el andlisis de los extractos CG-DCE.

Canclusiones y Contribuciones

En base a los resuitados obtenides en esta investigaddn se concluye que |a presencia de
plaguicidas organoclorados en el agua potable de Cd, Victoria, Tamaulipas /mplica un riesga potencial
para la salud de sus habtantes, ya que se establecid la presencia de los compuestos Cloralalonil,
Hexaclorobenceno, Epdxido de Heptacloro, affa-Clordano, Dieldrin, 4,4-DOE y Endrin Aldehido en las
fuentes de abastecimiento de agua y la red municipal de agua potable de Cd. Victona, Tamps Ademds, se
logré elaborar un listado de plaguicidas utilizados en (a zona ceatra de Tamaulipas y se desamalkd una
metodologia para el monitores de los plaguiciklas organoclorados de uso regional en agua, por MEFS-
Cramatogralia de Gases, que puede ser usada coma método de rutina.

Dr. Lorenze Heyer Rodriguez Dra. Rosaiba Ramirez Durdn
Qirector Co-Oirector



CAPITULO 1

INTRODUCCION

El crecimiento acelerado de la poblacion en las ultimas décadas ha
originado el aumento en |a demanda de alimentos a nivel mundial, por lo que la
agricuitura se ha tenido que practicar en forma intensiva. Ademas, el
asequramiento de las cosechas utilizando productos quimicos (plaguicidas)
para el control de plagas y enfenmedades se hizo necesario. Sin embargo,
dichas practicas agricolas contemporaneas na solo han traida beneficios, sino
que ademas, éstas han provocado serios problemas de contaminacion

ambiental que comprometen tanto a ecosistemas coma la salud publica.

El destino de los plaguicidas en el ambiente implica una muy compleja
serie de eventos los cuales pueden transportar estos compuestos a través del
aire, el agua, el subsuelo ¢ aun dentro de organismos vivientes. La ruta de
distribucion y la extension de su distibucion son diferentes para cada

plaguicida. Esto depende de sus propiedades fisicoquimicas (como solubilidad,



coeficiente de particion, presidn de vapor), ademds influye el tipo de

formulacion, cdmo y cuando sea liberado (Extoxnet, 1983).

En paises como tos Estados Unidos de Norteamérica se ha encontrado
que 95% de amoyos y el 950% de pozos cercanos a zonas agricolas y urbanas
contienen al menos un plaguicida y con frecuencia niveles detectables de dos o
mas, de acuerdo a lo reportado por el Programa Nacional de Evaluacion de la

Calidad del Agua, NAWQA (Graffy, 1998).

En nuestra pais, particularmente en el estado de Tamaulipas, existe una
intensa actividad agropecuaria, misma que se practica hacienda uso extensivo
de plaguicidas. La cuenca del Rio Soto la Marina es una zona geografica
importantg en el centro de este estado, en donde destaca la Presa Vicente
Guerrero, por ser el vaso ¢olector de [a cuenca. Esta presa tiene una gran
capacidad de almacenaje y es una de |as principales fuentes de abastecimiento
de agua potable para Cd. Victoria. La Seetaria de Agncultura, Ganaderia,
Desarrollo Rural, Pesca y Alimentacion (SAGARPA) en el ano de 2001 reportd,
que los plaguicidas organoclorados y fosforados se aplicaron a razén de 2.8
L/Ha en la zana cenlro de Tamaulipas De tal manera que las aguas
superficiales y mantos freaticos en esta zona pueden estar contaminados con
plaguicidas, generando un riesgo potencial a [a salud de la poblacion que se

abaslece de estas aguas.



1.1 Justificacion

Las intensas actividades agricolas y pecuarias en el area de la cuenca
del rio Soto la Manna, hacen del uso de plagurcidas una practica comun en esta
zona. Debido a ello, las fuentes de abastecimiento de agua de Cd. Victona,
Tamps. no se encuentran exentas de estar contaminadas por tales sustancias y

por lo tanto representan un nesgo a la salud para la poblacion.

Ante esta problematica en la presente investigacion se planted evaluar e!
riesgo potencial a la salud de |os habitantes de Cd. Victoria, Tamps. por la
presencia de plaguicidas organociorados en el agua potable. La primera etapa
en el analisis del riesgo a la salud |a constituye la identificacion del peligro, para
lo cual es indispensable el monitorea de los xenobidticos de interés; de esta
manera, se requiere contar con una metodologia de rastrea sensible, exacta y
reproducible. Sin embargo los meétodos analiticos oficiales de nuestro pais
incluyen sola un grupo limitado de plaguicidas, comparado con los 376
ingredientes actives que pueden ser utilizados en México, de acuerdo con |a
Caomisian Intersecretanial para el Control del Proceso y Uso de Plaguicidas,
Fertilizantes y Sustancias Tdxicas (CICOPLAFEST) en su catalogo oficial de
plaguicidas (CICOPLAFEST, 2002) Por tal motivo fue necesario desarrallar un

método analitico que nos permitiera llevar a cabo el manitorec de plaguicidas
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organoclorados de uso regional, mediante la técnica de Microextraccion en

Fase Sdlida (MEFS).

1.2 Hipotesis

Ho: La presencia de plaguicidas organoclorados en el agua potable de

Cd. Victoria, Tamaulipas implica un rniesgo potencial para la salud de sus
habitantes.

Ha: La presencia de plaguicidas organccloradas en el agua potable de Cd.

Victoria, Tamaulipas no implica un riesgo potendal para |la salud de sus

habitantes.

1.3 Objetivos

Para realizar esta mvesligacion se trazaron los siguientes abjetivas:

1.3.1 Objetivo general



Establecer el nesgo potencial a 1a salud en la poblacion de Cd. Victoria,

Tamps. por |a presencia de plaguicidas organoclorados en agua potable,

1.3.2

Objetivas particulares y metas asociadas

. Elaborar un listado de plaguicidas utilizados en la cuenca del rio Sato la

Marina.

Desarrollar una metodologia para el monitoreo de plaguicidas
organoclorados de use regional en agua, por MEFS-Cromatografia de

gases.

Establecer |a presencia de plaguicidas organgclorados de use regional

en las fuentes de abastecimiento de agua y la red municipal de agua

potable de Cd. Victaria, Tamps.

Establecer el riesga potencial a |la salud por los plaguicidas

organaclorados de uso regional.

Para cada objelivo se establecieron metas asociadas las cuales se

presentan en la TABLA 1.1.



TABLA 11

Objetivos particulares y metas asociadas.

Objetivo particular

Meta asociada

1. Elaborar un listado de plaguicidas utilizados
en |a cuenca del Rio Soto la Marina.

Contar con un listado de los plaguicidas que

se aplican en la region.

2. Desarrollar una metodologia para el
monitorec de plaguicidas organcclorados de
uso regional en agua, por Cromatografia de
gases — MEFS.

Contar con una metodologia analitica que

permita la deteccibn de los plaguicidas

organoclorados usados en la regién, a
concentraciones menores a las maximas

permisibles.

3. Establecer la presencia de plaguicidas
organoclorados de uso regional en las fuentes
de abastecimiento de agua y la red municipal
de agua potable de Cd. Victoria, Tam.

Identificar y cuantificar los niveles de
plaguicidas organoclorados en el agua cruda
proveniente de la presa Vicente Guerrero, los
manantiales La Pefiita y la red municipal de

agua potable de Cd. Victoria, Tam.

4. Establecer el riesgo potencial a la salud por

los plaguicidas organoclorados.

Elaborar un andlisis del riesgo potencial a la

salud en base a los resultados obtenidos.




CAPITULO 2

ANTECEDENTES

2.1Plaguicidas

2.1.1 Descripcion

Un plaguicida es cualquier sustancia o mezcla de sustancias utilizadas
para controlar, destruir, repeler o atacar una piaga. Se entiende por plaga
cualquier grganismo viviente que cause un daiio o perdida econdmica, trasmita
o produzca alguna enfermedad. Las plagas pueden ser animales (como
insectos o ratones), plantas no deseadas (malezas), o0 microorganismaos

patégeros de plantas y virus (EPA, 1997).

Los plaguicidas en su mayoria son sinteticos coma los plaguicidas

organoclorados (POC's) o los arganofosforados {(POF's). Sin embargo, existen
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algunos de origen natural coma las Piretrinas, que originalmente fueron aisladas
de una especie de cnsantemos. Tales compuestos fueron usados en tiempos
de Napoledn |, para el control de pigjos, actualmente se utilizan en aerosoles

contra las pulgas en animales (Baird, 2001).

2.1.2 Clasificacian de los plaguicidas

Los plaguicidas pueden ser clasificados de acuerdo a su funadn o plaga

blanco, o bien aludiendo a la familia quimica a la que pertenecen.

2.1.2.1 Clasificacion de acuerdo a su funcion
La Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos de
Norteamerica (EPA) de acuerdo a la funcién del plaguicida destaca las

categorias que se muestran en la TABLA 2.1 (EPA, 2001)

2 1.2.2 Clasificacion por familia quimica
En la actualidad con el gran desarrollo de la industria agroquimica, existe
un considerable numero de familias quimicas de plaguicidas, entre las cuales

destacan las siguientes:



TABLA 2.1

Clasificacion de plaguicidas de acuerdo a su funcién.

Categona Funcion
Algicidas Comtrolan algas en lagos, canales,
albercas, tanques de agua entre otros.
Antimicrobianos Matan micreorganismas (como bactenias y
virus).
Biocidas Malan microonganismos
Desinfectantes y sanitizantes Matan g inactivan microorganismos que
producen enfenmedades, sobre objetos
inanimados.
Funguicidas Matan hongos.
Fumigantes Producen gas o vapor con €l que se

destruyen plagas en edificios o suelos.

Herbicidas Controla malezas y otras plantas
indeseables en cultivos.

lnsectickdas Malan insedlas y antrdpados.

Miticddas También llamados Acaricidas, matan
dcarcs que sc¢ alojan sobre plantas vy
animales. |

Moluscocidas Contralan caracoles y babosas.
Nematcadas Matan nematodos (organismos

microscdpicos parecidos @ [0S Qusanos
que se alimentan sobre |as raices de las
plamtas).

Ovicidas Matan huevos de insectos y acaros.

Rodenlicidas Contrulan ratones y otros roedores.
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a) Pltaguicidas Qrganoclorados. El descubrimiento del DDT durante |a
segunda guerra mundial, marco el inicio y desarmollo de este grupo de
compuestos. En general estos plaguicidas presentan una gran
estabilidad a la descomposician o degradacion en el media ambiente, por
lo que se consideran persistentes. San poco solubles en agua, con
excepcion de los que presentan dtomos de oxigeno o nitrdgeno en sus
maléeculas. Tienen alta solubilidad en medios hidrocarbonados, coma |a
materia grasa de los seres vivos. Su toxicidad es alta para los insectos y
relativamente baja para los seres humanos y animales, Sin embargo, son
potencialmente cancerigenos y en compuestos como el Toxafeno y el
1,4-Uiclorobenceno esta comprobada su carcinogenicidad en animales.
Debido a sus propiedades fisicoquimicas estos compuestos, pueden
bioacumularse en el tejido graso de peces (y otros animales) que estan
en contacto con agua comtaminada. Ademas de la bioacumulacidn los
POC’s sufren biomagnificacion, al ser ingeridos en los alimentos
aumentando su concentracion en los organismos dentro de una cadena
alimentic:a, en la cual estan incluidos los humanos en €l nivel trofico més

alto (Baird, 2001).

Lo]] WN\—g
A
Ct ‘y—Q
ol

Figura 2.1. Férmula estructural del plaguicida organoclorado
Endosulfan I
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b) Plaguicidas Organofosforados. La toxicidad de los plaguicidas

arganofosforados en insectos y mamiferos esta generaimente asociada
con la inactivacidn de la acetilcolinesterasa, 'a enzima que cataliza la
hidrélisis rapida de la aceliicolina (Biggar and Seiber, 1987). La
inactivacon es completada cuando el POF’'s reacciona con la enzima,
fosfonlanda {a porcion hidroxil serina en ef sitio activo de la enzima, coma

se muestra en la siguiente reaccion:

X X

I l
E-OH + (RO)P=0 €——> [E-OH.(RO)P=0] ——> E-OP=0(QR); *+ X
Enzima POF complejo Enzima-POF Enzima

Fosforilada

La aceticolna es un importante neurctransmisor, gue efectua la
transmision del impulso nervioso a través de una unidén sinaptica. La
acetilcolinesterasa es la responsable de regular la accion de la
acetilcolina, para que dicho impulso se lleve a cabo de manera
adecuada, de tal manera que cuando la acetilcolinesterasa se encuentra

infubida no existe la regulacion del impulsa nerviaso.

La toxicidad aguda de los POF's en mamiferos varia en un rango que va
desde altamente toxicos (Paration, Metamidafos, Monocrotofos, etc) a
muy seguros (Diazindn, Malation, Acefate, etc.). Efectos indeseables a

largo plazo, se han observado en mamiferas. Varies POF's son
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reconocidos como teratogénicas particularmente para embriones de
aves, incluyendo compuestos considerados seguros coma Malation y

Diazindn (Biggar and Seiber, 1987).

P
")__)"""\ocﬁ",gff

Figura 2.2 Férmula estructural del piaguicida organofosforado
Diazinén.

c) Carbamatos. Los carbamatos son derivades del acido carbamico. Su
mado de accian es similar al de los POF's, pues tambien son inhibidores
de la enzima acetilcolinesterasa. Los carbamatos se unen a la enzima en
el sitio activo de ésta, ocasionanda asi su inhibicion. Algunos de estos
compuestas son considerados altamente taxicos para mamiferas (Biggar

and Seiber, 1987).

W
OCNHCH,

Q  CHy
CH;

Figura 2.3 Formula estructural del plaguicida Carbafuran,
perteneciente a la familia de los carbamatos.
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d) Piretrinas. Este grupo de compuestos fue aislado originalmente a partir
de las flores de Chrysanthemum cineranaefolum, aunque en la
actualidad son producides sintéticamente. Durante varios siglos estos
compuestos fueron usados como agentes para la rapida eliminacién de
mascas, mosquitos, pulgas, chinches de cama y pigjos. Las piretrinas
tiene baja toxicidad para los seres humanos y se destruyen rapidamente

por la exposicion a la luz y el aire (Metcalf and Luckmann, 1990).

i ™ o
BryCCH_  CHa COR %O O
H o
Chiy

Figura 2.4 Formula estructural de una piretrina cianurada:
Tralometrina.

2.2 Evaluacion del riesgo a la salud

El hombre puede estar expuesto a diversos agentes quimicos los cuales
pueden poseer un riesgo potencial a la salud. La dieta, el aire, el agua, el suelo
y el polvo son las principales medios a través de los cuales toma lugar la

exposicion a estos agentes, Por otro lado (@ capacidad de los compuestos
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quimicos para producir toxicidad puede variar mucho, asi mismo las
condiciones de exposicidn baja las cuales ejercen sus efectos, lambién pueden

variar e influir en la magnitud de tales efectos (Rodricks, 1994).

La evaluacion de riesgo es un proceso de cuantificacion y caracterizacion,
para estimar la probabilidad de ocurrencia, naturaleza y magnitud de efectos

potenciales adversos de sustancias quimicas en el ambiente.

La evatuacidn del riesgo a la saiud se puede describir como un proceso de

cuatro pasaos:

1) dentificacion del peligro. Este puede ser descrilo como el proceso de
identificacion de sustancias quimicas de interés, mismas que debido a
sus patenciales efectos adversos a [a salud humana, deben de tomarse
en cuenta si son detectadas al menos una vez, durante el programa de

muestreo planeado por el laboratono.

2) Evaluacion de la exposicion. La exposicion esta definida como el
contacto de un orgamismo con un agente fisico o quimico. El propodsito de
la evaluacidon de la expaosicion es estimar la magnitud de exposicidn
humana a los contaminantes. La magnitud de la exposicion es
delerminada en téminos de frecuencia y duracion. Esta evaluacion
aplica tanto a la exposicion actual coma a la potencial La expasicion a

los contaminantes es determinada por tres factores



3)

15

a) Caoncentracion de [os contaminantes.
b) Poblacion expuesta o receptores potenciales.

c) Rutas de exposicion.

La identificacion de contaminantes potenciales de interes se lleva a cabo
en la etapa de identificacion del peligro. La informacian necesaria para la
poblacion expuesta esta relacionada con el tamario, la localizacion y la
naturaleza de la poblacidén. Esta ultima se refiere a patrones de actividad
y diferentes grupcs de riesgo (como nifios, mujeres embarazadas a
ancianos) que estan distnbuidos en la poblacidon expuesta. Las rutas de
exposicion son las maneras especificas a través de las cuales la
poblacion humana puede estar en contacto con los contaminantes

(Soesilo and Wilson, 1997).

Evaluacion de Ia dosis-respuesta. Es el proceso de evaluar
cuantitativamente [a informacion de toxicidad y caractenzar la relacion
entre |la dasis del contaminante administrado o recibida y la incidencia de
efectos adversos en la pablacion expuesta. A partir de esta relacion
cuantitativa, los valores de toxicidad derivados pueden ser usados para
estimar la incidencia de efectos adversos que ocurren en humanaos a
diferemes niveles de exposicion. Los efectos a la salud humana sen

considerados en téminos de efectos sistémicos o cancerigenos
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Experimentos con animales de (aboratorio son ampliamente usados para

predecir a carcinogenicidad de un quimico.

4) Caractenzacion del nesgo. La etapa final en la evaluacidn de riesgos es
la caracterizacién del riesgo. Dicha caracterizacion integra las etapas
antenares de este proceso donde se alcanzar una estimacion del riesga
para la poblacion expuesta. Los riesgos son caracterizados par el célculo
de indices de peligra sistemico y carcinogénico. Estos factares de riesgo
son camparados con estandares aplicables para la toma de decisiones

en el manejo de los riesgos (Soesila and Wilson, 1997).

2.3 Toxicidad de plaguicidas

Algunos autores sefialan que aun cuando se tiene informacidn sobre la
toxicidad aguda de muchos plaguicidas, existen limitados datos
epidemiologicos para la evaluacidn de riesgo por exposicion cronica y que
existe la necesidad de investigar los efectos por expasicion a niveles bajos,
ademas de desarrollar metodos reproducibles para su monitareo (Blain,
1990; Al-Saleh, 1994; Qrtega-Cesena et a/, 1994). Por otro lado, existen
reportes donde se sefiala que la exposicion a insecticidas y herbicidas
incrementa cuatro veces el riesgo de desarrollar una temprana enfermedad

de Parkinson y que el riesgo de aborto en las primeras etapas de la
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gestacion puede ser incrementado por exposicion patemal a Fenoxi-
herbicidas. Ademas, en acho de nueve estudios disefiadas para evaluar la
relacian entre el uso de plaguicidas y el desamollo de tumores cerebrales en
nifos, se encontrd asodacion alcanzando tres puntos de significancia
estadistica. También se ha observado que en |a poblacion general de
regiones agricolas, se incrementa la incidencia de defectos al nacimrenta en
nifos concebidos en prnimavera, época del afio en que la dispersion de
plaguicidas es mas intensa (Solomon and Motts, 1997). De acuerdo con
Cantelli-Farti et af (1993) quimicos como el Femanmol (fungicada) inducen
genotoxicidad y algunos trastomos bioquimicos. Asi mismo, Garcia ef al
(1998) senalan que el resgo de malformacicnes cangenitas es
incrementado por la exposicion a plaguicidas como el Pirdil, algunos

hidrocarburos alifaticos y el glifosinato.

Particularmente los plaguicidas organoclorados poseen una elevada
toxicidad cronica y su organo blanco es el sistema nervioso central (SNC) en
donde interfieren con el flujo de cationes a través de |las membranas
nerviosas, incrementando la imitabilidad neuronal. Dicho efecto se manifiesta
principalmente en convulsiones, que con frecuencia se expresan con
ataques violentos, pudiendo provocar la muerte al interferir ¢on el
intercambio de gases pulmonares y generar una acidosis metabdlica severa.
También se han reportado trastomos de la percepcidn, coordinacion y de la
funcién mental asi como un incremento en la imitabilidad del miocardio, lo

que predispane a amitmias cardiacas. Ademdas entre las efectas que se
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producen a largo plazo por la exposicion prolongada a estos compuestos,
estan alteraciones del SNC y del funcionamiento hepatico por induccion

enzimatica (CICOPLAFEST, 2002).

2.4 Monitereo de plaguicidas

El monitoreo de plaguicidas es una heramienta fundamenial, para la
evaluacion de la exposicion humana a estas sustancias. Particularmente las
Zonas en donde se realizan practicas agropecuarias, existe el riesgo potencial
de contaminacion de alimentos y fuentes de abastecimiento de agua; y por lo

tanto también un riesgo potencial a Ia salud.

En Europa y Norteamérica los compuestos mas frecuentemente
encontrados son POC's como Lindano y Herbicidas triazinicos,
particularmente la Afrazina. (van Dik and Guicheat, 1999). En Grecia
plaguicidas c¢omo Propazine, Trifluralin, Malatidn, Paration Etilico, Lindano,
alfa-HCH, beta-HMCH, 4,4-DDE y Heplacloro fueron encontrados en agua de
rios (Albanis et al, 1998), Asi mismo en Almeria, Espana, durante un programa
piloto de monitoreo de aguas subtemaneas, el Endosulfan fue el compuesto

detectada con mayor frecuencia {(Fernandez-Alba et al, 1998).
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El monitoreo de plaguicidas en aguas superficiales de cuencas con
actividades agricolas en Estados Unidos de Norteamérica y Francia ha
permitido la deteccion de Metolaclor, Aftrazina, Norflurazon, Cyanacina,
Simazina, Isoproturon, EPTC y alguno otros plaguicidas 6rgancfosforados

(Senseman et al, 1997, Gamaouma et al., 1997).

En la aclualidad existen bases de datos con las cuales se puede
determinar adecuadamente, el rniesgo por la exposicion a los plaguicidas en el
alimento. Para el agua de beber no se cuenta con bases de datos reproduables
sobre residugs de estas xenobioticos. La EPA ha desarrollado madelos para
predecir residuos de plaguicidas en aguas superficiales y subterraneas (PPP-
48, 1999) Asi mismo, algunos investigadores han demostrada una correlacion
entre el uso de suelo y los niveles de concentracion de plaguicidas en
sedimentos y biota de rios (Mun y Gruber, 1997, Pereira ef al, 1996). Ademas,
mediante analisis estadisticos de regresion lineal multiple y regresién logistica
sobre datos quimicos calectados, se han podido identificar variables naturales y
antropogénicas de drenaje en cuencas de Estados Unidos de Norleamérica,
que tienen fuerte relacidn con las concentraciones de quiniicos agricolas en
rios (Battaglin y Goolsby, 1997) El uso de sistemas de informacion geografica
coma el ARC/INFQO, en conjunto con modelos de simulacion de fuentes de
contaminacion agricola no puntuales (AGNPS) y algunos olros modelos, han
permitido predecir el arrasire de plaguicidas y de la produccion de sedimento
por arrastre de suelo en cuencas, ademas establecer la carelacian entre tipa

de suelo, tipo de plaguicida y su persistencia en el ambiente, desarrollando asi
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métodos para estimar el potencial de contaminacidn por aplicacion de
plaguicidas (Liao and Tim, 1997; Pemone y Madramootoo, 1997, Obenshain &t

al. 1997).

2.5 Andlisis de Plaguicidas

2.5.1 Métodos de extraccién

Una etapa esencial en el procesa de analisis de plaguicidas mediante
cromatografia, es la extraccion de los: analitos de interes y para ello es
indispensable seleccionar un método apropiado. A conlinuacion de describen
dos de [os métodos tradicionales de extraccidn (Extraccion liquido-liquido y

Extraccion en fase solida) y el de Micro extraccion en fase sélida.

2 5.1 1 Extraccion Liguido-Liquido (ELL)

La ELL es una técnica de separacion en donde |as dos fases implicadas
son liquidas. Las fuerzas puestas en juego son fundamertaimente de tipo fisico,
la separacion se basa en un procesc de transferencia de una o varnas
sustancias de una fase liquida a otra también liquida inmiscible con la primera.
Para conseguir que el proceso extractive sea satisfactorio, ademas de |a

seleccian adecuada de las condiciones tecnicas de operacion, la compaosicién
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de las fases utilizadas desemperfia un papel decisivo, Aunque se pueden
emplear combinaaanes de dos © mas disolventes orgdnicos Inmiscibles,

generalmente una fase es acuosa y otra organica (Vaicarcel y Gomez, 1990).

La fase acuosa suele ser la que contiene los analilos a separar, asi como
acidos y sales inorganicas. Estas sustancias que acompanan a los analitos
pueden provenir de la matriz de la muestra, el tratamiento previc de la muestra
y de la adicion intencionada; esta ultima se realiza bien para mejorar |a

extraccion de los analitos o para impedir la extraccion de otros componentes.

Otro aspecto que tiene gran importancia en el proceso extractivo es el pH
de la fase acuosa, ya que en muchos casos de él depende que los analitos a
separar se encuentren en la forma adecuada y se transfieran a la fase arganica.
Frecuentemente para esto se utilizan agentes salinos, tales como NaClOy,

HNGO; o KCI, que disminuyen la actividad del agua y favorecen la solvatacion.

La fase organica inmiscible con el agua, de acuerda a la Unidn
Internacional de Quimica Pura y Aphcada (IUPAG) se le denomina exiractante.
Esta puede contener alguna sustancia disuelta, denominada modificador, cuya
funcion es mejarar algun aspecto del proceso extractivo, como por ejempla

favarecer un efecto sinergico (Valcarcel y Gomez, 1990).

El disolvente o disoiventes organicos utilizados como fase organica,

deben ser muy poco salubles en agua y no reaccionar con elia. Tambien deben
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poseer otras caractaristicas, tales como punto de ebuliicidn bajo, presion de
vapor y viscosidad moderadas, buena estabilidad quimica y no deben formar

emulsiones.

Una vez realizada la exiraccion, se denomina extracto a la fase
separada, que contiene los analitos extraidos desde la otra fase (Valcarcel y

Gomez, 1390).

Algunas de las pnincipales desventajas de esta técnica de separacion es
que puede llegar a consumir mucho tiempa para llevarse a caba, ademas de
gue los solvente usados en elia, suelen ser toxicos. (Colunga, 2001). Por otra
lado, el volumen del extracto abtenido por este procedimiento es muy grande,
por [0 que se recamierkia agregar un paso de evaporacign-concentracion, el
cual debe realizarse con mucha precaucion, para evitar la contaminacion de la

muestra o pérdida de los analitos volatiles {Heyer ef a/, 1998)

A pesar de las desventajas anteriormente mencionadas la ELL se sigue
utiizanda para diferentes aplicaciones como lo es el aistamiente de productos
de una reaccion, en quimica combinatona en solucion (Mata, 1997), para el
procesamiento de muestras de uso veterinario (Rodriguez, 2002), en la
extraccion de ingredientes activos a partir de semillas (Giraldo ef al, 2002), en el
proceso para la determinacion componentes de sabor, productc de la

fermentacion, en bebidas como cerveza (Sakuma et af, 1996)
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Particularmente en la determinacion de plaguicidas, la ELL forma parte
de la metodologia de anadlisis para muestras acuosas de la NOM-041-SSA1-
1993 y del métodc 508 de la EPA (USEPA, 1335). Sin embargo también se usa
en matrices coma fruta y aceite de olivo (Lentza-Rizos et al, 2001; Lacassie &t
al, 1998), asi como en muestras ambientates de sedimento y peces (Lasheras

et al, 1999).

2.5.1.2 Extraccidn en Fase Sdlida (EFS)

La tecnica de EFS fue introducida por primera vez a mediados de las
anos selentas y desde 1978 ha estado comercialmente disponible como una
alternativa a {a ELL. Se estima gque esta técnica resulta hasta un 50% mas

ecanomica que la ELL (Sabik ef al, 2000).

En esta técnica grupos funcionales organicos estan quimicamente unidos
a una superficie solida como silica pulverizada. Un gjempla camdn es 1a unidn
de cadenas C18 a este material. Estos grupos interactian con compuestos
organicos hidrofdbicos por medio de las fuerzas de van der Waals y son

extraidos de una muestra acuosa al contacto con 1a superfiae salida.

La fase solida extractora es generalmente colocada en un pequedo
cartucho similar a una jennga de plastico. La muestra es forzada a pasar a
través de este cartucho. Trazas de'moléculas arganicas son extraidas,
preconcentradas sobre (@ columna y separadas de la matriz. Postenormente

pueden ser eluidas con solvente y entonces ser analizadas por Cromatografia.
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La naturaleza de la fase exiractora puede variar para permitir la

extraccion de diferentes clases de compuestos (Christian, 1994).

La EFS es ampliamente utilizada en la extraccion de compuestos
organicos de diversa indole como lo son antibidticos, disruptores endécrinos,
hidrocarburos aromaticos polinucleares, herbicidas, plaguicidas
organofosforados y plaguicidas organoclorados entre otros (Ridal et al, 1997;
Gerecke et al, 2001; Gimeno et al, 2002; Thompson et al, 2003; Lagana et al,
2004). En el caso de plaguicidas la EFS ha sido utilizada en matrices como
jugos de frutas, tabaco y muestras ambientales de aguas superficiales y
subterraneas, agua de mar y de beber, por citar algunas (Ingelse et al, 2001,

Khrolenko et al, 2002; Nuriez ef al, 2002; Haib et al, 2003;).

2.5.1.3 Microextraccion en Fase Solida (MEFS)

2.5.1.3.1 Descripcidn

La tecnica de microextraccion en fase solida, es una técnica
relativamente nueva desarrollada por Pawiiszyn en 1989. Esta se basa en el
equilibrio de los analitos entre |a fase acuosa (0 gas) y una fase polimérica

(Belardi and Pawliszyn, 1989).

El equipo basico empleado en MEFS es simple. Consta de una fibra de
silica fundida, recubierta de un polimerc absorbente (fase estacionaria) en el
cual los analitos son extraidos. Para proteccion, ésta es montada dentro de un

tubo de acero inoxidable, que semeja el mecanismo de una jeringa (figura 2.5).
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Durante el procesa de extraccion, la fibra es expuesta en la matriz acuosa
(figura 2.6). Una vez que el equilibrio de los analitos entre 12 fase acuosa y la
fase estacionaria es establecido, la fibra se retira y se lleva al puerto de
inyeccion del cromatografo para la desorcion ténmica de los analitos (Wang,

1997).

2.5.1.3.2 Principio

De acuerdo con Garecki y Pawliszyn (1997), €l principiao basico de la
MEFS es el equilibrio de un sistema de dos fases (muestra liquida-fibra o
muestra gaseosa-fibra), donde la cantidad inicial del analito es distribuida entre
la matriz y la fibra extractora. El balance de masa en tal sistema puede ser

descrito por la siguiente ecuacion:

CeVe=Cs Vi + C Vi (1)

donde C, es la concentracion inicial del analito en la muestra, Vs el volumen de
muestra, Cs la concentracion del analito en la muestra en el equilibrio, C; la
cancentracion del analitc en la fibra en el equilibrio y V¢ el volumen del

recubrimienta de la fibra.
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Figura 2.5. Dispositivo utilizado en MEFS

Figura 2.6. Exposicion de la fibra en la matriz acuosa.
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La particidn entre |a muestra y la fibra es gobemada por el coeficiente de

particidn, K, también llamado constante de distnbucon:
K=Ci/Cs (2)

combinando las ecuaciones (1) y (2) resulta la expresion que describe la

cantidad de analito extraida al momento del equilibno, n:
N=KGCo Ve Vi/ Ve + KV, 3)

dado que Vi suele ser tan pequeno, el termino K Ve en el denominador de la
ecuacian (3) puede despreciarse; asi la cantidad de analito extraida por la fibra

en el equilibrio se puede expresar simplemente como:
n=KCoV; (4)

2.5.1.3.3 Aplicaciones de MEFS

La MEFS es un metodo de extraccion en el cual tanto la cantidad de
muestra consumida y extracto producido son pequenas. Esta ha sido
especialmente disenada para el muestreo de scluciones acuosas con un
andlisis subsecuente por metodos como cromatografia y electroforesis capilar
(Arthur and Pawliszyn, 1990). Sin embargo, ha sido utilizada en una gran

variedad de matrices y tipos de compuestos.
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En el analisis de alimentos la MEFS, se ha utilizado en la evaluacidn de
la calidad y valor nutricional de productos frescos o procesados, ademds del
monitoreo de aditivos y compuestos toxicos (Kataoka et af, 2000). Castro et af
(2002) reportan el empleo de MEFS en la determinacidn de compuestas del
aroma en el vinagre, asi mismo, Nozal ef af, (2002) realizaron con éxito |a
exiraccion de residuos de timol, eucaliptol, mento! y alcanfor en miel y cera de
abejas. €En vinos, la MEFS ha demosfrado tener un gran potencial para la
determinacion de fungiadas (Rial et a/, 2002). El monitoreo de plaguicidas en
muestras de vegetales, frutas y jugos de frutas también se ha realizado usando

esta tecnica (Simplicio and Vilas, 1999; Correia ef al, 2000; Volante ef a/, 2000).

Mediante a MEFS en muestras de origen bioldgico {orina, sangre, suero
y leche), se han determinado compuestos, como barbituratos, aminas
arométicas monociclicas y plaguicidas organcclorados y fosforados (De Bruin ef
al, 1998; Lopez et al, 2001); ademas de sustancias volatiles coma etanol,

acetona e isopreno, en €l aliento humano (Grote and Pawliszyn, 1997).

Una de las aplicaciones mas importantes de la MEFS es el andlisis de
muestras ambientales, donde ha sido usada en analisis de contaminantes en
ung variedad de matrices tales como suelo, agua y aire. Siendo un método de
extraccion libre de salventes, presenta ventajas sobre las tecnicas
convencionales (ELL y EFS), ademas de ser una técnica que se presta para el
muestrec en campg por su portabilidad, simplicidad, sensibilidad y amplia

aplicacion (Perialver et al, 1999; Gary et al 2002).
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Diferentes grupos de plaguicidas se han extraido y cuantificado en
suelos, por medio de esta técnica. Plaguicidas organofosforados como Paration
Metilico, Clarpinfos, Metidation y Carbofenotidn, han mostrada recuperaciones
satisfactorias (72% -90%), mientras que en herbicidas como la Atrazina la
recuperacion ha sido par debajo del 50%, de acuerdo a Bouaid, et af (2001).
Por otro lado limites de deteccion entre 0.6 y 5.2 ng/g se reportan para
plaguicidas organodiorados, usando cromatagrafia de gases - detector por
caplura de electrones y de 10 a 15 ng/g para triazinas, analizadas por
cromatografia de gases — espectrometria de masas después de la MEFS

(Prosen and Zupancic-Kralj, 1998).

Compuestos coma Herbicidas, Hidrocarburos aromaticos polinucleares,
bifenilos policlorados y ésteres de flalatos, han sido determinados hasta en
niveles de nanogramo por litro en matrices acuosas usando MEFS (Liu et &/,
1927; Nilssan et af, 1998, Femran et al, 1998; Lee et al, 1998; Liompart ef &/,
1998; Peralver et al, 2001). Asi mismo, limiles de deteccion entre 0.00015 y
0.01 ug/l se han logrado-en el analisis de plaguicidas organociorados, en
muestras acuosas, usando MEFS y cromatografia de gases — detector de
captura de electrones, mientras que en la determinacion de éstos, por
cromatografia — espectrometria de masas se reportan limites de deteccion entre
Q.01 y 002 uglt {Aguilar ef al 1998, Aguilar et af, 1999, Gongalves and
Apendurada, 2002). La evaluacon de clootalonl en agua destilada,

subterranea y superficial ha mostrado limites de deteccion de 2.86, 3.06y 4.77
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ug/L respectivaments, cuando se ha analizado par cromatografia de gases -

detector de captura de electrones (Chen et al, 2000).

Comparaciones Interdaboratono han demaostrado que la MEFS puede ser
usada como una técnica reproducible para cuantificacion a niveles de
nanograma por litra en diferentes aplicaciones incluyendo la determinacion de

pesticidas en muestras acuosas (Gorecki ef af, 1996).

Por lo antes citada, la MEFS se ha convertido en una atractiva alternativa
de extraccion respecta a las tradicionales (como ELL vy EFS) que ademas de ser
simpie tiene un relativo bajo costo, se evita el uso de solventes patendcialmente

toxicos para el analista y ademds no genera residuos de laboratorio.

2.5.2 Métodos oficiales para analisis de plaguicidas

En nuestro pais en cuanto a métodos oficiales para andlisis de
plaguicidas se refiere, la NOM-041-SSA1-1993, prapone una metodolagia para
la determinacion de estos compuestos. En ella se descnbe un metodo para la
determinacion de un pequefa grupo de 10 plaguicidas de ia familia quimica de

las organocloradoes, usanda la ELL como técrica de extraccion y Cromatografia
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de Gases-Detector de Captura de Electrones para el analisis posterior de los

extractos.

En los Estados Unidos de Narteameénca, 1a EPA toma en cuenta dentro
de los métodos oficiales para la determinacidon de compuestos organicos,
diferentes grupos y familias quimicas tanto de plaguicidas como de herbicidas,
carbamatos, organofusforados y arganociorados, entre otros. Con respecto a
los plaguicidas organoclorados, las métodas EPA 508 y EPA 508.1 contemplan
el andlisis de hasta 45 analitos. Ambos melodos describen el usa de
Cromatografia de Gases-Detector de Captura de Eleclrones para el analisis de
estos compuestos, sin embargo el método EPA 508 propone |a ELL coma
tecnica de extraccion mientras que el método EPA 508.1 propone EFS (USEPA,
1995).

Es importante sefialar que los metodos antes mencionados han sido
utiizados tradicionalmente por los laboratorios de prueba y son considerados
métodos oficiales de analisis en sus respectivos paises. Sin embargo
actualmente la tendencia es el permitir @ los laboratorios de prueba el usao de
cualquier método que permita la deteccién de los plaguicidas a los niveles
establecidos como concentraciones maximas permisibles; siendo {a

responsabilidad del laboratorio de prueba la validacion del métado utilizada.
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3.2 Elaboracion del catalogo de plaguicidas

Para lograr este objetivo se realizaron visitas a expendedores de
agroquimicos, estableados en Cd. Victona, Tamaulipas, a quienes se les aplicd

una encuesta con (as siguientes preguntas:

1. ¢Cuales son los productos agroquimicos que se venden con mayor
frecuencia?

2. ¢Que cantidad de estos produdlas v;anden anualmente?

3. ¢ Se tiene algun control sobre las personas a las cuales se les venden los
agroquimicas?

4. ¢Que medidas seguridad se tienen en el establecimiento?

3.3 Metodologia de rastreo

3.3.1 Separacion cromatografica

Se desarrolld un método de separacidn cromatografica para 29
plaguicidas organoclarados usando un cramatografo de gases de la marca

Perkin Elmer (modelo Autosystem XL) con detector de captura de electrones
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(ECO) y una columna DB-5 (30 m L X 0.25 mm D.I. X 0.25 pm de espesor de

pelicula). Se probaron tres métodos de separacidn cromatografica, cuyas

condiciones se muestran en la TABLA 3.1. El métoda A correspande a las

condiciones propuestas en el método 508.1 de la EPA para |a determinacion de

plaguicidas, herbicidas y organchaluros en agua usando extraccion liquido-

solido y cromatografia de gases con detector de caplura de electrones (USEPA,

19985).

TABLA 3.1

Metodos evaluados en el desarrolla de la separacion cromatografica

Valumen de inyeccion

A B c
| Temperatura del 250°C 250°C 250°C
Inyector
Temperatura del 320°C 320°C 320°C
Detector

2 L., splitless por 45

2 pl, splitless par 45

2 pL, splittess por 45

sequndos segundos segundos
Homgo | Temp. Inicial 40°C por 1 minuto 80°C par 4 minutos 80°C por 1 minuto
Rampea 1 20°Ciminuto hasta 10°C/minuto hasta 10°C/minuto hasta
180°C 200°C permaneciendo | 150°C permanedienda
pemmaneciendo 3 3 minutos § minutas
minutos
Rampa 2 3°C/minuto hasla 10°C/minuto hasta 5°C/minuto hasta
275°C sin iempo de | 310°C sin iempo de 275°C sin tiempo de
pemmanencia permanencia permanencia
F{arrﬁa 3 | 20°Ciminutahasta | - | 10°C/minuto hasta |
310°C sin tiempo de 310°C penmanecienda
pemanencia 15 minutas
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3.3.1.1 Preparacion de solucion estandar de prueba.

Para la preparacion de soluciones estandar se utilizaron dos mezclas
comerciales. La mezcla 1 (Supelco, Na. Cat. 502197) con 11 plaguicidas a una
concentracion de 1000 ug/mL cada uno y la mezcla 2 con 16 plaguicidas a una
concentracion 2000 ug/ml (Supelco, No. de Cat. 46960-U). Los plaguicidas
contenidos en cada mezcla se muestran en la TABLA 3.2. Combinando estas
mezclas se prepard una solucion estandar de plaguicidas organoclorados
(POC's), a una concentracion de 0.2 pg/mL conteniende 0.5 pg/mL de
Pentacloranitrobencena, PCNB (Chem Servica, No. de Cat. PS - 150), como
estandar intemo (El). La figura 3.1 muestra el esquema para |la preparacion de
esta solucion. Las pruebas de separacion del vigésimo octavo plaguicida
(Dicofol) se realizaron por separado utilizanda un estandar puro (Chem Service,

No de Cat. PS - 82).

3.3.2 Desarrollo del método de MEFS

Para el desarrolla del meétodo de MEFS se establecieron como
condiciones generales de analisis el uso de un volumen de muestra de 30 mL,
un tiempo de extraccion de 10 minulos con agitacidn y un tiempo de desorcian
de 1min a una temperatura de 280°C en el puerto de inyeccion del cromatograto

de gases Esto usando una fibra de polidmaetilsitoxano (POMS) de 30 ym de
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espesor (Supelco No. Cat. 57308) sujeta en un porta fibra para extraccion

manual (Supelco No. Cat. 5-7330-U).

TABLA 3.2

Plaguicidas contenides en las mezclas comerciales utilizadas.

Solucién 1 Solucién 2
Etridiazol Alfa-HCH
Cloroneb Beta-HCH
Propacior Gama-HCH
Tofluralin Della-HCH

Hexaclorobenceno Heptacloro

Clorotalonil Aldrin

DCPA Epodxido de Heptacloro
Alfa-clordano Endosulfan |
Gama-clordano Endosulfan |l

Cis-permetnna

Sulfato de Endosulfan

Trans-permetrina

Dieldrin

Endrin

Endrin Aldehido

4 4-DDE

4.4-DOD

4,4'-DDT




SOLUCION 1
1000 gyl

SOLUCIAN 1
100 pofmil.

(o
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SOLLICTON 2 Y SN2
2000 pg'mi. 1000 jgiml

1 Oitgcian /10

SOLUCIAN 2
100 pgimi

> Oiiucion
SOLUCICN [E POCS L 110
{(SOL1+SC0L 2
10peiml.

SALUCION OE POCS
gL

1 il Sokicidn IS Ditucion Ve
§.gml

SOLUCION DE POC'S

Q.2uyml
0.5/l 1S

Figura 3.1. Preparacian de solucion de prueba para el desarrollo del metodo

cramatografica
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Durante este procesa se evaluaron tres tratamientos de extraccion. El
primero de ellos (fratamiento tesligo) consistio en la extraccion directa sin uso
de modificadares de extraccion y los otros dos consistieron en la adicion de
madificadores Los modificadores utilizados fueron metanal y metanol-sal

(NaC)).

3.3.2 1 Preparacion de la solucidn sintélica.

Para efectuar los experimentos de extraccion se prepararon 3 L de una
solucion sintetica de POC's, a una concentracion de 0.5 pg/L, 1a cual se dividid
en tres porciognes de un litro, una que se dejé como tratamiento testigo, otra
para el tratamiento de adicion de metanol y la Ulitima para el tratamiento de
adicion de metanol-sal. La figura 3.2 desciibe la forma en que se llevd a cabo la

fortificacion de |la solucion sintética con los maodificadores antes mencionados.

3.3.2.2 validacién de los tratamientos de MEFS

Para validar los tratamientos de MEFS se realizaron por triplicada curvas
de calibracion para cada uno de ellos. Se prepararon estandares en un rango
de 0.03 ugf/t a 1.0 pg/L, agregando pentacloronitrobencena (PCNB) coma
estandar intema (El) para abtener una cancentracion de 04 g/l de este
compuesto {TABLA 3.3). Para lograr una matnz similar a la de los tratamientos
descritos en ia figura 4, se forlificd agua destilada con metano! y metanol-sal de

igual manera que en la solucidn sintetica. A parlir de estas curvas se
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establecieron Limites de Deteccion Instrumental (LDI), Limites de cuantificacién

instrumental {LCI) y Rangos lineales de trabajo (Eurachem, 1938).

SOLUCION
STOCK

1 pgi/mL

1 1.5mbL

TESTIGO ~ ILAGUA METANOL

{ LSOL. et DESTILADA —» | 3mMLMETANOL
SINTETICA (SOL. SINTETICA EN 1L SOL.
0.5 g/mL) SINTETICA

l

MET-SAL
3 mL DE METANOL
MAS 100 g DE NacCl
EN 1L SOL
SINTETICA

Figura 3 2 Preparacion de salucion sintetica usada en el desarralla del metodo
de MEFS.



TABLA 3.3

Preparacion de estandares de calibracion para MEFS.

Concentracion de Concentracidn de Volumen Adiadido de Volumen de
Estandar de Solucion Stock de Solucdn Stock de Solucdnde EI(1.0
Calibracién (ug/l) Plaguicidas (ug/mL) Plaguicidas (ul) ng/ml) Anadido
(L)
0.03 0.1 10 12
0.13 0.1 40 12 ]
0.26 1.0 8 12
a.53 10 16 12
. 0 8g 10 24 12
1.00 10 Tl 30 12

3.3.2.2.1 Limite de Deteccion Instrumental

La determinacion del Limite de Deteccidn Instrumental (LDI) se

hizo aplicando la ecuacion 5 a los resultados de la curva de calibracion

(Eurachem, 1998).

LDI = ((3* Error tipico x/y + b) —=b)/ m

Donde:

(5)

Error tipico x/y = errar tipico del valor de “y" previsto para cada valar “x” de la

regresion.
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b = interseccién de la recta con el eje de las “X".

m = pendiente de |a recta.

3.3.2.2.2 Limite de Cuantificacion Instrumental
El Limite de Cuantificacion Instrumental (LCI) fue calculado aplicando la

ecuacion 6 a los resultados de |a curva de calibracién.

LCI = ((5* Error tipica x/y + b) — b)f m (6)

Donde:

Error tipico xfy = error tipico del valor de “y” previsto para cada valor ‘X" de la
regresion.

b = interseccidn de la recta con el gje de las “x".

m = pendiente de la recta.

3.3.2 2.3 Rangoe Lineal de Trabajo

El establecimiento del Rango Lineal de trabajo se realizd aplicando un
andlisis de regresion lineal, para calcular el coeficiente de determinacién (),
tomando coma criterio de linealidad el rango mas bajo donde r? alcanzé un valor
de 0995 y los factores de respuesta obtenidos con los estandares no
sobrepasaron el 25 % de C.V. Para obtener los factares de respuesta se uso la

ecuacion 7 (Eurachem, 1998).

Factar de respuesta (FR) = Area del pico/ng inyectados (7)
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3.3.2.3 Demostracion inicial de capacdad de los tratamientos de MEFS

La demastracion inicial de capacidad de los tratamientos de MEFS se
realizd de acuerdo a los crterios establecidas por la Agencia de Proteccion
Ambiental de los Estados Unidos de Norteamérica (USEPA) en el método
508.1, donde se sefalan la detenminacion de fos pardmetros de Precisidn o
Porcienta de Coeficiente de Vanacion (% CV) , % Recuperacion y Limite de
Deteccién del Método (LDM), los cuales deben ser establecidas con un minimao
de siete réplicas de una solucion sintetica, con los analitos de interés a

concentracion conocida (USEPA, 1935).

A) Precision.

Precision = ds*100/ Media ({8)

Donde:

ds = desviacion estandar de las siete réplicas de la soludidn sintética.

Media = Promedio de las siete replicas de la solucion sintética.

B) % Recuperacion.

% Recuperacian = (Conc. Detectada/ Gonc. Esperada)*® 100 (9)

C) LDM.

LOM =3.143 ~ds (10)
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Dande:
3.143 = valor de t correspondiente a 6 grados de libertad y 0.01 de probabilidad
del area de la cola (n-1, 1=x).

ds = desviacion estandar de las siete réplicas de la solucion sintética.

3 3.2 3.1 Analisis estadistico

Se realizé un andlisis de vananza con los resultados de concentracion de
las siete replicas de solucidn sintética analizadas con cada uno de los
tratamientos de MEFS. Ademas se aplico la prueba de multicompacacion de

Tukey (p<0.05), todo esto usando el software ProStat version 2.0.

3.3.3 Comparacion del metodo de MEFS con los metodaos de referencia

El metodo de MEFS desarrollado se comparc con dos metodos de
referencia, el primero correspondio al descnto en la NOM-041-SSA-1993, ELL,
y el segundo al metodo 508.1 de la EPA, EFS (USEPA, 1995), donde se

aplicaron los cnterios de demostracion imcial descritas antenicrmente.



3.3.3.1 Preparacion de la Muestra Sintética

Para llevar a cabo 1al comparacion se prepard una solucidn sintética de
plaguicidas a una concentracion de 0.5 ng/L, se agregaron a 15 litros de agua
destilada, 1.5 mL de una solucion stock que contenia 27 analitos, todos a razon
de 10 pg/mL. Esta se dejo reposar por 48 horas, para permitic que los
compuestos contenidos en la solucion alcanzaran el equilibrio. De esta solucion,
se tomaron alicuotas de 1 L para las pruehas de los metodas de ELL y EFS,
siete para cada método. Asi mismo para el método de MEFS se utilizaron siete

parciones de 30 mL cada una. (figura 3.3).

SOLUCION
STOCK

10 pg/mL

EFS 1S L AGUA MEFS

7 ALICUOTAS -— DESTILADS — | 7 ALicuOTAS
1L 1ugimlL 30 mL

ELL

7 ALICUDTAS
iL

Figura 3.3. Preparacién de salucidn sintética utilizada en la demostracion inicial
de capacidad de los métodos de referencia.
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3.3.3.2 Metodo de Extraccion Liquido-Liquido

Este método se realizd de acuerdo a lo descrito para la determinacion de
plaguicidas organcoclorados en @ NOM-041-SSA1-1993. Se colocd 1 L de
muastra en un embudo de separacién y se afadieron 60 mL de cloruro de
metileno, se agitd un minuto y se dej0 reposar hasta que las fases se
separaron, recuperando el extracto. Esta operacion se repitié dos veces mas
juntando los extractos para después filtrarlos a través de una columna de
sulfato de sodio, con el fin de eliminar el los residuos de agua. Enseguida estos
se concentraron cor ayuda de un Kudema-Danish, hasta obtener un volumen

final de 5 mL. A cada extracta se |e adicionaron 40 pL de una solucion de 50
ng/mL de PCNB como estandar intemo (El), para obtener una concentracion

de 0.4 ng/mL de El en el extracto (figura 3.4).

3.3.2 3 Método de Extraccion en Fase Sdlida

Este se realizo siguiendo lo desaito en e método EPA 508 1 para la
determinacion de plaguicidas, herbicidas y organohaluros en agua, usando
extraccion en fase solida (EFS) y aomatografia de gases con detector de
captura de electrones; se procesaran las siete alicuatas de 1 L de la solucion
sintética de plaguicidas arganaclorados, comespondientes a este metodo de
referencia. Cada alicuota, con ayuda de un sistema de vacio, se filtro a través
de una columna de extraccion C18 de 3 cc (Marca Waters, No. Cat.
walt020805), misma que previo a la exiraccion, se acondiciond agregando en

forma secuencial 5 mL de acetato de etilo, 5 mL de cloruro de metitena, 10 mL
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de metanol y 10 mL de agua destilada. Terminada la extraccion se deja pasar
aire por 10 minutgs, para eliminar el exceso de agua en la columna. Enseguida
los analitos fueron eluidas agregande primero S ml de acetato de etilo y
después S mlL de cloruro de metileno. Los eluatos se pasaron por una columna
de sulfato de sodio para eliminar los residuos de humedad y posteriomente
fueron cancentrados para abtener un volumen final de 1 mL. A cada extracta se

le adicionaron 8 ul de una solucion de 90 ug/mL de PCNB, para obtener

finalmente una concentracion de 0.4 ng/mL de El en el extracta (figura 3.5).

3.3.3.4 Metodo de Microextraccion en Fase Sdlida

De acuerdo con las condiciones generales establecidas para el
desarrollo del métoda de MEFS, el proceso de las alicuotas (siete) de solucion
sintetica mediante esta técnica, consistio en colocar los 30 mL de solucion en
un vial, al cual se le agregaron 12 yl de una solucidn de estandar interno de
1ng/mL, para generar una concemtracidn de 0.4 pg/mL en dicha solucion, *
ademas de 100uL de metanol. En seguida se realizd Ja extraccion de los
analites introduciendo y exponiendo la fibra de POMS en la solucidn por 10
minutos, se apiicd agitacion magnética durante este tiempo. Posteriormente, los
analrtas fueron desorbidos e introducidos ;I| cromatografo de gases, para ello se

coloco la fibra de PDMS en el puerto de inyeccion de este aparato, el cual

estaba programada a 280°C (figura 3 §).



A)
B)

C)
D)

E)

G)

H)

Medicion de una alicuota de 1L

Colocacién de Ia alicuota en un embudo de
separacion de 2L

Adicién de cloruro de metileno.

Extracciones sucesivas con solvente mediante
2 minutos de agitacion cada una.

Recoleccién de los extractos.

Secado del extracto en una columna de suifato
de sodio.

Concentracion del extracto con ayuda de un
Kuderna-Danish.

Ajuste del volumen final del extracto (5 mL).

H

Figura 3.4. Procedimiento de Extraccion Liquido-Liquido (ELL).




A)

B)
C)

D)
F)

Acondicionamiento de la columna de extraccion con acetato de etilo. cloruro de metileno.
metanol y agua.

Extraccion de la muestra sintética (1 L).

Elucién de los analitos retenidos en la columna de extraccién, con acetato de etilo y cloruro
de metileno.

Secado del eluato por medio de una columna de sulfato de sodio.

Concentracion del extracto con ayuda de un Kuderna-Danish.

Volumen final del extracto (1 mL).

Figura 3.5. Procedimiento de Extraccion en Fase Sélida (EFS).




A) Extraccién de la muestra sintética (30 mL) por inmersion de
|a fibra en la fase acuosa.

B) Desorcion de los analitos extraidos en el puerto de
inyeccion del cromatografo de gases.

Figura 3.6. Procedimiento de Microextraccion en Fase Solida (MEFS).
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3.3.3.8 Analisis estadistico

Los resultados de concentracion de las siete replicas de solucidn
sinlética analizadas, can cada uno de los métodos comparados, fueron
evaluados estadisticamente mediante un analisis de varianza y la prueba de
multicomparacién de medias de Tukey {p<0.05). Todo lo anterior, utilizanda el

software ProStat version 2.0

3.4 Monitoreo de plaguicidas

El monitoreo de plaguicidas se realizo tanto en las principales fuentes de
abastecimiento de agua de Cd. Victona Tamaulipas (presa Vicente Guerrero y
manantiales La Pednita) como en la red municipal de agua potable. Los
muestreos fueron llevados a cabo durante un afto, uno por cada estacion. Se
comenzaran estos en el verano de 2002 y se terminaron en la pamavera de

2003.

3.4 1 Puntos de muestrea

Para el mamitoreo de la presa Vicente Guerrero y de los manantiales de

la Pedita, se tomo una muestra de agua cruda de la tuberia que conduce hacia
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la planta potabilizadora. En {a red municipatl de agua potable se seleccionaron 5

puntas de muestreo, ubicados respectivamente ¢cada uno en la zona noreste,

noroeste, sureste, suroeste y centro de la ciudad. TABLA 6.

TABLA 3.4

Puntos de muestrec en la red municipal de agua potable

Punlo de Muesireo Nombre de [dentdicacidn
Noreste Norte
Naroeste Industrial
Sureste Agronomia
Surgeste Tamatan
Centro Centro

3.4.2 Recoleccion de las muestras

Las muestras fueron recolectadas por duplicado, en viales de 40 mL

previamente lavados (con un detergente libre de fosfatos) y enjuagadas con

agua destilada, acetona y con la misma agua de muestreo, justo antes de

realizar la recoleccion. El procesamienta de éstas {ue realizado inmediatamente

despueés de haber sido tormadas.
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3.4.3 Andlisis de las muestras

Las muestras fueron analizadas utilizando el método de MEFS

desarrallado en la presente investigacion.

3.5 Evaluacidn de riesgo a la salud

La evaluacion del nesgo a la salud se realizd en cuatro etapas que
incluyen la Identificacion de! peligro, Evaluacian de la expasicion, Evaluacion de

la dosis ~ respuesta y la Caracterizacion del nesgo.

3.5.1 ldentificacion del peligro

Esta etapa se realizé a través de! monitoreo de los plaguicidas como se

describio en €l inciso 3.4.

3.5.2 Evaluacion de la exposicion.
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Esta se realizd identificanda la ruta de expaosicion y el tipo de poblacién
expuesta 2 los plaguicidas organociorados de la poblacion de Cd. Vidtona,

Tamaulipas.

3.5.3 Evaluacian de la dosis-respuesla.

Para evaluar la dosis-respuesta de los plaguicdas encontradas, se
recabo informacion toxicoldgica de estos compuestos, a partir de las bases de
datos del Integrated Risk Information System {IRIS) y la Occupational Health

and Safety (OHS).

3.5.4 Caracterizaciéon del riesgo.

La caracterizacidn del riesgo a la salud se realizé utilizando la
(nformacion recopilada en las etapas anteriores de este pracesa. Tamando en
cuenta las recomendaciones de la USEPA (1989), asumiendo un modelo
toxicologico aditiva en los efectos toxicos de los componentes presentes en el
agua. De acuerdo con este organismo se calculd un indice de peligro sistémico

{IP) con la ecuacion 11, el cual se obluvo de sumar |3 relacion de la
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concentracion en el agua de cada uno de los componentes detectados durante

el monitorea (E) y su concentracion maxima permisible (NA).

IP (sistémico) = E1/NAT1 + E2/NAZ2 +.._.... + En/NAn (11)

Para obtener la infformacion sobre (a concentracidbn maxima permisible de
los plaguicidas encontrados, se revisd la nommatividad ofictal mexicana vy
extranjera. En el casa donde no se encontrd tal informacidn, se pracedic a
calcular un valor guia (VG) de acuerdo a lo establecido por ta OMS (1995),
como se describe a continuacion:

VG = (IDT x pc x p)iC (12)

Oende:

. 1IDT = Ingesta diaria tolerable

pc = peso corporal {60 kg para adultos)

p = fraccion de IDT asignada a el agua potable (10 %)

C = consume diano de agua (2 L para adultos)

La Ingesla Diana Tolerable se obluvo en base a la evaluacion dosis-
respuesta en la que se identificd el NSENO (Nivel sin efectos negativos
observadas) o el NICENO (Nivel inferiar can efectos negativos observados) y

aplicando la ecuacion 13.

IDT = NSENO o NICENO/ Fi (13)
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Dande el factor de incertidumbre (Fl) aplicado resulta de multiplicar el valor de
cada factor de inceridumbre individual corespondiente cada uno a una fuente

de incertidumbre asociada con los estudios toxicoldgicas de un determinado

xenobidtica:
a) Variacian entre Especies 10
b) Variacion dentro de Especies 10
c) Influencia de (0s Estudios 10

d) Naturaleza y Gravedad del Efecto 10



CAPITULO 4

RESULTADOS

4.1 Catalogo de plaguicidas

Se encuestaron los principales expendedores de agroquimicos (4) en |g
zona centro de Tamaulipas, de los cuales solo el S0% (n=2) accedid a
proporcionar informacion, respondiendo solamente a la primera pregunta del
cuestionano; misma que se referia a los plaguicidas vendidos. Los nombres de
los compuestos citados por los expendedores fueron clasificados por grupo

quimico y se muestran enia TABLA 4.1,



TABLA 4.
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Plaguicidas vendidos en la zona centro de Tamaulipas.

Grupo Quimico Nombre Estructura
Organoclorados Clorotalonil o
<
< o
Endosulfan | c
a £=q
WC =l Se=()
a wd
<t
Endosulfan Il &
o}
~C—Cl :s-o
(=}
* |
Sulfato de Endosulfan
a Q
et ;s:‘o
Q 9 °
a
Tafluralin NG,
F,(:-Q—qr.u,mp«,;,
NO,
Dicafal on
o
Permetrinas (cis y trans) rnq‘ wf
m
1
Qrganofosforades Diazinon (CHyIHC
—N $
Fan
HL
Metamidofos o)
cra-f_,
CH,S” Hy




TABLA 4.1 (Cantinua)

Grupo Quimico Nombre Estructura
Qrganofosforados Etidn ¢ W s
GH 0 ~O0T0My
G SecicH,
Azinfos Metilico 5
g CHISIOGH )
N""
Malation o
OOR s HoCH,
CHsO Nyfing
(e}
Acefate 9 @
OHS~B_NHieH,
cH0”
Paration Etilico 5
CHyCI0—F—0
CthCH0
Paration Metitico 5
] <3
CPyO—P—~
CH30
Dimetoato g g)
{CH30)PSCHLCNHCH;
Monocrotofos {la <':H, ?
1 (CHyO)P-OC =CHCNHCH,
Triclorfan <“> (‘:I
MC—0—F—CH—C~Ct
9 ™ G
CM;
Clorpirifos §
TNy OPOCH;CHy)y
CIII(I
Glifosato g
HOLCCHNHCHLP-(OH)
Carbamalos Oxamil
(cu,p,uc?mmmcw
SCH,
Carbaril 9

J=C—MHTHy




TABLA 4.1 (Continua)
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Grupo Quimico Nombre Estructura
Carbamatos Metamilo CHyS @
CH,(IANOBNHCH,
Carbofuran o
QCNHCHy
o
Aldicarb CH, ?
CHySCCH=MOCRHCH,
'3
Twodicarb Q CHy
HJC:N_! [
s
LY
N—C~—ON=C -SCH,
ey &
Piretrinas Cianuradas Tralometrina
e 2O
" "
Esfenvalerato a
oGO
"&'
Fenpropatnn o
SROR, &
Sl
Crganonitrogenados Metribuzin Q
““‘"’cj(Lu’"“’
"‘H’L\SGH;
imidacioprid N—NO,
]
c :—u ol
B
Quinomelionato MyC - s
L X
N S

Amilraz
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TABLA 4.1 (Continua)

Grupo Quimico Nambre Estructura
Fenilpirazoles -
Fipronil
g w -

4.2 Metodoloagia de Rastreo

4 2.1 Separacion cromatografica

La TABLA 4.2 muestra los valores de Resolucion (Rs) obtanidos para
cada compuesto estudiado par los tres métodos evaluados, asi misma |a
TABLA 4.3 muestra los valores obtenidos para el parametro de numero de

platos tedricos (N).



TABLA 4.2
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Valores de Resolucian {Rs) para cada uno de los plaguicidas evaluadas en los
métodos cromatograticos probadaos.

ormire Resolucidn (Rs)*
Método EPA 508.1 Método B Método C
Etridiazale

Cloroneb 0.78 0.34 0.65
Propaclor 0.96 Q.57 1.18
Trifluralin 0.69 0.36 0.97
alfa-HCH 0.64 0.44 0.91
Hexaclorabenceno 0.35 019 0.50
beta-HCH 0.86 042 115
gama-HCH 0.38 0.12 0.34
PCNB 013 014 024
deita-HCH 0.98 0.55 0.98
Clorotalonil 0.1$ 0.05 0.12
Heptaciora 1.94 o.M 2.36
Aldrin 1.58 0.67 2.66
DCPA 0.61 0.14 0.88
Ep. de Hepladoro 1.41 0.65 2.11
gama-Clordano 0.85 0.32 1.15
B Endasulfan | 0.61 0.27 0.50
alfa-Ciordano 0.13 0.00 0.11
Dieldrin 1.02 0.28 0.68
4,4-DDE 0.10 0.10 0.08
Endrin 1.09 0.29 1.18
Erdosutfan (I 0.50 0.09 0.77
4 4-000 0.40 Q.01 Q.51
Endrin Aldehido 0.53 0.15 087
Sulfato de Endosulfan 1.21 0.24 1.33
4. 4'-DODT o013 ooz 0.03
cis-Pemmetnna 5.65 1.29 5.26
trans-Permetrina 0.26 0.05 0.27

* Calculada entre el pico del compuesta de intevés y e pico inmediatamente anterfor,
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TABLA 4.3

Valores de nimero de platos tedricos (N) obtenidos con los diferentes métodos
evaluados, para cada analito.

T Namero de platos tedricas (N)
EPA 508.1 Método B Método C

Etridiazol 9 144 210
Cloroneb 108 163 953
Propaclor 156 50 302
Trifluralin 133 220 347
aifa-HCH 97 240 313
Hexaclorobenceno | 19 110 325
beta-HCH 81 266 430
gama-HCH 163 274 443
PCNB 45 70 922
delta-HCH 79 302 411
Cloretalonil 81 306 505
Heptacloro 105 249 614
Aldrin 127 400 590
DCPA 136 409 751

Ep. de Heptacloro 159 452 858
gama-Clordano 174 474 3696
Endosulfan | 184 123 3872
alfa-Clordana 230 123 1999
Dieldrin 205 512 4240

4 4-DDE 206 521 1671
Endrin 226 547 1155
Endosulfan Il ' 235 558 1195
4,4-DDD 300 560 1229
Endrin Aldehido 253 579 1053
Sulfato de Endosulfan 277 604 1140
4 4-DDT 497 606 1384
cis-Permetrina 803 766 8568
trans-Permetrina 461 772 2181
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La figura 4.1 muestra la pnmera y segunda pare (a y b respectivamente)
de un cromatograma generado bajo las condiciones del méfado $08.1 de la
EPA (método A). De la misma manera las figuras 4.2 y 4.3 muestran los

cromato gramas abtenidas con los metodos By C.

Debido a que el Dicofol fue estudiado por separado posteriormente, |a
figura 4.4 muestra la parte del cromatograma, donde el Dicofol aparece

después del Sulfato de Endosulfan y del 4.4'-DDT.

4 2.2 Desamrallo del método de Microextraccion en Fase Sdlida

4 2.2.1 Validacion de los tratamientos de MEFS

Los Limites de Deteccion Instrumental y Limites de Cuantificacion
Instrumental obtenidos mediante las curvas de calibracion en los tratamientos
de MEFS (testiga, adicidn de metanol y adicion de metanol-sal) para cada uno
de los 28 plaguicidas citados anterionmente, se muestran en las TABLAS 4.4,
4.5 y 4.6. Asi mismo los rangos lineales de trabajo determinados para estos
analitos, con los tratamientos antes mericionados se muestran en las TABLAS

47, 48y49.
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figura 4 1 Cromatograma desarroltado bajo las condiciones establecidas en el
metodo 508.1 de EPA (métado A).
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Figura 4.2. Cromatograma desarrollado bajo las condiciones del método
cromatografico 8.



§6

defa.HCH
Clomkionl
Heptacioro

200 <

100 1

Q.0
< P P & a = &
merutos
AQQ
200
g k \
: fdE o\ g
g : 2
IR g
o0 \.g‘zg
1]
2
0.0

4
$§

=1 =
marvkos

Figura 4.3. Cromatograma desarrollado bajo las condiciones del método
cromatografico C,
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Figura 4.4. Cromatograma desarrollado bajo las condiciones del método de
trabajo donde se incluye el ptaguicida Dicofal.



TABLA 4.4

Valores de LDI y LGl abtenidos con el tratamienta testigo (MEFS).

63

PLAGUICIDA LDl pgnL LClpgit
Etidiazol 0.12 0.21
Cloroneb ND*® NO
Propaclar ND NOD
Trifuralin 0.16 0.23
atfa-HCH 0.12 0.20
Hexaclorobenceno 0.09 0.15
beta-HCH NG~ ND
gamg-HCH 0.13 018
delta-HCH ND ND
Clorotalonil 0.07 0.1
§ Heptaclaro 0.08 0.14
Aldrin 0.09 015
DCPA 0.07 Q.12
Ep. de Heptadomng 0.10 Q.17
gama-clordano 0.10 Q17
Endosulfan | 0.09 0.14
TNTV alfa-clordano 0.10 0.17
Dieldrin 0.15 Q.25
44" ODE 0.0¢ .15
Endrin Q.09 0.16
Endasulfan |1 0.10 0.16
4.4-D0D T 009 0.15
Endrin Aldehida 0.03 0.13
[~ Sulfato de Endosulfan 0.10 a.17
44-00T 0.20 0.33
cis-permelrina ND ND
trans-permmetrina ND NO

* No Detectado
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TABLA 4.5
Valores de LDI y LCI obtenidos con el tratamiento de adicion de metanol
(MEFS).
PLAGUICIDA LDl pg/. LCI g/l
Etndiazal 0.10 0.16
Cloroneb ND* ND
Propaclar ND ND
Trifiuralin 0.05 0.08
alta-HCH 0.08 Q.13
Hexadorobenceno 0.04 0.06
beta-HCH a.07 0.1
gama-HCH a.08 0.14
delta-HCH Q.08 0.13
h Clarotalonil g.10 0.17
L Heptacion a4 0.24
Aldrin 0.20 0.34
DCPA 0.02 0.04
Ep. de Heptadoco 0.02 0.04
gama-clordanc 0.07 0142
Endosulfan | .04 0.06
affa-clordano 0.06 Q.10
Dieldrin 0.03 0.0§
4.4'-0DE 0.04 0.07
Endrin 0.05 0.09
Endosulfan i 0.04 007 N
4,4' 00D a.11 0.18
i Endrin Aldehida 0.03 0.05
Sultato de Endosultan 0.a9 0.15
44-DDT 0.03 0.04
cis-penmetnna 4.00 -
trans-Pemmetrina 4.00 -
[ Dicafal 010 017

"~ No Delectado
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TABLA 46
Valares de LDl y LCI obtenidos con el tratamiento de adicion de metanol-sal
(MEFS).

PLAGUICIDA LOf pg/l. LCI gL
Etrdiazol 0.06 0.10
Cloroneb NO* ND
Prapaclor ND ND
Tafluralin 0.96 0.10
Alfa-HCH 0.05 0.09

Hexadorobenceno 0.1 0.18
beta-HCH 0.15 0.24
gama-HGH 0.02 0.03
detta-HCH 0.14 .24
Clorotaland 0.11 0.19
Heptacloro 0.15 0.25
Aldrin 0.16 0.27
DCPA Q.14 0.23

Ep. de Heptadaro 0.02 0.04
gama-dodano ¢.13 0.22
Endasuifan [ 0.09 .15
alfa-clardano 0.14 0.24
Dieldrin AL*™ AL

4,4 -DDE 0.13 0.21
Endrin ' a.13 0.21

Endosuifan i 0.12 0.20

4 4-000 0.06 .10

Endrin Aldehido 0.07 g.12

Sulfato de Endasulfan 0.07 a.11

4,4-00T 0.04 0.G7

cis-permetrina NO ND

B trans-penmetnina ND ND

* No Detectado
**Ausencia de Linearidad




TABLA 4.7

Rango Lineal de Trabajo para el tratamiento testigo (MEFS).

PLAGUICIDA RANGO LINEAL DE TRABAJO
Etridiazol 0.26-1.00
Cloroneb -
Propacior -
Tefluralin 0.03 -0.53
alfa-HCH 0.13 -1.00

Hexaclorobenceno 0.03-0.80
beta-HCH -
gama-HCH 0.13-1.00
defta-HCH -
Clorotalond 0.26 - 1.00
Heptacioro 0.03-0.80
Aldrin 0.03 -0.80
DCPA 0.03 - 1.00
Ep. de Heptadoro 0.03 - 1.00
gama-dordana 0.03 - 1.00
Endosulfan | 0.03-1.00
alfa-clordano 0.13~1.00
Dieidrin 0.13-1.00
4.4-DDE 0.02-1.00
Endrin 0.13-1.00
Endasulfan Il 0.03-1.00
4,4’-D0D0 0.03-1.00
Endrin Aldehido 0.03-1.00
Sulfato de Endosulfan 003-1.00
4.4-00T ¢.13-1.00
cis-Pemmetrina ~
trans-permetnna -

Dicofol




Rangg Lineal de Trabajo para el tratamiento de adicion de metanol (MEFS).

TABLA 4.8

PLAGUICIDA RANGO LINEAL DE TRABAJO
Elndiazol 0.26-1.00
Claroneb -
Propaclor -
Trifluralin 0.03-0.53
alfa-HCH 0.03-1.00

Hexaclarabencena 0.03-40.80
beta-HCH 0.03-1.00
gama-HCH 0.03-1.00
delta-HCH 0.13-1.00
Clorotaloml 0.13-1.00
Heptacloro 0.13-1.00
Aldrin 0.26 -0.80
DCPA 0.03-0.80

Ep. de Heptacloro 003-0.53
gama-clordang 0.02 -1.00
Endosulfan | 003 -0.80
alfa-clordano 003-0280
Dieldrin 0.26 - 1.00

4,4 -DDE D.03-080
Endrin 0.03-0.80

Endosuifan 1 0.03-0.30

4,4-DDD 0.03-1.00

Endrin Atdehido 0.03-0.80

Sulfata de Endosulfan 013-100

4,4-00T 0.03 -~ 1.00
o cis-Permetrina -
trans-permetnna -

Dicofol 0.13-1.00




Rango Lineal de Trabajo para el tratamiento de adicion de metanal-sal (MEFS).

TABLA 4.9

PLAGUICIDA RANGO LINEAL DE TRABAJO
Etndigzol 0.03-1.00
Cloroneb -
Propacior -
Trifluralin 013-1.0
alfa-HCH 0.26-100

Hexaclorobenceno 013-080
beta-HCH 013-1.00
gama-HCH 0.26-1.00
delta HCH 0.13-1.00
Clorotalonil 0.13 -1.00
Heptacloro 0.13-0.53
Aldrin 013-0380
DCPA 0.13-1.00

Ep. de Heptadloro 0.13-1.00
gama-dardang 026 -1.00
Endosulfan | 0.13-1.00
Alfa-clordano 0.26 - 1.00
Dieldrin 013-1.00

4 4-D0OE 0.13-100
Endcin 013-1.00

Endosutfan |l 0.13-1.00

4,4-DDD 0.03-1.00

Endrin Aldehido 0.13-1.00

Sulfato de Endosultfan 013-100

4 4’-D0T 0.03-1.00
cis-Permetana -
trans-Pemetrina -

Dicafol
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Las figuras 4.5, 46, 47, 48, 49 y 410 muestran las graficas de
calibracion obtenidas con el tratamiento de adicion de metanol para los
plaguicidas organoclorados de uso regional, dentra del ranga lineal de trabajo.
Las graficas para el resto de 105 compuestos se incluyen en el Anexo B. Para el
tratamiento testigo y el de adicion de metanol-sal, las graficas se presentan en

los anexas A y C respectivamente.

4.2 2.2 Demostracion inicial de capacidad de los tratamientos de MEFS
La presentacion de los resultados a partir de este punto se centrara
unicamente en los plaguicidas organoclorados detectados como expendidas y

utilizados en la zona centro de Tamaulipas.

4.2.2 2 1 Resultados por plaguicida
Las TABLAS 4.10, 4.11, 4.12, 4.13 y 4.14 muestran e analisis estadistico
de los tratamientos para los plaguicidas Clorotalonil, Endosulfan |, Endosulfan Il

Sulfato de Endosulfan y Trfluralin respectivaments.
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Clorotalonil
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Figura 4.5 Rango lineal de trabajo obtenido para Clorotalonil con el tratamiento
de adicion de metanol y MEFS.
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Figura 4.6 .Rango lineal de trabajo obtenido para Endosulfan | con el tratamiento
de adicion de metanol y MEFS.
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Endosulfan Il
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Figura 4.7. Rango lineal de trabajo obtenido para Endosulfan Il con el
tratamiento de adicion de metanol y MEFS.

Sulfato de Endosulfan
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Figura 4.8. Rango lineal de trabajo obtenido para Sulfato de Endosuifan con el
tratamiento de adicidn de metanol y MEFS.



Trifluralin
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Figura 4.9. Rango lineal de trabajo obtenida para Trifluralin con el tratamiento
de adicion de metanal y MEFS.
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Figura 4.10. Ranga lineal de trabajo obtenido para Dicofal con el tratamiento de
adicion de metanal y MEFS.



TABLA 4.10
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Comparacion estadistica de los diferentes tratamientos de adicion de
maodificadores en |la MEFS, para el Clorotalonil.

n s Promedio Precisién % Recuperacion Lom
pafl {% CV) pg/L
(Testigo | ¢ | - 5 = » -
Metanol| 7 |0.08 0.47 17 94 0.25
Met-Sal | 7 [0.04 0.37 11 77 0.14
ANOVA de un factor
F 119.57
Fe 3.98
(23 0.0001
Prueba de Tukey de multicomparacion
Testigo/Metanol | TestigoMet-Sal Metanol/Met-
Sal
Diferencia de medias 0.472 0335 0.087
HSD* 0.090 0.085 0.0%0
— p p< 0.0001 p< 0 0001 0080 |

~ * Diferencia honestamente significativa




TABLA 4.11
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Camparacion estadistica de los diferentes tratamientos de adicion de
madificadores en la MEFS, para el Endosulfan 1.

n|s Promedio Precision % Recuperacidn LOM
pg/iL (% Cv) ugiL
Testigo| 7 |0.06 042 13 83 0.17
Metamol | 7 |0.02 047 5 94 0.08
Met-Sal | 7 |0.04 0.54 7 108 0.11
ANQVA de un factar
F 1.555
Fc _ 363 i
P 0.2412
Prueba de Tukey de multicamparacion
Testigo/Meatanol | Testigo/Met-sal Metanol/Met-
Sal
Diferencia de medias 0.029 0.114 0.085
HSD* 0.155 0.175 0.155
i P 0.680 0 246 0.359
i ]

* Diferencia hanestamente significativa



TABLA 4.12
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Comparacidn estadistica de los diferentes tratamientos de adicidn de
madificaderes en 1a MEFS, para el Endosulfan .

al s Promedio Precisidn % Recupecacion Lo
pg/L (% CV) pgfl
Testigo | 7 [0.03 0.22 12 45 0.08
Metanol| 7 |0.04 0.53 7 108 0.12
MetSal | 7 |0.04 048 8 96 Q.12
ANOVA de¢ un factor
F 122.21
Fc 3.98
p< 0.0001
Prueba de Tukey de multicomparacion
Testigo/Metanol | Testigo/Met-sal Metanol/Met-
Sal
Diferencia de medias 0.301 0.257 0.045
HSD® 0.056 0.059 0.059
) p< 0.0001 p< 0.0001 0.148

* Diferencia honestamente significativa




TABLA 413

N

Comparacion estadistica de los diferentes tratamientos de adicion de
modificadores en la MEFS, para el Sulfato de Endosulfan.

s Promedio Precisidn % Recuperacidn LDM
wgfl (% CV) woll
| Testigo [0.01 004 30 8 0.04
Metanol 0.03 0.56 6 111 g.10
Met-Sal 0.0% 0.65 7 130 0.14
Ia ANOVA de un factor
F 422 46
Fc 4.10
p< 0.40001
I Prueba de Tukey de multicomparacion
TestigoMetanol | Testigo/Met-sal Metanol/Met-
Sal
Diferencia de medias 0.513 0.610 0.097
HSD* 0 059 0.053 0.059
P p< 0.0001 p< 0.0001 0.003

* Diferencia honestamente sigrificativa




Tabla 4.14
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Comparacion estadistica de los diferentes tratamientos de adicion de
modificadores en la MEFS, para el Trifluralin.

n s Promedio Precisidn % Retuperacién LOM
ng/L (% CV] pgiL
(Testigo | ¢ |0.08 0.43 18 86 0.28
Metanol | 7 |0.03 0.5 6 103 Q.10
MetSal | 7 |0.08 048 16 97 0.24
ANOVA de un factor
F 1.242
Fc 3.08
P 0.326
Prueba de Tukey de multicomparacion
TestigoMetanol | Testigo/Met- | Metanol/Met-Sal
sal
Diferencia de medias 0.050 0.054 0.003
HSD* 0.101 0107 0.107
<] 0.399 0.397 0.996

* Difergncia honestamente significativa




4.2.2.2 2 Resultados por parametro

Las TABLAS 4.15, 4.16 y 4.17 muestran un resumen de los resuitados
para los parametros de preasian, recuperacion y LDM's respeciivamente; para
los plaguicidas Clorotalonil, Endosulfan (, Endosulfan I, Sulfato de Endosuifan,

Trifluralin y Dicofol.

TABLA 4.15

Resultados obtenidos en los diferentes tratamientos de MEFS, para el
parametra de precision.

Precisian (% CV)
PLAGUICIDA
TESTIGO METANOL METANOL-SAL

Clorotalonit - 17 11
Endosulfan | 13 5 7
Enrdasutfan (I 12 7 8
Sulfato de Endosulfan 30 6 7
Trifluralin 18 6 16
Dicofol* - 14 -

= Evaluado 50l para el tratamiento de adicion de metanol



TABLA4.16

Resultados obtenidos en los diferentes tratamientos de MEF S, para el

parametrc % de recuperacion.

PLAGUICIDA TESTIGO METANOL METANOL-SAL
Clorotalonil - 94 77
Erdosulfan | a3 94 108
Endosulfan Il 45 105 S6
Sulfato de Endosulfan 8 111 130
Trifluralin 86 103 a7
Dicofal* - 74 -

* Evaluada solo para el tratamientd de adicién de metanol

TABLA 4.17

Resultados obtenidos con la adicién de maodificadores en la MEFS, para el
parametro de LOM (ugfL).

[ PLAGUICIDA TESTIGO [ METANOL METANOL-SAL
Clorotalonit - 0.25 0.14
Endasulfan | 0.7 0.05 o1
Endosulfén If 0.08 0.12 012
Sulfato de Endosulfan 0.08 0.10 0.14
Trifluralin 0.28 0.10 0.24
Dicofal* - 016 -

* Evaluado solo para el tratamiento de adicién de metanal
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4 2 3 Comparacion del método de MEFS con los métodos de referencia.

La comparacion del método de MEFS con los métodos de referencia se
realizd aplicando los criterias de demostracion inicial de capacidad propuestos
en el meétodo EPA 508.1. Una evaluacion estadistica de los resultados fue
llevada a cabo, practicando un analisis de varianza y la prueba de camparacion
de medias Tukey de acuerdo a lo descnito en la metodologia. En pnmer término
se muestran {os resultados por plaguicida estudiado y enseguida por parametro

evaluado.

4.2.3 1 Resultados por plaguicida estudiado

El analisis estadistico de la comparacion de MEFS con los métaedos de
referencia para los plaguicidas Clorotalonil, Endosulfan |, Endosuifan I, Sulfato
de Endosulfan y Trifluralin, se muestran en |las TABLAS 4.18, 4.19, 4.20, 421y
4.22.

4.2 3.2 Resultados de parametros evaluados
El resumen de los resultados para los parametros de precision,
recuperacion y LDM’s en los plaguicidas antes citados incluyendo el Dicofol, se

muestran en las TABLAS 4.23, 4 24 y 4 25 respectivamente.



TABLA 4.18

Analisis estadistico de la comparacién de MEFS con los métodos de referencia,
para el Clorotalonil.

n s Promedio Precision % Recuperacion LDM

ugiL (% CV) pgil

EFS | 7 | 0.05 0.59 9 117 0.32
ELL 7 0.07 Q.79 9 158 Q.42
MEFS| 7 |0.05 047 11 94 Q.26

ANOVA de un factor

F 35.36
Fc 3.63
P 0.00G1

Prueba de Tukey de multicomparacidn

EFS/ELL EFS/MEFS ELL/MEFS
Diferencia de medias 0 204 0118 0.320
HSD* 0.090 0.105 a.1as
P 0.0001 0.030 0.0001

"« Diferencia honestamente significativa
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TABLA 4.19

Analisis estadistico de la comparacion de MEFS con los métados de referencia,
para el Endosulfan .

n s Promedio Precisidn % Recuperacidn LOM
ngll (% cv) nalL
EFS | 7 [0.06 0.32 19 64 0.37
ELL 7 |0.03 Q.38 9 76 0.22
MEFS| 7 1|0.G3 0.47 6 94 0.12
ANOVA de un factor
F 17.15
Fc 3.03
P 0.0001
Prueba de Tukey de multicomparacion
EFS/ELL EFSMEFS ELLMEFS
Diferencia de medias 0.064 0.152 0.088
HSD* | 0061 | 0067 0.067
P 0.040 0.0601 g.01a0

* Diferencia honestamente significativa
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TABLA 420

Analisis estadistico de la comparacidon de MEFS con los métodos de referencia,
para el Endosulfan {\.

n S Promedio Precision % Recuperacion LOM
uofl (" CV) ugiL
EFS 7 |0.09 0.34 25 69 0.53
ELL 7 |0.04 0.39 9 77 0.21
MEFS| 7 [0.02 0.48 5 95 0.14
ANOVA de un factor
F 14.59
\, Fc i B 363 o
P 0.00025

Prueba de Tukey de multicomparacion

EFS/ELL EFS/MEFS ELUMEFS
Diferencia de medias 0.042 0.183 0.140
HSD* 0.082 0.090 0.0990
P 0.398 0.0001 0.003

* Diferencia honestamente significatrva




TABLA 4.21
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Andlisis estadistica de la comparacidn de MEFS con los métodos de referencia,
para el Sulfato de Endosuifan.

“* Diferencia honestamente significativa

n | s Promedio Precision % Recuperacién |  LDM
wafl (% Cv) ngiL
“EFS | 7 |0.07 0.38 19 71 0.46
ELL 7 [0.03 0.39 8 77 0.20
MEFS| 7 |0.03 0.54 6 108 0.16
ANQVA de un factor
F 20.37
Fc 363
P 0.00004
Prueba de Tukey de multicomparacion
EFS/ELL EFSMEFS ELL/MEFS
Diferencia de medias 0.002 0.171 0.169
HSD* 0.070 0.070 a.q77
B p 0.996 0.0001 0.0001
O | e —
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TABLA 4.22

Analisis estadistico de la comparacion de MEFS con los métados de referencia,
para ol Trifluralin.

a s Promedio Precision % Recuperacion LDOM
ngfL (% CV} nofl
EFS 7 [90.04 Q.27 16 85 0.28
ELL 7 (004 0.42 9 4 0.24
MEFS| 7 |4.03 Q.47 T 94 0.14
ANOVA de un factor
K 35.72
Fc 3.83
3 0.00001

Prueba de Tukey de multicomparacion

EFS/ELL EFSMEFS ELUMEFS
Diferencia de medias 0.148 0.206 0.059
HSD* | — o061 0.067 0.067
P 0.0001 0.0001 0.091

* Diferencia hanestamente significativa




91

TABLA 4.23

Resultados de la demastracion inicial del los métodos de referencia
(ELL y EFS) y MEFS para el parametro de precision.

Precisién (% CV)
PLAGUICIDA
ELL EFS MEFS

Claratalonil 9 9 11
Endosulfan | ) 9 19 6
Endosulfan (I 9 25 S
Sulfato de Endosulfan 8 19 S
Trifluralin 9 i6 7
cts-Pennetrina* G - 17 -
| trans-Permetrina” - 23 )
Dicofol** - - 14

* No detectado bajo las condiciones expernmentales de este trabajo
** Evaluada sola para MEFS




TABLA 4.24

Resultados de la demoslracion inicial del los métodos de referencia
(ELL y EFS) y MEFS para el parametro % de recuperacion.

PLAGUICIDA ELL EFS MEFS
Clorotalonil 158 117 94
Endosulfan | 76 64 94
Endosillfén Il 77 €9 a5
Sulfato de Endosulfan 77 I44 108
Trifluralin 84 85 94
cis-Permetrina® - 85 -
trans-Permetrina® - 85 -
Dicafal™ - - 81

* Na detectada bajo las condiciones experimentales de este trabajo

** Evaluado solo para MEFS =
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TABLA 4.25

Resultados de la demostracion inicial del los métodos de referencia
(ELL y EFS) y MEFS para el paramsetro de LOM (ug/L).

PLAGUICIDA ELL _ EFS MEFS
Cloretalonil 0.42 0.32 0.26
Endosulfan | 0.22 0.37 Q.12
Endasulfan Il 0.21 0.53 014
| Sulfato de Endosulfan 0.20 0.46 0.16
Trfluralin 0.24 0.28 0.14
cis-Permetrina® - 0.45 -
trans-Permetrina*® - 0.38 -
Dicofol™ - - 0.17

* No detectado bajo las condiciones experimentales de este trabajo
“* Evaluada sclo para MEFS




4.3 Monitareo de plaguicidas

Las TABLAS 4.26 y 427 muestran los resultados obtenidos en el
monitoreo de plaguicidas tanto de las fuentes de abastecimiento de agua como

de la red municipal de agua potable de Cd. Victoria, Tamaulipas.

TABLA 4.26

Resultados del monitoreo de las fuentes de abastecimiento de agua de Cd.
Victoria, Tamps.

Presa Vicente Guemero Manantiales La Peiita
Clorotatomd Ninguno

0.3 gL

Detectados

Hexaclorobenceno Ninguno
Epéxido de Heptacioro
alfa-Clordano
Dieldcin
4 4-DOE
Endrin Aldehido

Trazas
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TABLA 4.27
Resultados del monitoreo de la red municipal de agua potable de Cd. Victoria,
Tam.
Industrial Villa Jardin | Agronomia | Centro | Tamatan
Ninguno Ningung Cloratalonil i i
Betectados q gu oratatlonil | Ninguno | Ningunao
0.35 pgn_
Clorotalonil Clorotaionil Ninguno Oiekiin | Ninguno
Trazas Epdxido de Heptaclaro Dieldrin
Dieldrin




CAPITULO S

DISCUSION

5.1 Metodaolagia de Rastreo

5 1.1 Separacion cromatagrafica

La TABLA 4.2 muestra los valores de Resolucion (Rs) obtenides para
cada compuesto estudiado por los tres métodos evaluadas. En la figura 4.1a se
abserva la primera parte de un cromatograma generado bajo las condiciones
del método 5G8.1 de la EPA (método A). En el cromatograma se puede
observar falta de simetria en todos los picos, ademas de la scbre posicion de
los picos correspondientes al gama-HCH y el Pentacloronitrobenceno {Estandar
interng), resuitanda entre estos un valor de resolucidn {Rs} de 0.13. En la
segunda parte de este cramatograma (figura 4.1b), ademas de |a poca simetria

en lo picos, se hace evidente una separacidn incompleta entre |0s pares de
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analitos Endosulfan | — alfa-Clordano (Rs=0.16), Dieldrin — 4, 4'-DDE (0.10) y
Sulfato de Endosulfan - 4.4'-DDT {(Rs=0.13). En el resto de los compuestos se

presentd en general una buena separacion.

Dado que las condiciones cromatograficas probadas inicialmente na
resultaron satisfactorias, principalmente por la interferencia entre el El y €l
gama-HCH, se probd el método B. La simetria bajo estas condiciones mejord
notablemente; sin embargo la separacion entre estos compuestos no mejord
mucho, de una Rs de 0.13 abtenida con el primer método paso a una Rs de
0.14 bajo las condiciones crornatagraficas del segundo método (figura 4.2 a).
Para el Endosulfan | y el alfa-Clordano la separacion empeord, los picos de
ambos compuestos se traslaparon completamente, La resolucion para el par
Sulfato de Endosulfan — 4,4'-0DT también disminuyo bajanda su Rs de 0.13 a
0.02, incluso el Endosulfan Il y el 4,4'-DDD que con el método anterior se
mostraron completamente separados, bajo estas nuevas candicianes resultaron
sobrepuestos (figura 4.2 b). En general la resolucidon de todos los analitos con
este método resultd ser menor comparada con el método EPA 508.1, TABLA

4.2

Un tercer y ultima métode cromatagréfico (métado C) fue probado. Las
figuras 4.3 a y 4.3 b muestran la primera y segunda parte de un cromatograma
generado bajo estas condiciones. La resolucidon de los picos con este método

resultd ser mejor que con el segundo e igual o mejor respecto del primerq,
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excepto para Cloroneb, gama-HCH, Clorotalonil, Endosulfan |, alfa-Clordano,
Dieldrin, 4,4 -DDE, 4,4°-DDT y cis-Permetrina de acuerdo con los valores de Rs
mastrados en la TABLA 4.2. Sin embargo, lo mas relevante fue, que se mejoro

considerablemente 1a resolucion entre el gama-HCH y el EL.

En las figuras 4.3 a y 4.3 b también se pueden abservar marcados con
una flecha, los plaguicidas organoclorades (excepto el Dicofol) que de acuerdo
al resultado de las encuestas, son utilizadas en la zona centro del estado de

Tamaulipas.

En lo que respecta al Dicofol, este compuesto fue estudiado por
separado posteriormente, ya que por mativos ajenos a esta investigacion no se
contd desde un principio con el estandar. La separacion de este plaguicida se
evalud bajo las condiciones del método cromatografico C, inyectande una
mezcia empirica de una solucidn con (0s 27 analitos mostrados en las figuras
antes mencionadas y una de Dicofol. Se pudo cbservar que este método puede
lograr una buena separacion de esta mezcla de 28 compuestos, La figura 4.4
muestra la parte del cromatograma, donde el Dicofol aparece después del

Suifata de Endasulfan y del 4.4'-D0T.

La TABLA 43 muestra los valores abtenidas para el parametro de
nuamero de platos tedricos {N), donde se puede observar que los valores mas

altos corresponden al método C.
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Tomando en cuenta todo lo anterior, se consideré apropiado establecer
al métode C como método cromatografico de trabajo para el rastreo de los 28

plaguicidas evaluados.

6.1.2 Desarrollo del método de Microextraccion en Fase Sdlida

§.1.2.1 Validacidn de |os tratamientos de MEFS

Los Limites de Deteccion lastrumental y Limites de Cuantificacion
Instrumental obtenidos en (a validacidn de los tratamientos de MEFS para cada
uno de los 28 plaguicidas citados anteriormente, se muestran en las TABLAS
44, 45y 46. En ellas se puede observar que los valores mas bajos de LD,
corresponden a los tratamientos de adicion de metanol y metanocl-sal, con
valares de 0.02 ug/l, en ambos casas, para analitos como el Epdxido de
Heptacloro y DCPA con la adicion de metanol y gama-HCH y Epoéxido de
Heptacloro con la adicion de metanal-sal. Asi mismo les menores LCI tambien
carrespondieron a los tratamientos donde se adiciond modificador, para los
compuestos DCPA, Epdxido de Heptaclaro y 4,4°-00T en el casa de |a adician

de metanol (0.04 ug/L) y el gama-HCH para la adicion de metanol-sal (0.03

ug/l)

Cabe seralar que los campuestos Cloroneb, Propaclor, cis-Permetrina y

trans-Permetrina, no fueron detectados con ninguno de Igs tratamientos
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probadaos, en el rango de calibracién experimentado en este trabajo (0.03 pg/L —
1.0 ug/l) y asi mismo el beta-HCH y gama-HCH no se detectaron con el
tratamiento testigo; esto indica que sus LDI se encuentran por arriba de 1.0

Hg/L.

Para la cis-Permetrina y la trans-Permetrina, posteriormente se probd un
rango de calibracion mas altg, de 1 a 20 pg/L, utilizando solamente adicion de
metancl. No hubo linearidad bajo las condiciones de este experimento, sin
embarga, se pudo establecer que la minima concentracion detectada para

ambos compuestas fue de 4 ug/L,, valor que se considerd camo LDL.

En el tratamiento de adicion de metanol-sal no se abservé linearidad para

el Dieldrin.

De manera similar a las Permetrinas, el Dicofol fue evaluado en un
experimenta por separado utilizando el tratamiento de adicion de metanal. Se
probd un ranga de concentracion en los estandares de calibracion de 0.03 pg/L

a 1.0 ng/L y se abtuvo un LDl de 0.1 pg/L y un LCl de 0.17 pg/L.

Los rangos lineales de trabajo determinados para cada analito, con los
tratamientos testigo, adicion de metancl y metanol-sal se muestran en [as
TABLAS 4.7, 4 8 y 4.9 respectivamemente. En estas tablas se puede aobservar

en el tratamiento testigo, que en 9 de 21 analitos detectados se alcanzd el
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rango lineal de trabajo mas amplio, de 0.03 pgh. a 1.0 pg/L; asi mismo en el
tratamiento con metanol, en & de 24 analitos se alcanza este mismeo rango lineal
de trabajo. En lo que respecta al tratamiento de adicion metanol-sal, el rango
antes citado se alcanza solo en 3 de 23 analitos detectados bajo estas
condiciones, Esto se puede deber a que la adicion de sal disminuye la
extraccion en alguncs POC’s, de acuerdo a lo encontrados por algunos

investigadores en experimentos similares (Aguilar et af, 1998).

Las figuras 4.5, 4.6, 4.7, 48, 4.9 y 410 muestran las graficas de
calibracion, para el rango lineal de trabajo obtenidas con el tratamiento de
adicidn de metanal, para los plaguicidas organoclorados de uso regional. Las
graficas para el resto de los compuestos se incluyen en el Anexo B. Para sl
tratamiento testigo y el de adicidn de metanal-sal, las graficas se presentan en

los anexaos A y C respectivamente.

5.1.2.2 Demostracién inicial de capacidad de los tratamientos de MEFS
La presentacion y discusidn de los resultados a partir de este punto se
centrard unicamente en los plaguicidas organoclorados delectados como

expendidos y utilizados en la zona centro de Tamaulipas (TABLA 4.1).

Como se describio en la metodologia, la demostracidon inicial de
capacidad se realizé utiizando los criterios establecidas en el método EPA

508.1. Se practicd un analisis estadistico para determinar diferencias entre los
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tratamientos y se aplicd la prueba de comparacion multiple de Tukey para cada

una de los plaguicidas. Los resultados se muestran y discuten a continuacion.

$.1.2 2.1 Resuitados par plaguicida

Clorotalonil. El anélisis estadistico de los tratamientos, para el
Clorotalonil, muestra una diferencia del testigo con respecto a los atros dos
tratamientos. Esto debidg a que con el tratamiento testigo no fue detectado este
plaguicida. Por lo que respecta a la comparacion entre |a adicion de metanol y
metanol-sal no se enconiraron diferencias estédisticamenle significantes,

TABLA 4.10.

Algunos autores senalan que en muestras acuosas la adicion de sal
mejora |la recuperacion del clorotalonil considerablemente (Lambropoulou et al,

2000; Chen et al, 2000), sin embargo otros citan la contrario (Salleh et af, 2000).

La adicion de solvente en general se ha reportado como desfavorable en
muestras acuosas, disminuyendo la cantidad de analitos extraidos
(Alpendurada, 2000). Sin embargo, en el presente estudio 1a adicidn de metanol
favorecio notablemente la extraccion del Cloratalonil Asi mismo la combinacion

de metanol-sal, mejora la precision respecto de la simple adicion de metanol.
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Endosutfdn . Aunque para el Endosuifan | no existe diferencia
estadistica entre los tratamientos (TABLA 4.11), se puede observar que la

adicion de metanol y metanol-sal mejora la precision.

Ldpez-Blance et af (2002) durante el proceso de optimizacion de un
método de MEFS para la determinacién de Endosulfan | y Il en agua,
determinaran que no existen diferencias entre adicionar o no NaCl durante la
extraccion, lo cual coincide con nuestros resultados. Por otro lado se ha
reportado que en matrices como lixiviados y miel, la adicion de sal favorece la

extraccion de estos mismos compuestos (Bras ef al, 2000; Jimenez et al, 1998).

Endosulfan |l Para Endosulfan I, el testigo debido a su baja
recuperacion (45 %) resultd estadisticamente diferente a los otros dos
fratamientes, mientras que entre la adicion de metanol y metanol-sal no se

demostro diferencia significativa, TABLA 4.12.

Sulfato de Endosulfan. De acuerdo con la prueba de Tukey se detectaron
diferencias (p<0.09) entre todos los tratamientes (TABLA 4.13). La diferencia
del testigo con los otros dos tratamientos puede ser explicada por la baja
recuperacion (8 %) obtenida con este. Este hecho demostrd que la adicion de
modificadores resultd favorable en la extraccion de este analitc. Aunque
algunos autores como Gongalves y Alpendurada (2002) al evaluar en particular

la adicion de sal en la MEFS de POC's en agua, no encantraron diferencias en
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la eficiencia de la extraccion de Suifato de Endosuifan, al afadir o no ests

madificador.

Para los tratamientos de adicidn de metanol y metancl-sal se observo
una diferencia de 29% entre las recuperaciones de ambos, misma que fue
detectada estadisticamente. Es importante resaltar que fos valores de
recuperacion obtenidos con estos tratamientas, se encuentran dentro del rangg
establecido en los criterios de demastracion inicial del método, sin embargo, en
el caso del tratamiente de adicion metanol-sal dicho valor corresponde al limite
alto del rango antes citado, par la que (a recuperacion con la adicidn de metano!

se considera mas aceptable.

Trifluralin. Estadisticamente para el trifluralin no se detectaron diferencias
entre los ftratamientos. la recuperacion para todos fue satisfactoria
mostrandose valores dentro de los limites establecidos en los critenos de
demastracion inicial del método. Sin embargo es notorio que la mejor precision,

correspondid al tratamienta de adicion de metanol, TABLA 4.14.

5.1.2.2.2 Resultadas por parametro

Resumiendo los resultados de los seis plaguicidas en discusién, para €l
parametro de precision (TABLA 4.15) se pudo apreciar que las valores mas
bajos de % de CV, que indica la mejor precision correspondio al tratamiento de

adicién de metanol, para los analitos Endasulfan | (5 %), Sulfato de Endosuifan
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(6 %) y Trifluralin (6 %). Par el contrario la menor precision se observd con el
tratamiento testigo para los plaguicidas Sulfato de Endosulfan (30 %) y

Trifluralin (18 %).

Alguncs autores citan la adicion de modificadores (¢loruro de sodio v
solventes organicos) como una practica que mejora la extraccion, en el analisis
de plaguicidas (Beltran, 2000). El uso del cloruro de sodio esta reportado en la
determinacion de plaguicidas organofosforados y organoclorados tanto en
muestras acuosas camo en otras matrices (Aguilar et al, 1998, Jimenez et al,
1998). El empleo de solventes organicos, aun no esta bien documentado,
incluso se reporta que en muestras acuosas se tiende a disminuir |a cantidad
de analito extraida, aunque en muestras solidas y sedimentos incrementa la

difusion de |los analitos de la muestra a la fibra {Alpendurada, 2000).

En cuanto a la recuperacion, |la adicion de metanal y metancl-sal, resultd
notoriamente benéfica ya que para todos los analitos en cuestion, los valores
obtenidos se encontraron dentro de ios critenos de demostracian inicial de
capacidad del método (70% - 130%). Es importante sefnalar que para la adicion
de metanol, tales valores se acercan mas al valor central (100 %) de este
rango, hecho que resulta satisfactorio y ventajoso para este tratamiento. En
contraste, la recuperacion de analitos en el tratamiento testigo, solo fue

satisfactoria para Endosulfan | y Trifluralin. Como ya se menciong
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anteriormente, el Clorotalonil no fue detectada en ei tratamiento testigo, TABLA

4.16.

Los LDM's mas bajos obtenidos en los diferentes tratamientos
carrespaondieron a los plaguicidas Endosulfan !l y Sulfato de Endosulfan para el
tratamiento testigo y Endosulfan | en el tratamiento de adicion de metanol con
un valar de 0.08 ug/L. Sin embargo, cabe serialar que este parametro se puede
ver influenciado por la recuperacion; ya que el calculo de éste resuita del
producta de un factor estadistico y [a desviacion eslandar de las
concentraciones del analito, detectadas en la solucion sintética. Debido a esto
los LDM's para Endosulfan Il y Sulfatc de Endosulfan en el tratamiento testigo
pueden no ser fidedignos debido a la baja recuperacion (45 y 8 %
respectivamente) cobtenida en elles. De esta manera st no se toman en cuenta
los compuestos antes mencionados, el LDM mas bajo corresponderia al

Endosulfan | (0.08 ug/l) con el tratamiento de adicion de metanaol, TABLA 4.17.

5.1.2.2.3 Eleccién de métado
De manera general para los POC's de uso regianal, con la adicidn de
metanol:
- Semejord la precision en todas, con excepcidn del Clorotalonil.
- Se abtuvieron recuperaciones aceptables en todos los compuestas, en
particular se mejord notoriamente la recuperacion del Clorotalanil,

Endosulfan Il y Sulfato de Endasulfan.
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- Se lograron LDM satisfactorios para la mayoria de estos plaguicidas.
Este tratamiento se eligic como metodo de trabajo para la realizacion del

monitoreao.

5.1.3 Comparacion del metodo de MEFS ¢an los métadaos de referencia.

La comparacion de! métado de MEFS con los métodas de referencia se
realizd aplicanda los criterios de demostracion inicial de capacidad propuestos
en el método EPA 508.1. Una evaluacidon estadistica de los resultados fue
llevada a cabo, se practicd un analisis de varianza y |la prueba de comparacion
de medias Tukey de acuerdo a lo descrita en la metadologia. A continuacion se
discutira lo cbservado en primer témmino por plaguicida estudiado y enseguida

par parametro evaluado.

5.1.3 1 Resultados por plaguicida estudiado

Clarotalonil. Diferencias significativas {p<0.03) entre todos los métados
de extraccion, fueron detectadas al aplicar un analisis de varianza y la prueba
de comparacion multiple de Tukey, para este plaguicida Para este campuesto
cabe resaltar que el valor de la recuperacion en la MEFS, se acerca mas al

valor central (100 %) del rango establecido en |os criterios de demostracion
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inicial de capacidad, lo que hace este valor mas aceptable. Asi mismo el LDM

fue mejor en este método respecto de los de referencia. TABLA 4.18.

Endosulfan |. El analisis estadistico de este plaguicida muestra
diferencias significativas entre los diferentes métodos de extraccion. La MEFS
resulta superior en todos parametros comparado con la ELL y EFS. TABLA

418

Endosulfan Il. De acuerdo a la prueba de Tukey, el método MEFS resultd
diferente de EFS y ELL (p<0.05), asi mismo los mejores valores de precision,
recuperacion y LDM comrespondieron a la MEFS, para este compuesta. TABLA

4.2Q.

Sulfato de Endosulfan. La comparacion multiple de Tukey detecto
diferencias significativas (p<0.0S) entre la MEFS y los métodos de referencia,
donde una vez mas la MEFS resultd ser superior en todos los parametros

evaluados. TABLA 4.21.

Trifluralin. La prueba de multicomparacion de Tukey mostro diferencias
significativas entre la EFS y [a MEFS (p<0.05), donde la mejor precision, e
mejor LDOM y [a mejor recuperacion correspondio a este ultimo. En el caso de la
ELL y MEFS a pesar de que no se encontraron diferencias significativas, la

MEFS resultd con una mejar precision y un mejor LOM. TABLA 4.22
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5.1.3.2 Resultados de parametros evaluados

La evaluacidon de la precisidn resultd satisfactoria (% CV menares del
30%), en general tantoc como para los métodos de referencia (ELL Y EFS),
como para el de MEFS. Sin embargo con la MEFS se alcanzd la mejor
precision, con coeficientes de variacion en un rango del 5 % al 11 %, TABLA

4.23.

En el caso del parametro de recuperacion, el metodo de MEFS
desarrallado, también resultd mejor que los métodos de referencia. Debido a
que para algunos analitos las recuperaciones obtenidas estuvieron fuera del
rango establecida en los criterios de demostracion inicial de capacidad del
método (70% a 130% ), como el Clorotalonil en la ELL y Endosulfan |,
Endosufan |l y Trifluralin para la EFS, mientras que para la MEFS lodos

resultaron dentro del rango citado, TABLA 4.24.

LOM. Los resultados de |a determinacion de LDM mastraron que con |a
MEFS se lograron los valores mas bajos para este parametro, gscilando estos
entre 0.12 ug/L y 0.26 pgfL. Limites de deteccidbn més altos fueron encontrados
para los métodos de referencia, |a ELL de 0.20 pg/L a 0.42 ug/L y la EFS de

0.28 pugfL a 53 pgil, TABLA 425

Como se pudo observar con los resultados aobtenidos, el método de

MEFS, superd en tados los parametros a los métados de referencia, en cada
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uno de los plaguicidas evaluados (excepto las Permetrinas); Por lo que éste s¢

considera apropiade coma métada de rastreo para las PQC’s de usa regional.

5.2 Monitoreo de plaguicidas

Durante el monitoreo de POC's en las principales fuentes de
abastecimiento de agua de Cd. Victoria, Tamps. se detectd Clorotalonil en el
agua proveniente de (a presa Vicente Guerrero, en una concentracion de 0.3
ng/L. Otros compuestos coma Hexaclorabenceno, Epdxido de Heptacioro, alfa-
clordano, Dieldrin, 4,4°-DDE y Endrin Aldehido, fueron encontrados a nivel de
trazas. Dicha presa destaca dentro de la cuenca del rio Soto la Marina, por ser
el vaso calector de esta y el embalse de mayor capacidad de almacenaje (5 283
000 000 m®). Se encuentra ubicada a 54 Km. al noroeste de Cd. Victoria, tiene
entre sus usos principales ademas del abastecimiento de agua para la
poblacidn de Cd. Victoria, la irrigacidn de aproximadamente 42 000 hectareas

{INEGI, 1990).

En las muestras comrespandientes a los Manantiales “La Perita” no se

encontrd ningun plaguicida, TABLA 4 26
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€n lo que respecta al manitorea de la red municipal de agua potable, en
el punto de muestreo Agronomia se detecté Clorotaionil en una oonoentrécién
de 0.35 pg/L. En el punto de muestreo Industrial se encantraron trazas de
Cloratalonil, Epéxido de Heptaclora y Dieldrin; asi misma en el punto Villa
Jardin se detectaron trazas de Clorotalonil y Dieldrin y en fa zona ceniro

Dieldrin, TABLA 4.27.

La TABLA 5.1 muestra un resumen de todos ios plaguicidas detectadaos
en el mondoreo de las principales fuentes de abastecimiento de agua y red
municipal de agua potable de Cd. Victoria Tamaulipas, ademas de los
respectivos LDM y LD! para el mélodo de MEFS, LOM para la ELL y
concentraciones maximas permisibles de acuerdo con la NOM-041 y la USEPA
(2002), asi como valores guia emitides por la OMS o bien valores guia
calculadas (VGC) de acuerdo con la metodelogia eslablecida en fa Guia para la
Calidad del Agua Potable de la OMS (1998). En dicha tabla se puede observar
que la concentracion de Clorotalonil ng rebasa la concentracian del valor guia

calculado de acuerda con los lineamientos de la OMS.
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Coancentraciones maximas pemisibles y valores guia reportados en la
literatura oficial. para los plaguicidas encontrados.

PLAGUICIDA LDM |[LDi| LDM [Cancentracién*| NOM- |EPA[OMS 'ﬁm
MEFS |ugt| ELL pail o041 ug/L | pa/l ‘
noiL 1git

Clorotalonil 026 (010 042 0.35 - - - 45

Hexaclarobenceno 0.20 004| Q25 Tz 0.01 1 1 -

Ep. de Heptacloro | 014 |002| Q22 Tz 003 |02]003| -

alfa-clordana 0.19 [006| 031 Tz 03 2 |02 -

Dieldrin 036 [0.03] 035 Tz 0.03 - |om3] -

¢.4'-DDE 013  |004| 026 Tz 1 -2 -

Endrin 017 (003] 0.32 Tz = 2 [ ~ -

Aldehido

* Concentracién encantrada durante el manitorea
** Valor Guia Calculado
*=* Cancentracién inferior al LOM pero supenior al LDI

5.3 Analisis de nesgo

5.3.1 Identificacion del peligro.

En base al resultado del monitoreo de plaguicidas realizado durante el

desarrollo de

la presente

investigacion,

se cuantificé Cloratalonil en

concentraciones de 0.3 pug/l. y 035 pgll, lu que hace una concentracion
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promedio de 0.325 pg/L para este compuesta. Sin embargo los plaguicidas
Hexaclorobenceno, Epdxido de Heptacloro, alfa-Clordano, Dieldrin, 4,4'-DDE vy
Endrin Aldehido se encantraron a nivel de trazas (concentracion inferior al LOM

y superior al LDI).

5.3.2 Evaluacion de I8 exposicion.

En este estudic se considerd a la pablacion en general expuesta al
Cloratalonil por via oral a través del agua distribuida por la red municipal.
Ademas, también se considerd que las gtras vias de exposician na contribuyen
significativamente a |a exposicion de los habitantes de Cd. Victoria al

Cloratalondl.

5.3.3 Evaluacion de |a dosis-respuesta,

A continuacidn se cita informacidon toxicoldgica relacionada con los

plaguicidas encontrados en |a etapa de Identificacion del peligro.
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Clorotalanil. El Clorotalonil de acuerdo a la clasificacién carcinogénica del
IARC (Intemational Agency for Research an Cancer), se encuentra ubicada en
el grupo 3. Lo que significa que no existe suficiente evidencia que demuestre
carcinogenicidad en humanos para este compuesto. Sin embargo la
administraciéon de Clorotalonil en la dieta produce adenomas ¥y

adenocarcinomas en ratas (OHS, 2001).

En cuanto a los efeclos sistémicos, (a exposicion aguda a este plaguicida
provoca sedacion, seguida de un incrementa de la debilidad y pasteriormente la
muerte en animales. Por otro lado en un estudio de alimentacion cronica al nivel
del 1 %, las ratas eventualmente desarrollan ataxia, taquipnea, epistaxis,
dermatitis, hematuria, hiperactividad, sangrado vaginal y orina amarifio brillante.
También aparecieron masas nodulares progresaron a abscesgs y en algunos
animales desarrollaron tumores renales. Gtros efectos repartados incluyen
cambios en el nnan con hipertrafia, dilatacion, vacuolacion ciloplasmatica €
hiperplasia de las células del epitelio de los tubulos y rifiones granulares, café
verdosos engrasados y alargados. lmegularidades en el higado, tiroides y
estomago también han sido reportadas. Los resultados de efectas repraductivos

a tres generaciones incluyen la supresién del dessmollo en [as crias y

patolegias del tracto gastrointestinal y rifion. {OHS, 2001).

Dieldrin. Este compuesto pertenece al grupo 3 de acuerdo a la

clasificacion del IARC. La evidencia de carcinegenicidad en humanes para el
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Dieldrin es inadecuada, estudios epidemioldgicos realizados en trabajadores
expuestos ocupacionalmente no pemiten hacer ninguna conclusion respecto &
la existencia de un incremento de riesgo de desamollar. Sin embargo, en un
esludio realizado por 13 arfios en trabajadores expuestos a Aldrin, Dieldrin y
Endrin se observd un incremento de la mortalidad por cancer de esdfago, recto
€ higado en un pequefo numero de trabajadores. En el caso de animales la
evidencia se considera limitada. El Dieldrin ha sido evaluado administrado via
oral en ratones, ratas, truchas, pemos y monos. En ratones este produjo
neoplasmas de higado benignos y malignos. En ratas no se observg efecto
cancerigeno usando diversas razas de estas. En peros y monos el estudio
resultd inadecuada, mientras que en truchas se incrementd la incidencia de

tumores de higado (IARC, 1987).

Clordano y Heptacloro. Estos compuestos estan estructuraimente
relacionados; el producto grado técnico de cada uno contiene aproximadamente
del 10 al 20% del otro compuesto. El Clerdana es principalmente metabolizado
a Oxiclordano y en menor proparcion puede ser declorinado y transformarse a
heptacloro. El heptaclora €3 biotransformado en Epdéxido de Heptaclora y
despues de reacciones de declorinacion se lransforma en compuestos
hidroxilados, los cuales son excretados principalmente como glucoronidos.
Estos compuestos son posibles carcinogenos en humanos, perlenecienda al

grupo 2B de acuerde a la clasificacion del IARC, ya que la evidencia de
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carcinogenicidad en humanos es inadecuada, mientras que en animales esta se

considera suficiente,

Diferentes estudios de cohorte y de casos control han sido realizados
para evaluar la mertalidad y el riesgo de céncer relacionado a la exposicion de
Clordano y Heptacloro. Lo resultados revelan un ligero incremento en la
proporcion de mortalidad en algunos tipos de cancer, particulammente en cancer
de pulmon en trabajadores con exposicidon ocupacional a estos compuestos.
Asi misma algunos estudios de caso han mostrado un incremento en el nesgo
de Linfoma de No Hodgkin, leucemia y sarcoma de lejido suave. Sin embargo,
todos estos estudios no son concluyentes, por lo que se considera qQue en
humanos la evidencia €5 inadecuada para senalar como carcinogenos af

Clordano y el Heptaciora (ARG, 2001).

En animales se han hecha pruebas de carcinogenicidad con Clordano,
Clordano grada tecnico, Heptacloro, Heptacioro grado técnico, Epoxido de
Heptacloro y mezcia de Heptaclore y Epdxido de heptacloro, administranda vig
oral en varias cadenas de ratones y ratas. En los estudios en ratén se observd
un incremento en la incidencia de neoplasma hepatocelular incluyenda
carcinoma, tanto en hembras como machos. En ratas se vio incrementada la
incidencia de adenomas de células tircideo foliculares y carcinomas en un
estudio con Clordano y Heptactaro grade técnico. Un tercer estudio en ratas con

Clordana grado tecnico incremento |a incidencia de adenomas de higado en
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machas. En estudios de promocidrHniciacion en ratones, la administracion de
Clordano o Heptacloro después de N-nitrosadietilamina incremente (3 incidencia
de tumores hepatocelulares. Con todos estos estudios se considero que en
animales la evidencia es suficiente para referir carcinogenicidad en el Clordana

y el Heptacloro.

El Clordano y el Hepiacloro son toxicos para la reproduccion y el
desarrollo en ratones, ratas y minks. La exposicion pre y postnatal a Clordanc

afecta el desamollo del sistema inmune en roedores (IARC, 2001).

DDE. El 4 4-DDE es un metabolito del DDT, este ultima es clasificado
por el IARC dentro del grupo 2B, considerandose como posible carcinégeno en

humanos.

Los datos epidemioldgicos sobre el riesgo de cancer en humangs
relacionado con |la exposicion a DDT, solamente es sugestiva. Si embargo en
arimales la carcinogenicidad ha sido probada adecuadamente por
administracidn oral de este compuesto en ratones, ratas y hamsteres y por
administracian subcutanea en ratones. En ratones se reportd la produccion de
células tumorales en higado, incluyendo carcinomas en animalés de ambas
sexas y hepatoblastas en hembras, asi como el incrementa en la incidencia de
carcinomas de pulmon y de linfomas malignes. Con la admimstracion

subcutanea, se observé una mayor incidencia de tumores de higado. En ratas
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la incidencia de tumores de higado aumentd, mientras que en hamsteres los

adenomas adrenocorticales se incrementaron.

El 4,4-DDE ha side prabado para carcinogenicidad por administracion
oral en ratones y hamsteres, observandose una alta incidencia de tumores de
higado. En otros estudios se ha visto que este compuesto induce una deébil
aberracidn cromosomal en cultivo de células de roedor y causa mutacién en

células de mamiferos e insectos (IARC, 1991).

Hexaclorobenceno. El Hexaclorobenceno es considerado como posible
carcinogeno en humanos, perteneciendo al grupo 2B de acuerdo a la
clasificacion del IARC. No existen reportes de asociacién directa entre este
plaguicida y €l cancer en humanas. Sin embarga estudios de administracidn
oral en ratones y hamsteres, produjeron en ratones células tumorales de higado
y en hamsteres hepatomas, hemangioendoteliomas de higado y adenomas de

tiroides (IARC, 1987).

5.3.4 Caracterizacian del riesgo.

Para realizar la caracterizacion del riesgo fue necesario calcular el valor

guia (VG) corespondiente al Clarotalonil, usando los lineamientos de la OMS
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(1995) debido a que |a concentracion maxima permisible no estd establecida en

la normatividad oficial. Los calculos se muestran a continuaciaon:

IDT = 1.5 mg/kgldia / 10,000 = 1.5 x 10°*

VG = (1.5 x 10* mg/kg/dia)(60 kg)(10)/ 2 L = 0.045 mg/L. = 45ug/L

Para calcular la IOT se tomd en cuenta el NSENO (1.5 mg/kg/dia)
obtenido a partir de un experimenta en ratas alimentadas por 13 semanas oon
Clorotalonil observandose vacuolacion de las células del epitelio tubular renal
(USEPA, 1996). Ademnas de un facter de incertidumbre (10,000) que resulta de
multiplicar €l valor maximo de cada factor de incertidumbre individual

correspondiente cada uno a una fuente de incertidumbre (seccion 3.5.4).

Utilizando |a ecuacién 10 (seccién 3.8) descrita en la metodalogia se
calcula el indice de peligra (sistémico), IP, para los plaguicidas encontrados
durante el monitoreg. Es importante senalar que para los compuestos
detectados a nivel de trazas (Hexaclorabenceno, Epoxido de Heptacloro, alfa-
Clordano, Dieldrin, 4,4'-DDE y Endrin Aldehido) se decidio tomar como valor de
concentracion el LDI, ya que no se pudieron cuantificar por haber presentado

una respuesta inferior a la del LDM. Los calculos se muestran a continuacion:
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1P = (0.33 ug/L /45 pug/L) + (0.04 ug/L 1 ugiL) + (0.02 uglL /0.2 ugil) +
(0.06 ug/L 12 ug/L) +(0.03 ug/L /0.03 pg/L) + (0.04 pgiL 12 ug/L) + (0.03 pgil.

2 pgll) =121

De acuerdo con la USEPA (1989) si un IP es superior a la unidad, se
considera que exisle un riesgo potencial a la salud para la paoblacion expuesta a
un determinado xenobidtico 0 grupe de xenobidticos. Por lo tanto, la presencia
de los compuestos citados anteriormente, en las fuentes de abastecimiento da
agua y en la red municipal de agua potable de Cd. Victoria Tamaulipas, implica

un riesgo potencial a la salud para la poblacion de este asentamiento humano.
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CAPITULQ 6

CONCLUSIONES Y RECOMENDACGIONES

6.1 Conclusiones

De acuerdo con los resultados obtemidos en el analisis de riesgo, el valar
del Indice de Peligro Sistemico sobrepasd €l parametro de referencia,
establecido en los criterios de la metodologia utilizada para este fin
(USEPA, 13989), par la que se acepto la hipotesis nula cancluyendo que
la presencia de plaguicidas organoclorados en el agua potable de Cd.
Victoria, Tamaulipas implica un riesgo potencial para la salud de sus

habitantes.

Se logrd elaborar un listado de plaguicidas utilizados en la zona centro

de Tamaulipas.
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Se desarrolld una metodologia para el monitoreo de plaguicidas
arganocloradcs de uso regional en agua, por MEFS-Cromatografia de
Gases, que puede ser usada como meétodo de rnutina.

Se logré establecer condiciones cromatograficas apropiadas para la

separacion de 28 plaguicidas organociorados.

El método de MEFS-Cromatografia de gases desarrollado resultdé mas

eficiente que los metodos de referencia.

Se establecid la presencia de los plaguicidas Clorotalonil
Hexaclorabenceno, Epdxida de Heptacloro, alfa-Clardana, Dieldrin, 4,4'-
DDE y Endrin Aldehido en las fuentes de abaslecimiento de agua y |a

red municipal de agua potable de Cd. Victoria, Tamps.

El nivel de Clorotalonil detectada en [as fuentes de abastecimiento de
agua y la red municipal de agua patable de Cd. Victoria, Tamps., no

excede el valor guia para este pesticida.

Los plaguicidas Hexaclorobenceno, Epdxido de Heptacloro, alfa-
Clordano, Dieldrin, 4,4'-DOE y Endrin Aldehido se encontraron a nivel de

trazas (concentracion inferior al LDM y superior al LDI).
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6.2 Recomendaciones

Se recomienda modificar el método de MEFS, utilizando un voiumen de
muestra mayor con la finalidad de bajar los LOM y poder determinar los

plaguicidas a los niveles requeridas por la normatividad oficial.
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APENCICE A

GRAFICAS DEL RANGO LINEAL DE TRABAJO OBTENIDAS PARA CADA
PLAGUICIDA EVALUADO CON EL METQDQO TESTIGO Y MEFS
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Figura A1. Rango lineal de trabajo obtenido para Etridiazol con el tratamiento
testigo y MEFS.
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Figura AZ2. Rango lineal de trabajo abtenido para Trifluralin con el tratamiento
testigo y MEFS.
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Figura A3. Ranga lineal de trabajo obtenida para alfa-HCH con el tratamiento
testigo y MEFS.
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Figura A4. Rango lineal de trabajo obtenido para Hexaclorobencena con el
tratamiento testigo y MEFS.



137

A/A El

0.30 ]
0.25 -
0.20
0.15 |
0.10 -
Q.05 -

gama-HCH

0.00
0.00

—

0.20

0.60 0.80

ngil

0.40

1.00

1.20

140

¥ = 09951

Figura AS. Rango lineal de trabajo obtenido para gama-HCH con el tratamiento

testigoy MEFS.

A/A E|

0.80
0.70
0.60
0.50
0.40
4.30
0.20
0.10
0.00
0.00

Heptacloro
0. ;I 040 3.60 0.80 1.00 1.20
gl 7 = 0.9955

— .

Figura AG. Rango linea! de trabajo obtenido para Heptacloro con el tratamiento

testigo y MEFS.
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Figura A7 Ranga lineal de trabajo abtenido para Aldrin con el tratamiento
testigoy MEFS.

A/A EI

DCPA

160 -
1.40 -
1.20
1.00
0.30
0.60
0.40 -
‘ 0.20 -

[ §.00 v . : - - — —
i Q.00 a.2¢ 0.40 0.60 0.80 1.00 1.20¢ 1.40

}
R

A/A El

L
a = 0.9986|

Figura AB. Rango lineal de trabajo aobtenido para DCPA con el tratamienta
testigoy MEFS.



139

Epdxido de Heptacloro

AlA EI

0¢m 7 | 4 T T T T — —
0.00 0.20 0.40 060 0.30 1.0 1.20 1.40

ug/L

L ? = 0.9954

Figura A9. Rango lineal de trabajo obtenido Epdxido de Heptacloro con el
tratamiento testigo y MEFS.
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Figura A10. Rango lineal de trabajo obtenido gama-clordano con el tratamiento
testigo y MEFS.
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Figura A15. Rango lineal de trabajo obtenido Endrin can el tratamiento testigo y
MEFS.
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Figura A16. Rango lineal de trabajo obtenido para Endosulfan Il con el
tratamiento testigo y MEFS
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Figura A17. Rango lineal de trabajo abtenido 4,4'-DDD con e! tratamiento

testigo y MEFS.

AlA EI

0.50 |
0.40 -
0.30 |
a2

0.10

0.00 }
0.00

Endrin Aldehido

0.20

—

0.40 0.60 1.00

ngil

0.8d

1.20

1.40

#=09977

Figura A18. Rango lineal de trabaje obtenido Endrin Aldehida con el tratamiento

testigo y MEFS.
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Figura A19. Ranga lineal de trabajo obtenido para Sulfato de Endosulfan con el

tratamiento testigo y MEFS.
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Figura A20 Ranga lineal de trabajo obtenido para 4,4'-DDT con el tratamiento

testigo y MEFS.



APENCICE B

GRAFICAS DEL RANGO LINEAL DE TRABAJO OBTENIDAS PARA CADA
PLAGUICIDA EVALUADO CON EL METQDO DE ADICION DE METANOL Y
MEFS
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Figura B1. Rango lineal de trabajo obtenido para Etridiazol con el tratamiento de

A/A EI

L —

adicion de metanol y MEFS.
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Figura B2. Rango lineal de trabajo obtenido para alfa-HCH con el tratamiento de

adicion de metanol y MEFS.
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Figura B3. Ranga lineal de trabajo obtenida para beta-HCH con el tratamiento
de adicidn de metanol y MEFS.
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Figura B4 Rango lineal de trabajo obtenido para Mexaclarobenceno can el
tratamiento de adicidon de metanol y MEFS.
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Figura BS Rango lineal de trabajo obtenido para gama-HCH con el tratamiento

de adicion de metanol y MEFS.
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Figura B6. Rango lineal de trabajo obtenido para delta-HCH con el tratamienta

de adicion de metanol y MEFS.
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Figura B7. Rango lineal de trabajo gbtenido para Heptaclorg ¢on el tratamiento
de adicion de metanol y MEFS.
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Figura 88. Rango lineal de trabaju obltenida para Aldrin con el tratamiento de
adicion de metanol y MEFS.
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Figura B9. Rango lineal de trabajo obtenido para DCPA con el tratamiento de
adicion de metanol y MEFS.
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Figura B10. Ranga lineal de trabajo obtenido para Epaxido de Heptaclora con &l
tratamiento de adicion de metanol y MEFS.



151

gama-clordano

1.60
140 ]

1.20 -
1.00
0.80
0.60 -
0.40 1
0.20
0.00 - . T v . — x \
0.00 0.20 0.40 G.60 0 &80 1.60 1.20 1.40

ngll # = 0.9969

AfA El

Figura B11. Rango lineal de trabajo obtenido para gama-<clordanc con el
tratamiento de adicion de metanol y MEFS.
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Figura B12. Rango lineal de trabajo obtenido para alfa-clordanc con el
tratamiento de adicion de metanol y MEFS.
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Figura B13. Rango linea! de trabajoc obtenido para Dieldrin con el tratamiento de
adicion de metanol y MEFS.

4,4'-DDE
2
1.5
w
< 14
<
05 -
000 020 040 060 080 100 120
pgil @ = 0.9985|
— —_— — - - S —

Figura B14. Rango lineal de trabzjo obtenida para 4,4’-DDE con el tratamiento
de adicion de metanol y MEFS.
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Figura B15. Rango lineal de trabajo abtenido para Endrin con e! tratamierto de
adicidn de metanol y MEFS
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Figura B16. Rango lineal de trabajo obtenido para 4,4'-DO0 con el tratamiento
de adicion de metanol y MEFS.
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Figura B17. Rango lineal de trabajo obtenido para Endrin Aldehido con el
tratamiento de adicion de metanol y MEFS.
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Figura B18. Rango lineal de trabajo obtenido para 4,4’-DDT con el tratamiento

de adicion de metanol y MEFS.



APENCICE C

GRAFICAS DEL RANGO LINEAL DE TRABAJO OBTENIDAS PARA CADA
PLAGUICIDA EVALUADO CON EL METODO DE ADICION DE METANOL-
SAL Y MEFS
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Figura C1. Rango lineal de trabajo obtenido para Etridiazol con el tratamiento de
adicion de metanol-sal y MEFS.
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Figura C2. Rango lineal de trabajo obtenido para Trifluralin con el tratamiento
de adicién de metancl-sal y MEFS.
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Figura C3. Rango lineal de trabajo obtenido para Hexaclorobenceno con el
tratamiento de adicién de metanol-saly MEFS.
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Figura C4. Rango lineal de trabajo obtenido para beta-HCH con el tratamiento
de adicion de metanol-sal y MEFS.
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Figura C5. Ranga lineal de trabajo obtenide para gama-HCH con el tratamiento

de adicidon de metanol-sal y MEFS.
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Figura C6. Ranga lineal de trabajo obtenido para delta-HCH can el tratamienta

de adicion de metanol-sal y MEFS.
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Figura C7. Rango lineal de trabajo obtenido para Clorotalonil con el tratamiento
de adicidn de metanol-sal y MEFS.
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Figura C8. Rangu lineal de trabajo obtenido para Heptacloro con el tratamiento
de adwcion de metanol-sal y MEFS.
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Figura C9. Rango lineal de trabajo abtenida para Aldrin con el tratamiento de
adicion de metanol-sal y MEFS.
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Figura C10. Rango lineal de trabajo obtenida para DCPA con el tratamiento de
adicion de metanal-sal y MEFS.
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Figura C11. Rangoa lineal de trabajo obtenide para Epdxido de Heptacloro con
el tratamiento de adicién de metanol-sal y MEFS.
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Figura C12. Rango lineal de trabajo obtenido para gama-clordana con €l
tratamiento de adicion de metanol-sal y MEFS.
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Figura C13. Rango lineal de trabajo obtenido para alfa-¢lordano con el
tratamiento de adicion de metanol-sal y MEFS.
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Figura C14. Range lineal de trabajo abtenide para 4,4'-DDE con el tratamiento
de adicidon de metanol-sal y MEFS.
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Figura C15. Rango lineal de trabajo obtenido para Endrin con el tratamiento de

adicion de metanol-saly MEFS.
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Figura C16. Rango lineal de trabajo abtenido para Endosulfan Il con sl

tratamiento de adicidén de metanol-saly MEFS.
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Figura C17. Rangp lineal de trabajo obtenido para 4,4'-DDD con el tratamiento

A/A El

de adicion de metanol-sal y MEFS.
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Figura C18. Rango lineal de trabajo obtenido para Endrin Aldehido con el

tratamiento de adicion de metanol-sal y MEFS.
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Figura C19. Rango lineal de trabajo obtenido para Sulfato de Endosuifan con el

tratamiento de adicion de metanol-sal y MEFS.
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Figura C20. Ranga lineal de trabajo obtenida para 4 4'-DDT con el tratamiento

de adicidon de metanol-sal y MEFS.
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