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RESUMEN

M. C. Olga Guadalupe Ramos Garcia. Fecha de Graduacién: Septiembre de 2004
Universidad Autdénoma de Nuevo Ledn
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 el grado de Doctorado en
Ciencias con especialidad en Quimica
Biomédica.

Area de Estudio: Salud Ambiental

Propésito y Método de Estudio.

Los plaguicidas onganocloradus son compuestes con un alto potencial carcinegénico, poseen
elevada toxicidad cranica, ademas son aftamente tSuacos y residuales. Dehido a estas caracteristicas la
evaluacian del riesgo potencial a (@ salud por la presencia de estas sustancias en agua o alimentos €5
importante.  En el presente trabajo se evaiud el rniesgo potencial a la salud para la poblacion de Cd.
Victoria Tamps. por 1a presencia de plaguicidas organoclorados en agua potable Para ello se tomaran en
cuenta fos criterios estabiecidos por |la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos de
Morteamérica. La primera etapa en el proceso de evaluacin de riesgo, fue la identficacidn del peligro,
donde se establecio la presencia de plaguicidas organoclorados de uso regional en el agua de las
principales fuentes de abastecimiento y de la red municpal de agua potable de Cd. Victoria, Tam. Para
llevar a cabe esta etapa se requind desarrollar una metadologia de rastrea de plaguicidas en agua, dande
s¢ utilizd la Microextraccidn en Fase Solida (MEFS) como técnica de extraccion y Cromatogeafia de
Gases-Oetector de Captura de electrones (CG-OCE) para el andlisis subsecuente de los extractos. Dicha
metodalogia fue validada y comparada con lgs métedos tradicionales de andlisis, mismos que ulilzan
como matado da extraccion la Extraccion Lguids-Liquido {ELL} v la Extraccidn en Fase Sdlida (EFS)
usanda también para el analrsis de los extractes CG-DCE.

Conclusiones y Contribuciones

En base a laos resuitados obtenidos en esta investigacion se concluye que la presencia de
plaguicidas organoclorados en el agua potable de Cd. Viclora, Tamaulipas /mplica un riesgo potencial
para la salud de sus habdantes, ya que se establecid la presencia de los compuestos Clargtatonil,
Hexaclorobenceno, Epoxido de Heptacloro, alfa-Clordano, Dieldrin, 4,4-DDE y Endrin Aldehido en las
fuentes de abastecimiento de agua y la red municipal de agua potable de Cd. Victoria, Tamps. Ademas, se
logrd elaborar un listado de plaguicidas utilizados en |3 Zona centra de Tamaulipas y se desamolld una
metodologia para el monitoreg de los plaguicidas organoclorados de uso regional en agua, por MEFS-
Cromatogrziia de Gases, que puede ser usada coma método de rutina.

Dr. Lorenzo Heyer Rodriguez Dra. Rosalba Ramirez Durdm
Director Co-Director



CAPITULO 1

INTRODUCCION

El crecimiento acelerado de la poblacidn en las udltimas décadas ha
originado el aumento en |la demanda de alimentos a nivel mundial, por lo que la
agricultura se ha tenidg que practicar en forma intensiva. Ademas, el
aseguramiento 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 traido beneficios, sino
que ademas, éstas han provocado serios problemas de contaminacion

ambiental que comprometen tanto a ecosisternas comao la salud publica.

El destino de los plaguicidas en el ambiente implica una muy compleja
sene de eventos los cuales pueden transportar estos compuestos a traves del
aire, el agua, €l subsuelo 0 aun dentro de organismos vivientes. La ruta de
distribucion y la extension de su distnbucion son diferentes para cada

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



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

farmulacion, como y cuando sea liberado (Extoxnet, 1983).

En paises como tos Estados Unidos de Norteamérica se ha encontrado
que 95% de amoyos y el 90% de pozos cercanos a zonas agricolas y urbanas
contienen al menas 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 e estado de Tamaulipas, existe una
ntensa actividad agropecuaria, misma que se practica hacienda uso extensivo
de plaguicidas. La cuenca del Rio Soto la Marina es una zona geografica
importante en el centro de este estado, en donde destaca la Presa Vicente
Guerrero, por ser el vaso colector de la cuenca. Esta presa tiene una gran
capacidad de almacenaje y es una de las principales fuentes de abastecimiento
de agua potable para Cd. Victoria. La Sewetaria de Agricultura, Ganaderia,
Desarrollo Rural, Pesca y Alimentacion (SAGARPA) en el afio de 2001 reportd,
que los plaguicidas organociorados y fosforados se aplicaron a razén de 2.8
L/Ha en la zona centro 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 la salud de la poblacion que se

abastece de estas aguas.



1.1 Justificacion

Las intensas actividades agricolas y pecuarias en el area de la cuenca
del rio Soto la Marina, hacen del uso de plagutcidas 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 contamnadas por tales sustancias y

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

Ante esta problematica en la presente investigacion se planted evaluar el
resgo potencial a la salud de 10s habitantes de Cd. Victoria, Tamps. por la
presencia de plaguicidas organociorados en el agua potable. La primera etapa
en el analisis del nesgo a la salud la constituye la identificacion del peligro, para
lo cual es indispensable el monitoreo de los xenobidticos de interés; de esta
manera, se requiere contar con una metodologia de rastreo sensible, exacta y
reproducible. Sin embargo los metodos analiticos oficiales de nuestro pais
incluyen sola un grupo limitado de plaguicidas, comparado con los 376
ingredientes activas que pueden ser utilizados en Mexico, de acuerdo con la
Camusion Intersecretanal para el Contral del Procesa y Uso de Plaguicidas,
Fertilizantes y Sustancias Taxicas (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 maonitaorec de plaguicidas
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organoclorados de uso regional, mediante la técnica de Microextraccion en
Fase Sdlida (MEFS).

1.2 Hipdtesis

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 organoclorados en el agua potable de Cad.

Victoria, Tamaulipas no implica un nesgo potencial para la salud de sus

habitantes.

1.3 Objetivos

Para realizar esta mvesligacion se trazaron los siguientes ohjetivos:

1.3.1 Objetivo general



Establecer el nesgo patencial a 1a salud en |la paoblacion de Cd. Victaria,

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

1.3.2 Objetivos particulares y metas asociadas

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

Marina.

2. Desarrollar una metodologia para el monitoreo de plaguicidas
organaoclorados de usa regional en agua, por MEFS-Cromatografia de

gases.

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. Victana, Tamgps.
4. Establecer el nesgo potencial a la salud por los plaguicidas

organaclorados de uso regional.

Para cada objetivo se establecieron metas asociadas las cuales se

presentan en la TABLA 1.1,



TABLA 1.1

Objetivos particulares y metas asociadas.

.

Qbjetivo particular

Meta asociada

1. Elaborar un listado de plaguicidas utilizados

en la cuenca del Rio Soto la Marina.

Contar con un listado de los plaguicidas que

se aplican en la regidn.

2. Desarmrollar una metodologia para el
monitorec de plaguicidas organoclorados 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 region, a
concentraciones menores a las maximas

pemmisibles.

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 organoclorades en el agua cruda
proveniente de la presa Vicente Guerrero, los
manantiales La Pefita y la red municipal de

agua polable de Cd. Victoria, Tam.

4. Establecer el riesgo potencial a la salud por

los pilaguicidas organoclorados.

Elaborar un andlisis del riesgo potencial a la

salud en base a los resultados obtenidos.




CAPITULO 2

ANTECEDENTES

2.1Plaguicidas

2.1.1 Descripcidon

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

patogenos de plantas y virus (EPA, 1997).

Los plaguicidas en su mayoria son sinteticos coma los plaguicidas

organoclorados (POC’s) o los organofosforados (POF 's). Sin embargo, existen



algunos de origen natural como las Piretrinas, que originalmente fueron aisladas
de una especig de cnisantemos. Tales compuestos fueron usados en tiempos
de Napoledn |, para el control de piojos, actualmente se utilizan en aerosoles

cantra las pulgas en animales (Baird, 2001).

2.1.2 Clasificacion de los plaguicidas

Los plaguicidas pueden ser clasificados de acuerdo a su funaon a plaga

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

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

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

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

destacan las siguientes:



TABLA 2.1

Clasificacion de plaguicidas de acuerdo a su funcidn.

Categoria Funcién
Algicidas Controlan algas en lagos, canales,
albercas, tanques de agua entre otros.
Antimicrobianos Matan microorganismos (como bactenias y
virus).
Biocidas Malan microorganismeoes

Desinfectantes y sanitizantes

Matan g inactivan microoganismos que
producen enfenmedades, sobre abjetos

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.

lnsedticikdas Malan insedlas y artrdpadas.

Miticidas También llamados Acaricidas, matan
dcaras que sc¢ alojan sobre plantas vy
animales. |

~ 7 7 Moluscocidas | Contralan caracoles y babosas.
Nematicidas Matan nematodos {organismos
microscopicos parecidos @ [0s gQusanos
que se alimentan sobre las raices de las
plantas).
Ovicidas Matan huevos de insectos y acares.
Rodenticidas Controlan ratones y otros roedares.
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a) Plaguicidas Organoclorados. El descubrimiento del DDT durante la
segunda guerra mundial, marco el inicio y desarrollo de este grupo de
compuestos. En general estos plaguicidas presentan una gran
estabilidad a la descompaosicion o degradacion en el media ambiente, por
lo que s¢ consideran persistentes. San poco solubles en agua, con
excepcion de los que presentan atomos de oxigeno o nitrdgeno en sus
maleculas. Tienen alta solubilidad en medios hidrocarbonados, como la
matena grasa de los seres vivos. Su toxicidad es alta para los insectos y
relativamente baja para los seres humanos y animales. Sin embargo, son
potenciaimente cancerigenos y en compuestos como el Toxafeno y el
1,4-Diclorobenceno esta comprobada su carcinogenicidad en animales.
Debido a sus propiedades fisicoquimicas estos compuestos, pueden
biocacumularse en el tejido graso de peces (y otros animales) que estan
en contacto con agua contaminada. Ademas de [a bioacumulacidn los
POC’'s sufren biomagnificacion, al ser ingendos en los alimentos
aumentando su cancentracion en los organismos dentro de una cadena
alimenticia, en la cual estan incluidos los humanos en €l nivel trdfico mas

alto (Baird, 2001).

i
Cl &g
CL.C—CI :S==0
Ct ‘0
ol

Figura 2.1. Formula estructural del plaguicida arganoclorado
Endosulfan .
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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, la enzima que cataliza la
hidrdlisis rapida de la acetiicolina (Biggar and Seiber, 1987). La
inactivacan es completada cuando el POF’'s reacciona con la enzima,
fosforilanda 1a porcion hidroxil serina en &l sitio activo de la enzima, coma

se muestra en la siguiente reaccion:

X X

I |
E-OH + (RO);P=0 €—=> [E-OH.(RO)P=0] ——> E-OP=O(OR); + X
Enzima POF complejo Enzima-POF Enzima

Fosforilada

La aceticolina es un impeortante neurotransmusor, que sfectua |a
transmision del impulso nervioso a través de una unidn sindptica. 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 nervioso.

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

largo plazo, se han observado en mamiferos. Vanos POF's son
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reconocidos como leratogénicos particularmente para embriones de
aves, incluyendo compuestos considerados seguros coma Malatién y

Diazindn (Biggar and Seiber, 1987).

(CH3HC
N)_}-O Sy
HiC

Figura 2.2 Férmula estructural del piaguicida organofosforado
Diazinén.

c) Carbamatos. Los carbamatos son derivados del acida 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, ocasionando asi su inhibicion. Algunos de estos
compuestos son considerados altamente toxicos para mamiferas (Biggar

and Seiber, 1987).

W
OCNHCH,

Q. CH,
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 coampuestos fue aislado originalmente a partir
de las flores de Chrysanthemum cineranaefolum, aunque en la
actualidad son producides sintéticamente. Durante varios siglos estas
compuestos fueron usados como agentes para la rapida eliminacion de
mascas, mosquitos, pulgas, chinches de cama y pigjos. Las prretrinas
tiene baja toxicidad para los seres humanos y se destruyen rapidamente

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

Br ™ o
ECRIORY
H w H
Chy

Figura 2.4 Farmula estructural de una piretrina cianurada:
Tralometrina.

2.2 Evaluacidn 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 polva son lgs principales medios a través de los cuales toma lugar la

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

variar e influir en la magnitud de tales efectos (Rodncks, 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 evaluacian de! riesgo a la salud se puede describir como un proceso de

cuatro pasos:

1) Identificacion del peligro. Este puede ser descrito como el proceso de
identificacion de sustancias quimicas de interés, mismas que debido a
sus potenciales 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 0 quimico. El proposito de
la evaluacidn de la exposicion es estimar la magnitud de exposicion
humana a los contaminantes. La magnitud de la exposicion es
delerminada en téminos de frecuencia y duracion. Esta evaluacion
aplica tanto a la exposician actual coma a la potencial La expasicion a

los contaminantes es determinada por tres factores
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a) Cancentracion 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 informacion necesaria para la
poblacion expuesta esta relacionada con el tamario, la localizacion y la
naturaleza de la poblacidn. Esta ultima se refiere a patrones de actividad
y diferentes grupos de riesgo {(como niilos, mujeres embarazadas o
ancianos) que estan distribuidos 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 la dosts-respuesta. Es el proceso de evaluar
cuantitativamente la 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 humanos a
diferemtes niveles de exposicion. Los efectos a la salud humana sen

considerados en términos de efectos sistémicos © cancerigenos.
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Experimentos con animales de laboratorio son ampliamente usados para

predecir la carcinogenicidad de un quimico.

4) Caractenzacion del nesgo. La etapa final en la evaluacion de nesgos es
la caracterizacion del riesgo. Dicha caracterizacion integra las etapas
antenares de este proceso donde se alcanzar una estimacion del riesgao
para la poblacion expuesta. Los riesgos son caracterizados paor el cdlculo
de indices de peligra sistémico y carcinogenico. Estos factores de riesgo
son comparados con estandares aplicables para la toma de decisiones

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

2.3 Toxicidad de plaguicidas

Algunos autares sefialan que aun cuando se tiene informacidn sobre la
toxicidad aguda de muchos plaguicidas, existen limitados datos
epidemialogicos para la evaluacidn de riesgo por exposicion crdnica y que
existe la necesidad de investigar los efectos por expasicion a niveles bajos,
ademas de desarrollar metodos reproducibles para su monitoreo (Blain,
1990; Al-Saleh, 1994; QOrtega-Cesena et g/, 1994). Por ofrg lado, existen
reportes donde se sefala que la exposicion a insecticidas y herbicidas
incrementa cuatro veces el nesgo de desamollar 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 ocho de nueve estudios disefiados para evaluar la
relacion entre el uso de plaguicidas y el desarrollo de tumores cerebrales en
nifios, se encantrd asodacion alcanzando tres puntos de significancia
estadistica. También se ha observado que en |la poblacion general de
regiones agricolas, se incrementa la incidencia de defectos al nacimiento en
nifos concebidaos en primavera, época del afio en que la dispersion de
plaguicidas es mas intensa (Solomon and Motis, 1997). De acuerdo con
Cantelli-Farti et af (1993) quimicos como el Fernarimol (fungicida) inducen
genotoxicidad y algunos trastomos biogquimicos. Asi mismo, Garcia et al
(1998) senalan que el nesgo de malformaciones congenitas es
incrementado por la exposicidn a plaguicidas como el Pirdil, algunos

hidrocarburgos 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 con el
intercambio de gases pulmonares y generar una acidosis metabdlica severa.
También se han reportado trastomas de a percepcidn, coordinacion y de la
funcién mental asi como un incremento en |a imitabilidad del miocardio, lo

que predispane a amtmias cardiacas. Ademas entre los efectos que se
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producen a largo plazo por la exposicion prolongada a estos compuestos,
estan siteraciones del SNC y del funcionamiento hepdtico por induccion

enzimatica (CICOPLAFEST, 2002).

2.4 Monitoreo de plaguicidas

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

tanto también un riesgo potencial a la salud.

En Europa y WNorteamérica los compuestos mas frecuentemente
gncontrados  son POC's como Lindano y Herbicidas triazinicos,
particularmente la Atrazina. (van Dijk and Guicheat, 1999). En Grecia
plaguicidas como Propazine, Trifluralin, Malatidn, Paration Etilico, Lindano,
alfa-HCH, beta-HCH, 4, 4'-DODE y Heptacloro fueron encontrados en agua de
rios (Albanis et al, 1998), Asi mismo en Almeria, Espada, durante un programa
piloto de monitoreo de aguas subtermraneas, el Endosulfan fue el compuesto

detectado 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 deteccidn de Metolaclor, Atrazina, Norflurazon, Cyanacina,
Simazina, Isoproturon, EPTC y alguno otros plaguicidas organofosforados

{Senseman et al, 1997, Garmouma et al., 1397).

En la actualidad existen bases de datos con las cuales se puede
determinar adecuadamente, el riesgo por la exposicion a los plaguicidas en el
alimento. Para el agua de beber no se cuenta con bases de datos reproducibles
sobre residuos de estos 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 regresidn lineal multiple y regresion logistica
sobre datos quimicos colectados, se han podido identificar variables naturales y
antropogénicas de drenaje en cuencas de Estados Unidos de Norteamérica,
que tienen fuerte relacidn con las concentraciones de quimicos agricolas en
rios (Battagiin y Goolsby, 1997). El uso de sistemas de informacidn geografica
coma el ARC/INFQ, en conjunto con modelos de simulacion de fuentes de
contaminacion agricola no puntuales (AGNPS) y algunos otros modeles, han
permitido predecir el arrastre de plaguicidas y de la produccion de sedimento
por arrastre de suelo en cuencas, ademas establecer la carrelacion entre tipa

de suelo, tipo de plaguicida y su perststencia en el ambiente, desarroliando asi
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métodos para estimar el paotencial de contaminacién por aplicacion de
plaguicidas (Liao and Tim, 1997; Permmone y Madramootoo, 1997, Obenshain et

al. 1997).

2.5 Andlisis de Plaguicidas

2.5.1 Métodos de extraccion

Una etapa esencial en el proceso de andlisis de plaguicidas mediante
cromatografia, es la extraccion de los- analitos de interes y para ello es
indispensable seleccionar un método apropiado. A continuacion de describen
dos de los métodos tradicionales de extraccion (Extraccion liquido-liquido y

Extraccidn 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 las dos fases implicadas
son liquidas. Las fuerzas puestas en juego san fundamentalmente de tipo fisico,
la separacion se basa en un proceso de transferencia de una o varnas
sustancias de una fase liquida a otra también liquida inmiscible con la primera.
Para conseguir que el proceso extractivo sea satisfactorio, ademas de la

seleccion adecuada de las condiciones tecnicas de operacion, |a compasicion
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de las fases utilizadas desempefia un papel decisivo. Aunquée se pueden
emplear combinacones de dos © mas disolventes orgdnicos inmiscibles,

generalmente una fase es acuosa y otra arganica (Valcarcel y Gdmez, 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 matniz de la muestra, el tratamiento previo 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.

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

HNQG; o KC!, que disminuyen la actividad del agua y favorecen la solvatacion.

La fase organica inmiscible con el agua, de acuerdo a la Unién
Internacional de Quimica Pura y Aphcada (IUPAC) se le denomina exiractante.
Esta puede contener alguna sustancia disuelta, denominada modificador, cuya
funcidn es mejarar algun aspecto del proceso extractivo, ¢como por ejemplo

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

El disalvente o disolventes arganicos utilizadoes como fase organica,

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

emulsiones.

Una vez realizada la extraccion, se denomina exlracfo a la fase
separada, que cortiene l0s analitos extraidos desde la otra fase (Valcarcel y

Gomez, 1390).

Algunas de las principales desventajas de esta técnica de separacién es
que puede llegar a consumir mucho tiempo para llevarse a caba, ademas de
que los solvente usados en ella, suelen ser toxicos. (Colunga, 2001). Por otro
lado, el volumen del extracto obtenido por este pracedimiento es muy grande,
por [0 que se recamienda agregar un paso de evaporacidn-concentracion, el
cual debe realizarse con mucha precaucion, para evitar la contaminacion de la

muestra o pérdida de los analitos volatiles (Heyer ef al, 1998).

A pesar de las desventajas anteriormente mencionadas la ELL se sigue
utiizanda para diferentes aplicaciones camo lo es el aislamiento 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 determinacian de plaguicidas, la ELL forma parte
de la metodalogia de analisis para muestras acuosas de la NOM-041-S5A1-
1993 y del método 508 de la EPA (USEPA, 1995). Sin embargo también se usa
en matrices como fruta y aceite de olivo (Lentza-Rizos el al, 2001; Lacassie ef
al, 1998), asi comao en muestras ambientales de sedimento y peces (Lasheras

et al, 1999).

2.5.1.2 Extraccidn en Fase Sdlida (EFS)

La técnica de EFS fue introducida por pimera vez a mediados de las
anos setentas y desde 1978 ha estado comercialmente disponible como una
alternativa a la ELL. Se estima que esta técnica resuita hasta un 50% mas

ecanamica que la ELL (Sabik ef af, 2000).

En esta técnica grupos funcionales organicos estan quimicamente unidos
a una superficie solida comao silica pulverizada. Un gjemplo comdn es 1a union
de cadenas C18 a este material. Estos grupos interactuan con compuestos
organicos hidrofabicos por medic de las fuerzas de van der Waals y son

extraidos de una muestra acuosa al contacto con la superfiae solida.

La fase solida extractora es generalmente colocada en un pequefio
cartucho similar a una jennga de plastico. La muestra es forzada a pasar a
través de este cartucho. Trazas de moléculas orgdnicas son extraidas,
precancentradas sobre |a columna y separadas de la matnz. Pastenormente

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

extraccidn 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 enddcrinos,
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 ef 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 Descripcion

La técnica de microextraccion en fase soélida, es una técnica
relativamente nueva desarrollada por Pawliszyn en 1989. Esta se basa en el
equilibrio de los analitos entre la fase acuosa (o 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 polimero 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). -



25

Durante el proceso de extraccion, la fibra es expuesta en la matriz acuosa
(figura 2.6). Una vez que el equilibrio de los analitos entre 1a 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), el pnncipio 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:

qus—_-cs Vs + C[ Vr (1)

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

recubrimientg 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 la muestra y la fibra es gobemada por el coeficiente de

particion, K, también llamado constante de distrbucion:
K=Ct/Cs (2)

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

cantidad de analito extraida al mamento del equilibno, n:
nN=KGC, Vg Vi/ Vg + KV, (3)

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

en el equilibrio se puede expresar simplemente como:
n=KGCyVy (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 pequefias. Esta ha sido
especialmente disenada para el muestreo de saluciones acugsas con un
analisis subsecuente por métodaos como cromatografia y electroforesis camlar
(Arthur and Pawliszyn, 1990). Sin embargo, ha sido utilizada en una gran

variedad de matrices y tipos de compuestos.
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Eon el andlisis de alimentos la MEFS, se ha utilizado en la evaluacion de
la calidad y valor nutricional de productos frescos o procesados, ademas del
monitoreo de aditivos y compuestos tdxicos {Kataoka et al, 2000). Castro et af
(2002) reportan el empleo de MEFS en la determinacidn de compuestas del
aroma en el vinagre, asi mismo, Nozal et al, (2002) realizaron con éxito la
extraccion de residuos de timol, eucaliptol, mentol y alcanfor en miel y cera de
abejas. En vinos, la MEFS ha demosfrado tener un gran potencial para la
determinacion de fungicidas (Rial et a/, 2002). El monitoreo de plaguicidas en
muestras de vegetales, frutas y jugos de frutas también se ha realizado usando

esta técnica (Simplicio and Vilas, 1999; Correia ef af, 2000; Volante ef al, 2000).

Mediante la MEFS en muestras de origen bioldgico {orina, sangre, suero
y leche), se han determinado compuestos, como barbituratos, aminas
aromaticas monociclicas y plaguicidas organoclorados y fosforados (Oe Bruin ef
al, 1998; Lopez et al, 2001), ademas de sustancias volatiles como etand,

acetona e isopreng, en el aliento humano (Grote and Pawliszyn, 1997).

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

aplicacion (Penalver 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, Clorpirifos, Metidation y Carbofenotidn, han mostrado recuperaciones
satisfactorias (72% -90%), mientras que en herbicidas como la Atrazina la
recuperacian ha sido por debajo del 50%, de acuerdo a Bouaid, ef af (2001).
Por otro lado limites de deteccion entre 0.6 y 5.2 ng/g se reportan para
plaguicidas organoctorados, usando cromatografia de gases - detector por
caplura de electrones y de 10 a 15 ng/g para tnazinas, analizadas por
cromatografia de gases — espectrometria de masas después de la MEFS

{Prosen and Zupancic-Kralj, 1998).

Compuestos como Herbicidas, Hidrocarburos aromaticos polinucleares,
biferilos policlorados y ésteres de ftalatos, han sido determinados hasta en
niveles de nanogramo por litro en matrices acuosas usando MEFS (Liu et al,
1997, Nilssan et af, 1998; Ferran et al, 1938; Lee et a/, 1998; Liompart et a/,
1998; Penalver et al, 2001). Asi misma, limites de deteccion entre 0.00015 y
Q.01 ugfl se han logrado_en el analisis de plaguicidas organociorados, en
muestras acuosas, usande MEFS y cromatografia de gases — detectar 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 ng/L (Aguilar ef al, 1998, Aguilar et al, 1999; Gongatves and
Apendurada, 2002). La evaluacdon de clootaloml en agua destilada,

subterranea y superficial ha mostrado limites de deteccion de 2.6, 3.06y 4.77
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ug/L respectivamente, cuando se ha analizado par cromatografia de gases -

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

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

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

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

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, propone una metadologia para
la determinacion de estos compuestos. En ella se descnbe un meétoda para la
determinacion de un pequeno grupo de 10 plaguicidas de |a familia quimica de

los organoclorados, usanda la ELL como técnica de extraccion y Cromatografia
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de Gases-Detector de Captura de Electrones para el andlisis posterior de los

extractos.

En los Estados Unidos de Narteamérica, la EPA toma en cuenta dentro
de los métodos oficiales para la determinacion de compuestos organicos,
diferentes grupos y familias quimicas tanta de plaguicidas como de herbicidas,
carbamatos, organofosforados y organociarados, entre otros. Con respecto a
los plaguicidas organoclorados, [os métodas EPA 508 y EPA 508.1 contemplan
el andlisis de hasta 45 analitos. Ambos metodos describen el usa de
Cromatografia de Gases-Detector de Captura de Electrones para el analisis de
estos compuestos, sin embargo el método EPA 508 propone la ELL coma
tecnica de extraccion mientras que el método EPA 508.1 propone EFS (USEPA,

1995).

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

responsabilidad del laboratono de prueba la validacion del métado utiizado.
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3.2 Elaboracidn 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 las siguientes preguntas:

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

2. ¢ Que cantidad de estos produdios vénden 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 Metodalogia de rastreo

3.3.1 Separacion cromatografica

Se desarrolld un método de separacion 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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{(ECU) y una columna DB-5 (30 m L X 0.25 mm D.I. X 0.25 um de espesor de

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

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

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

plaguicidas, herbicidas y organohaluros en agua usandg extraccion liquido-

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

1995).

TABLA 3.1

Metodos evaluados en el desarrolla de la separacion cromatografica

 Volumen de inyeccion

2 ul., splitless por 45

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

2 ul, splitiess por 45

2 L, splitless por 45

segundos segundos segundos
Homa: | Temp. Inicial 40°C por 1 minuto 80°C par 4 minutos 80°C por 1 minuto
Rampa 1 20°C/minuto hasta 10°Céminuto hasta 10°C/minuto hasta
160°C 200°C permaneciendo | 150°C permanedienda
permanecienda 3 3 minutos § minutas
minutos
Rampa 2 3°C/minuto hasla 10*C/minuto hasta 5°C/minuto hasta
275°C sin tiempo de | 310°C sin tiempo de 275°C sin tiempo de
permanencia permanencia permanencia
F{arﬁa 3 | 20°Ciminutahasta | - | 10°C/minuto hasta |
310°C sin liempo de 310°C permanecienda
permanencia 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, No. Cat. §02197) 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, Na. de Cat. 4696C-U). Los plaguicidas
contenidos en cada mezcla se muestran en la TABLA 3.2. Combinanda estas
mezclas se prepard una solucion estandar de plaguicidas organoclorados
(POC'’s), a una concentracion de 0.2 pg/mL conteniendo 0.9 pug/mL de
Pentacloranitrobencena, PCNB (Chem Servica, No. de Cat. PS - 150), como
estandar intermo (El). La figura 3.1 muestra el esquema para la preparacion de
esta solucion. Las piuebas de separacian del vigésimo octavo plaguicida
(Dicofol) se realizaron por separado utilizanda un estandar puro {Chem Service,

No de Cat. PS - 82).

3.3.2 Desarrolio 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 mlL,
un tiempo de extraccion de 10 minutos con agitacion y un tiempo de desorcidn
de 1min a una temperatura de 280°C en el puerto de inyeccion del cromatografo

de gases Esto usando una fibra de polidmetilstoxano (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 contenidos en las mezclas comerciales utilizadas.

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

Hexaclorobenceno Heptacloro

Clorotalonil Aldrin

DCPA Epooxido de Heptacloro
Alfa-clordano Endosulfan |
Gama-dordano Endosulfan Il

Cis-permetrina

Sulfato de Endosulfan

Trans-permetrina

Dieldrin

Endrin

Endrin Aldehido

4 4-DDE

4,4.DDD

4,4DODT
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Figura 3.1 Preparacion de solucion de prueba para el desarrollo del método
cromatografico
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Durante este proceso se evaluaron tres tratamientos de extraccion. El
primero de ellos (iratamiento tesligo) consistid en la extraccion directa sin uso
de modificadares de extraccidn y los otros dos consistieron en la adicion de
madificadores. Los modificadores utilizados fueron metanol y metanol-sal

(NaCl).

3.3.2.1 Preparacion de la solucian sintética.

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 porcignes de un litro, una que se dejé como tratamiento testigo, otra
para el tratamiento de adicién de metanaol y la ditima para el tratamiento de
adicion de metangl-sal. La figura 3.2 descibe la forma en que se llevd a cabo la

fortificacion de la solucion sintética con los madificadoras antes mencionados.

3.3.2.2 Validacidn de los tratamientos de MEFS

Para validar los tratamientos de MEFS se realizaron por triplicado curvas
de calibracion para cada uno de ellos. Se prepararon estandares en un rango
de 0.03 pg/t a 1.0 ug/l, agregando pentacloronitrobencena (PCNB) coma
estandar intema (El) para abtener una concentracion de 0.4 pg/l de este
compuesto {TABLA 3.3). Para lograr una matriz similar a la de los tratamientos

descritos en la figura 4, se fortificd agua destilada con metanol y metanol-sal de

igual manera que en la solucion sintetica A partir de estas curvas se
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establecieron Limites de Deteccion Instrumental (LDI), Limites de cuantificacion

instrumental {LCI1) y Rangos lineales de trabajo (Eurachem, 1938).

SQLUCION
STOCK

1 pgimL

| =]

TESTIGO ‘ ILAGUA METANOL

{ LSOL. -— DESTILADA —» | 3mLMETANOL
SINTETICA (SOL. SINTETICA EN 1L SOL.
0.5 pg/ml) SINTETICA

l

MET-SAL
3 mL DE METANOL
MAS 100 g DE NaCl

EN 1L SOL.
SINTETICA

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



TABLA 3.3

Preparacion de estandares de calibracion para MEFS.

Concentracion de Concentracidn de Volumen Afiadido de volumen de
Estandar de Solucién Stock de Solucidn Stock de Solucidnde EI(1.0
Calibracion (ug/l) Plaguicidas (ng/mL) Plaguicidas (pl) ng/ml) Afiadida
(L)
0.03 0.1 10 12
0.13 0.1 40 127
0.26 10 8 12
0.53 10 16 12
T osa 140 24 12
1.00 10 a 30 12

3.3.2.2.1 Limite de Deteccion Instrumental

La determinacion del Limite de Deteccion Instrumental (LDI) se

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

(Eurachem, 1998).

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

Donde:

()

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

regresion.
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b = interseccion de |a recta con el eje de las “X".

m = pendiente de |arecta.

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 la curva de calibracion.

LCI = ((5* Ervor tipica x/y + b) —b)/ 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 €l eje de las “x".

m = pendiente de la recta.

3.3.2.2.3 Rango Lineal de Trabajo

El establecmiento del Rango Lineal de trabgjo se realizo aplicando un
analisis de regresion lineal, para calcular el coeficiente de determinacién (),
tomando coma criteno de inealidad el rango mas bajo donde r? alcanzd un valor
de 0995 y los factores de respuesta obtenidos con los estandares no
sobrepasaron el 25 % de C.V. Para obtener los factores de respuesta se uso la

ecuacion 7 (Eurachem, 1998).

Factor de respuesta (FR) = Area del pico/ng inyectados {7)
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3.3.2.3 Demostracion inicial de capacidad de los tratamientos de MEFS

La demaostracidon inicial de capacidad de los tratamientos de MEFS se
realizo de acuerdo a los crternos establecidos por la Agencia de Proteccion
Ambiental de los Estados Unidos de Neorteamérica (USEPA) en el método
508.1, donde se senalan la determinacion de los parametros de Precision o
Porciento de Coeficiente de Variacion (% CV) , % Recuperacion y Limite de
Deteccidn del Métoda (LDM), los cuales deben ser establecidos con un minimo
de siete replicas de una solucion sintetica, con los analtos de interés a

concentracion conocida (USEPA, 1995).

A) Precision.

Precision = ds*100/ Media (8)

Donde:

ds = desviacian estandar de las siete réplicas de la soludidn sintetica.

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

B) % Recuperacion.

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

C) LDM.

LOM =3.143 " ds (10)
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Donde:
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 sintélica.

3 3.2 3.1 Analisis estadistico

Se realizé un analisis 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 aplicd la prueba de multicomparacion de

Tukey (p<0.039), todo esto usando el software ProStat version 2.0.

3.3.3 Comparacion del método de MEFS con los métodos de referencia

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

aplicaron los cnterios de demostracion micial descritas anteriormente.



3.3.3.1 Preparacidn de la Muestra Sintética

Para llevar a cabo tal comparacion se prepard una solucidn sintética de
plaguicidas a una concentracion de 0.5 ngiL, 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 permitir que los
compuestos contenidos en la solucion alcanzaran el equilibrio. De esta solucidn,
se tamaron alicuotas de 1 L para las pruebas de |los metodaos 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 15 L AGUA MEFS

7 ALICUOTAS DESTM“A — | 7 ALICUOTAS
1L ng/mlL 30 mL

ELL

7 ALICUOTAS
iL

Figura 3.3. Preparacion de salucion sintética utilizada en la demostracion inicial
de capacdad de los métodos de referencia.
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3.3.3.2 Metodo de Extraccion Liquido-Liquida

Este método se realizd de acuerdo a lo descrito para la determinacion de
plaguicidas organoclorados en la 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 dejd reposar hasta que las fases se
separaron, recuperando el extracto. Esta operacion se repitic dos veces mas
juntando los extractos para después filtrarlos a traves de una columna de
sulfato de sodio, con el fin de eliminar el los residuos de agua. Enseguida estos
se concentraron con ayuda de un Kudema-Danish, hasta obtener un volumen
final de § mL. A cada extracto se le adicionaron 40 pL de una solucion de 50
ug/mL de PCNB como estandar intemo (El), para obtener una concentracion

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

3.3.3.3 Método de Extraccidn en Fase Sdlida

Este se realizd siguienda lo descrito en el método EPA 508.1 para la
determinacion de plaguicidas, herbicidas y organohaiuros en agua, usando
extraccion en fase solida (EFS) y aomatografia de gases con detector de
captura de electrones; se procesaron las siete alicuotas de 1 L de la solucion
sintética de plaguicidas arganaclorados, corespondienies a este metodo de
referencia. Cada alicuota, can ayuda de un sistema de vacio, se filtrd a través
de una columna de extraccion C18 de 3 cc (Marca Waters, No. Cat.
walt0208035), misma que previo a la extraccion, se acondiciond agregando en

forma secuencial & mL de acetato de etilo, 5 mL de cloruro de metiteno, 10 mL
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de metanol y 10 mL de agua destilada. Terminada la extraccion se deja pasar
aire por 10 minutos, para eliminar el exceso de agua en la columna. Enseguida
los analitos fueron eluidos agregando primero & ml de acetato de etilo y
después 5 mL de clorwro de metileno. Los eluatos se pasaron por una columna
de sulfato de sodio para eliminar los residuos de humedad y posteriormente
fueran concentrados para abtener un volumen final de 1 mL. A cada extracta se

le adicionaron 8 ul de una solucion de 50 ug/mlL 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 metodo de MEFS, el proceso de las alicuotas (siete) de solucion
sintética mediante esta técnica, consistid en colocar los 30 mL de solucion en
un vial, al cual se le agregaron 12 pl de una salucidn de estandar interno de
1 p.g»;mL, para generar una concentracion de 0.4 pug/mL en dicha solucion,
ademas de 100ul de metanol. En seguida se realizd la extraccion de los
analitos introduciendo y exponiendo la fibra de POMS en la solucidn por 10
minutos, se aplicd agitacion magnética durante este tiempo. Posteriormente, los
analitas fueron desorbidos e introducidos ;al cromatografo de gasés, para ello se
colocd la fibra de PDMS en el puerto de inyeccion de este aparato, el cual

estaba programado a 280°C (figura 3 6).
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A) Medicion de una alicuota de 1L.

B) Colocacién de la alicuota en un embudo de
separacion de 2L.

C) Adicién de cloruro de metileno.

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

E) Recoleccion de los extractos.

F) Secado del extracto en una columna de sulfato
de sodio.

G) Concentracién del extracto con ayuda de un
Kuderna-Danish.

H) 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 (1L).

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) Extraccion de la muestra sintética (30 mL) por inmersion de
la fibra en la fase acuosa.

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

Figura 3.6. Procedimiento de Microextraccion en Fase Sdélida (MEFS).
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3.3.3.8 Andlisis estadistico

Los resultados de concentracion de las siete replicas de solucidn
sintética analizadas, con 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 Pefita) como en la red municipal de agua potable. Los
muestreos fueron llevados a cabo durante un afto, uno por cada estacion. Se
comenzaron éstos en el verano de 2002 y se terminaron en la pamavera de

2003,

3.4 1 Puntgs de muestreo

Para el maonitoreo de [a presa Vicente Guerrero y de los manantiales de

la Penita, se tomd una muestra de agua cruda de la tuberia que conduce hacia
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la planta potabilizadora. En 1a red municipal de agua potabie se seleccionaron

puntas de muestreo, ubicados respectivamente ¢ada uno en |a zona noreste,

noroaeste, sureste, suroeste y centro de [a ciudad. TABLA 6.

TABLA 3.4

Puntos de muestreo en la red municipal de agua potable

Punlo de Muesireo Nombre de Identficacidn
Noreste Norte
o Noroeste Industrial
Sureste ~ Agronomia
Surgeste Tamatan
Centro Centro

3.4.2 Recoleccion de las muesiras

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

previamente lavadas (con un detergente libre de fosfatos) y emjuagados con

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

realizar la recoleccion. El procesamiento de éstas fue realizado inmediatamente

después de haber sido tomadas.
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3.4.3 Andlisis de las muestras

Las muestras fueron analizadas utilizando el método de MEFS

desarrallada en la presente investigacion.

3.5 Evaluacidn de riesgo a la salud

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

la dosis — respuesta y la Caracterizacion del nesgo.

3.5.1 Identificacion del peligro

Esta etapa se realizd a través del monitoreo de los plaguicidas como se

describio en €l inciso 3.4.

3.5.2 Evaluacion de |a exposicion,
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Esta se realizd identificanda la ruta de exposicidn y el tipo de poblacion
expuesta a los plaguicidas organoctorados de la poblacion de Cd. Vidtoria,

Tamaulipas.

3.5.3 Evaluacion de la dosis-respuesta.

Para evaluar la dosis-respuesta de los plaguicdas encontradgs, se
recabd infarmacion toxicoldgica de estos compuestos, a partir de las bases de
datas del Integrated Risk Information System {IRIS) y la Occupational Health

and Safety (OHS).

3.5.4 Caracterizacion del riesgo.

La caractenzacidén del riesgo a la salud se realizé utilizando |a
informacion recopilada en las etapas anteriores de este pracesa. Tomando en
¢cuenta las recomendaciones de la USEPA (1989), asumiendo un modelo
toxicologica 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 obtuvo de sumar la relacion de la
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cancentracion en el agua de cada uno de los componentes detectados durante

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

iP (sistémico) = E1/NA1 + E2/NAZ +.........+ EUNAn (1)

Para obtener la informacion sobre (@ concentracidn maxima permisible de
los plaguicidas encontradas, se revisO 1@ normatividad oficial mexicana y
extranjera. En el caso donde na se encontrd tal informacidn, se pracedic a
calcular un valor guia (VG) de acuerda a lo establecido por ta OMS {1995),
coma se describe a continuacion:

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

Oonde:
1DT = Ingesta diaria tolerable
pc = peso corporal {60 kg para adultos)
p = fraccion de {DT asignada a el agua potable {10 %)

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

La Ingesta Diana Tolerable se obtuvo en base a la evaluacidn dosis-
respuesta en la que se identificd el NSENO (Nivel sin efectos negativos
observadas) o el NICENO (Nivel inferiar con efectas negativos observados) y

aplicando la ecuacion 13.

IDT = NSENO o NICENO/ Fi (13)
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Donde el factor de incertidumbre (Fl) aplicado resulta de multiplicar el valor de
¢ada factor de incertidumbre individual correspondiente cada uno a una fuente

de incertidumbre asociada con los estudios toxicolagicos de un determinado

xenobibtico:
a) Variacian entre Especies 10
b) Variacion dentro de Especies 10
c) Influencia de los 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 50% (n=2) accedid a
praparcionar informacion, respondiendo solamente a |a 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 enla TABLA 4.1,



TABLA 4.

1

§7

Plaguicidas vendidos en la zona centro de Tamaulipas.

Grupo Quinmtco Nombre Estructura
Organoclorados Clorotalonil o
=]
<r o
Endosulfan | a
a .d'—o\
1 B}
a Lo
ol
Endosulfan Il a
o]
<o 5=0
[+ ]
Sulfato de Endosuifan
L ]
-t :s:‘
a g ©
a
Trifluralin N,
F,C«Q—qv.u,cu,m,h
Ny
Dicofol o
cah
Fermetrinas (cis y trans) m: _'OE
m
1
QOrganofosforados Ciazinon (CHIHG
3
ok
HC
Metamidofas 0
et~
CHyS”




TABLA 4.1 (Caontinua)

Grupo Auimico Nombre Estructura
Qrgancafesforados Etidn $ “ 5
CHGH0 4 ~OCHLHy
NP OCHGH,
Azinfos Metilico 8
O:EN;C"&S“(MJ:
N'r!‘
Malatidn .
OE s HaCHy
cH:0 Nty
()
Acefate Q Q
CHS~ B \nicHy
cHgo”
Paration Etilico 5
oo
CtyCHLO
Paration Metitico 5
H <j
CPHyo—P—
CH0
Dimetoato g :?
{CH1ORPSCHCNHCH;
Monocrotofas ? (':'H, ?
i (CH O} P-OC =CHCNHGH,
Triclorfén '3 rl.:r
MiC—O—F—CH—C=Cl
9w aQ
CH;
Clorpirifos §
Clu Ny OPOCHCthly
Glifosato (3
HOLCCHNHCH,P-(OH),
Carbamalas Oxamil
(CH,},NCJE=NOCN'ICH;
SCH,
Carbaril o

O=C—MHCHy




TABLA 4.1 (Continua)
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Grupo Quimico Nombre Estructura
Carbamatos Metomilo CHS @
cmémo!luﬂcu,
Carbofuran o
OCMHCH,
O
Aldicarb CH, 0
cu,sj:tmmocumg
b
Tiodicarb

Piretrinas Cianuradas

Tralometrina

Esfenvalerato o
O
H.Cr
Fenprapatrin g
i o,
Crganonitrogenados Metribuzin Q
1CH$C\(LN,NHZ
N“-‘
N SCHy
imidadioprid N—NO,
H
c :—u o
H
Quinomelionato MyC N s
Xy
N 5

Amitraz
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TABLA 4.1 (Continua)

Grupo Quimico Nambre Estructura
Fenilpirazoles o
Fipronil
NS T

4.2 Metodologia de Rastreo

4 2.1 Separacion cromatografica

La TABLA 4.2 muestra los valores de Resalucion (Rs) obtenidos para
cada compuesto estudiado por los tres métodos evaluados, asi mismo la

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 evaluados en los
métodos cromatograticos probados.

Normbre Resolucidn (Rs)*
Método EFA 508.1 Método B Mélodo C
Etridiazale

Cloroneb 0.78 0.34 0.85
Propaclor 0.96 0.57 1.15
Trifluralin 0.69 0.36 0.97
alfa-HCH 0.64 0.44 0.91
Hexaclorobenceno 0.35 0.19 0.50
beta-HCH 0.85 042 115
gama-HCH 0.38 0.12 0.34
PCNG 013 0.14 024
deita-HCH 0.99 0.55 0.98
Clorotalonil 0.15 0.05 0.12
Heptadiorg 194 o 2.38
Aldrin 1.58 067 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
[ Endosutfan | 0.61 0.27 0.60
alfa-Clordano 0.13 0.00 0.1
Dieldrin 1.02 Q28 0.68
4,4-DDE 0.10 0.10 0.08
Endrin 1.09 0.29 1.18
Endosuttan 1l 0.50 0.09 0.77
4.4'-0D0D 0.40 0.01 3.51
Endrin Aldehido 0.53 0.1% 087
Sulfato de Endosulfan 1.21 0.24 1.33
4 4'-DOT7 013 002 0.03
cis-Pemmetana 565 1.29 526
trans-Permetrina { 0.26 0.05 0.27

* Calculeda entre el pico del compuesta de intevés y el pico inmediatamente anterror,
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TABLA 43

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

Nombre MNamero de platos tedricos (N)
EPA 508.1 Método B Método C
Etridiazol 9 144 210
Cloroneb 105 163 953
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
Clorotalonil 81 306 505
Heptacloro 105 249 614
Aldrin 127 400 590
DCPA 136 409 751
Ep. de Heptacioro 159 452 858
gama-Clordano 174 474 3696
Endosulfan | 184 123 3872
alfa-Ciordano 230 123 1999
Dieldrin 205 512 4240
4 4-DDE 206 521 1671
Endrin 226 547 1155
Endosulfan 1 ‘ 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-Pemmetrina 451 772 2181
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La figura 4.1 muestra la pnmera y segunda parte (a y b respectivamente)
de un cromatograma generado bajo las condiciones del méfodo 508.1 de la
EPA (método A). De la misma manera las figuras 4.2 y 4.3 muestran (0s

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 Desarrallo del métado de Microextraccian en Fase Solida

4 2 2.1 Validacion de los tratamientos de MEFS

Los Limites de Deteccion (nstrumental y Limites de Cuantificacion
Instrumental cbtenidos mediante las curvas de calibracion en los tratamientos
de MEFS (testiga, adician 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 46. Asi mismo los rangos lineales de trabajo determinados para estos
analitos, con los tratamientos antes mencionados se muestran en las TABLAS

47, 48y49.
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metodo 508.1 de EPA {método A).



65

J g
400
j 3
00 200 *C]3 mip” 43 “Civin
Y 20 -Clmin
TR 51 §
200 E
100 I
e e A A
0.0
Minutas = . = - = =
a)
500 |
]
400
5_§ 5
I
200 4 ;g :6
| I
100
]
oo L _ ) ]
= H = & = -
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Figura 4.4. Cromatograma desarmollado bajo las condiciones del método de
trabajo donde se incluye el plaguicida Dicofal.



TABLA 4 4

Valores de LD y LG abtenidos con el tratamiento testigo (MEFS).

68

PLAGUICIDA LOI pgi_ LClpgiL
Etridiazol 0.12 Q.21
Cloroneb ND" ND
Propaclar ND ND
Trifluralin 0.16 0.23
atfa-HCH 0.12 0.20
Hexaclorobenceno 0.09 0.15
beta-HCH ND ND
gama-HCH 0.13 018
i delta-HCH ND ND
Claratalonil 0.07 0.1
i Heptaciaro 0.08 0.14
Aldrin 0.09 0.15
DCPA 0.07 Q.12
Ep. de Heptadorng 0.10 017
gama-dordano 010 a17
Endosulfan | 0.09 0.14
- alfa-clordano 0.10 0.17
Dieldrin 0.15 Q.25
B 4,4 DODE 0.09 015
Endrin 0.09 0.16
Endosuifan i 0.10 0.16
4,4-DDD - 009 0.15
Endrin Aldehida 0.03 0.13
[ ~ Sulfato de Endosulfan 0.10 a.17
4,4-00T Q.20 0.33
Cis-permeirina ND ND
- trans-permetina ND NO

* Mo Detectado




TABLA 4.5

Valores de LDI y LCI obtenidos con e! tratamiento de adicién de metanol

(MEFS).
PLAGUICIDA LDl ug/. LCI pgiL

Etridiazol o0 0.15
Cloroneb NDO* ND
Propaclar NOD ND
Trifluralin 0.05 0.0a
alfa-HCH 0.08 a13
Hexaclorobenceno 0.04 0.06
beta-HCH 0.07 0.1
gama-HCH a.08 0.14
delta-HCH Q.08 0.13
hd—__ﬁ{ﬁﬁmn 0.10 0.17
L Heptacloro a.14 0.24
Aldrin 0.20 0.34
DCPA a.02 0.04
Ep. de Heptacloro 0.02 T 004
gama-clordanc Q.07 | 012
- Endosulfan | 0.04 0.06
atfa-clordano 0.06 Q.10
Dieldrin Q.03 0.08
4,4-0ODE 0.04 0.07
Endrin 0.05 0.09
Endosulfan || .04 007
4 4 DDD a11 0.48
f— T Endrin Aldehida 0.03 0.05
i Sultato de Endosultan 0.09 0.15
4.4-DDT 0.03 0.04

cis-pemetrina 4.00 -

{rans-Pemmetrina 4.00 -
T Dicofol 010 017

~ Mo Oetectado
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TABLA 46
Valares de LDI y LCI obtenidos con el tratamiento de adicion de metanol-sal
(MEFS).

PLAGUICIDA LDI pg/l LCI pgn
Etrdiazol 0.06 0.10
Cloroneb NO* ND
Prapacior ND ND
Trfluralin 0.06 0.10
Alfa-HCH 0405 0.09

Hexacdlorobenceno 0.1 0.18
beta-HCH 0.15 - 024
gama-HCH 0.02 0.03
detta-HCH 0.14 .24
Clorotalonil 011 019
Heptacloro 0.15 0.25
Aldrin 0.16 027
DCPA Q.14 0.23

Ep. de Heptadoro 002 004

gama-cloddano 013 0.22

Endasulfan | 0.09 1 0.15

alfa-clordano 0.14 0.24

Dieldrin AL* AL
4,4'-DDE .13 0.21
Endrin ' a.13 0.21

Endosulfan Il 0.12 020

4 4000 0.06 a.1a

Endrin Aldehido 0.07 012

Sulfato de Endasulfan 0.07 a.11

4,4-DDT 0.04 0.a7

cis-permetring ND ND

[ trans-permetrina ND ND

* No Detectado
**Ausencia de Linearidzd




TABLA 4.7

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

PLAGUICIDA RANGO LINEAL DE TRABAJO
Etridiazol 026-1.00
Cloroneb -
Propaclor -
Treifluralin 0.03-0.53
alfa-HCH 0.13~-1.00

Hexaclorobenceno 0.03-080
beta-HCH -
gama-HCH 013 -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-clordano 0.03 - 1.00
Endosulfan | 0.03~-1.00
alfa-clordano 0.13-1.40
Dieldrin 0.13-1.00
4 4-DDE 0.03-1.00
Endrin 0.13-1.00

Endosulfin il 0.03-1.400

4,.4'-0D0 0.03-1.00

Endrin Aldehido 0.03-1.00

Sulfato de Endosulfan 003-1.00

4.4-0DT ¢.13-1.00
cis-Permetrina -
trans-permetrina -
Dicofal -




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

TAHLA 4.8

PLAGUICIDA RANGO LINEAL DE TRABAJO
Elndiazol 0.26 -1.00
Cloraneb -
Propaclor -
Trifluraiin 0.03-053
alfa-HCH 0.03-1.00

Hexaclorabencena 0.03-4.80
beta-HCH 003-100
gama-HCH 0.03-1.00
defta-HCH 0.13-1.00
Clorotalonmd 013-1.00
Heptacloro 0.13-1.00
Aldrin 0.26 -¢.80
DCPA 0.03 -0.80
T Ep. de Heptacloro 0.03-0.53
gama-clordano 0.03-1.00
Endosulfan | 003-0380
aifa-clordano 003-0280
Dieldrin 0.26 - 1.00
4 4 DDE 0.03-080
Endrin 0.03-0.80
Endosuifan 1 0.03-0.80
4,4-DDD 0.03-1.00
Endrin Aldehido 0.03 080
Sulfato de Endosuffan 013100
44-007 0.03 - 1.00

o cis-Pemmetrina -

trans-permetrina -
Dicofol 013-1.00




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

TABLA 4.9

PLAGUICIDA RANGQO LINEAL DE TRABAJO
Etridiszol 0.03-1.00
Cloroneb -
Propaclior -
Trifluralin 013 -1.00
alfa-HCH 0.26-100

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

Ep. de Hegptacloro 013 -1.00
gama-cordang 026-1.00
Endosulfan | 013-100
Alfaclordano 026-100
Dieldrin 013 -1.00
4.4-00c 013 -1.00
Endrin 013-1.00

Endosutfan Il 0143-100

4.4-0DD 0.03-100

Endrin Aldehido 0.13-1.00

Sulfato de Endaosulfan 0.13-1.00

4 4'-007 0.03-1.00
cis-Permetrina -
trans-Pemetrina -

Dicofol
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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 arganoclorados de uso regional, dentra del rango lineal de trabajo.
Las gréficas para el resto de 105 compuestos se incluyen en el Anexo B. Para el
tratamiento testigo y el de adicidn 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 centrarg
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, 412, 413 y 4.14 muestiran e anahisis estadistico
de los tratamientos para los plaguicidas Clorotalonil, Endosulfan |, Endosulfan I,

Sulfate de Endosulfan y Trfluralin respectivamente.
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Clorotalonil
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Figura 4.5 Rango lineal de trabajo obtenido para Clarotalonil con el tratamienta
de adicion de metanol y MEFS.
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Figura 4.6.Rango lineal de trabajo abtenido para Endosulfan | con el tratamiento
de adicion de metancl y MEFS.
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Figura 4.7. Rango lineal de trabajo obterido para Endosulfan Il con el

tratamiento de adicion de metanol y MEFS.
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Figura 4.8. Rango lineal de trabajo obtenido para Sulfato de Endosulfan 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 adicidn de metanol y MEFS.
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Figura 4 10. Ranga lineal de trabajo obtenida para Dicafal con el tratamiento de
adicion de metanal y MEFS.



TABLA 4.10
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Comparacidn estadistica de los diferentes tratamientos de adicion de
modificadores en la MEFS, para el Clorotalonil.

n s Promedio Precisidn % Recuperacidn LDOM
ng/L (% CV) pgiL
Testigo | 7 - - - N N
Metanol| 7 |0.08 0.47 17 94 0.25
Met-Sal | 7 |0.04 0.37 1" 77 0.14
ANOVA de un factor
F 119.57
Fc 3.98
[+28 0.0001
Prueba de Tukey de multicomparacidn
Testigo/Metanol | Testigo/Met-Sal Metanol/Met-
Sal
Diferencia de medias 0.472 0385 0.087
HSD* 0.090 0.083 0.090
- p p< 0.0001 p< 0.0001 0060 |

"~ * Diferencia honestamente significativa




TABLA 4.11

79

Comparacion estadistica de los diferentes tratamientos de adicion de
madificadares en la MEFS, para el Endosulfan |.

n s Promedio Precision % Recuperacidn LOM
pgil (% CV) ngil
Testigo| 7 |0.06 042 13 83 017
Metanol | 7 |0.02 0.47 5 94 0.08
Met-Sal | 7 |0.04 Q.54 7 108 011
ANOQVA de un factar
F 1555
Fc ] 363 -
P 02412
Prueha de Tukey de multicomparacion
Testigo/Metanol | Testigo/Metsal | Metanol/Met-
Sal
Diferencia de medias 0.029 0.114 0.085
[ HSD* 0.155 0.175 0.155
B P 0.880 0 246 0.359
L ] |

* Diterencia hanestamente significativa



TABLA 4.12
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Comparacidn estadistica de los diferentes tratamientos de adicion de
madificadores en 1a MEFS, para el Endosultan Il.

nl| s Promedio Precisidn % Recupecacidn Lam
pgiL (% Cv} ngi
Testigo | 7 |0.03 Q.22 12 45 0.08
Metanol| 7 |0.04 0.53 7 108 012
Met-Sal | 7 |0.04 048 8 96 0.12
ANOVA de un factor
F 122.21
F¢ 3.98
p< 0.0001
Prueba de Tukey de multicomparacién
I Testigo/Metanol | Testigo/Met-sal Metanol/Met-
Sal
Diferencia de medias 0.301 0257 0.045
HSD" 0.056 0.059 0.059
p p< 0.0001 p< 0.0001 0.148

* Diferencia honestamente significativa




TABLA4.13

31

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

n § Promedio Precision % Recuperacidn LDM
ng/l (% CV) pgil
| Testigo [ 7 {0.01 004 3Q 8 0.04
Metanol| 7 |0.03 0.56 6 1 a.10
MetSal| 7 |0.05 065 7 130 a.14
N ANOVA de un factor
F 422 46
Fc 4.10
) p< 0.0001
I Prueba de Tukey de multicomparacidn
TestigoMetanol | Testigo/Met-sal Metanol/Met-
Sal
Diferencia de medias 0.513 0.610 0.097
HSD* 0.059 0.063 0.059
p p< 0.6001 p< 0.0001 0.003

* Diferencia hanestamente significativa
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Tabla 4.14

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

n s Promedio Precision % Recuperacion LDM

pall {% CV) ro

Testigo | 7 [0.08 043 18 86 0.28

Metanol | 7 |0.03 0.51 6 103 0.10

MetSal | 7 10.08 048 16 97 0.24
ANOVA de un factor

F 1.242
Fg 3.98
P 0.326

FPrueba de Tukey de multicomparacion

TestigoMetanol | TestigoMet- | Metanol/Met-Sal
sal
Diferencia de medias 0.050 0.054 0.003
H5D* 0.101 0.107 0.107
p 0.399 Q.397 .99

* Diferencia honestamente sigmificativa



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 respectivamente; para
los plaguicidas Clorotalonil, Endosulfan (, Endosulfan |, Sulfato de Endosuifan,

Trifluralin y Dicofol.

TABLA 4.18

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

—_ - Precision (% CV)
PLAGUIGIDA
TESTIGO METANOL METANOL-SAL

Clorotalanil - 17 1"

Endosulfan | 13 S 7

Endosulfan I 12 7 8

Sulfato de Endosulfan 30 6 7

Trifluralin 18 6 16

Dicofol* - 14 -

“* Evaluado solo para el tratamiento de adicion de metanol



TABLA4.16

Resultados obtenidos en los diferentes tratamuentos de MEFS, para el

parametro % de recuperacion.

"« Evaluada solo para el tratamiento de adicion de metanol

TABLA 4.17

PLAGUICIDA TESTIGO METANOL METANOL -SAL
Cloratalonil - 94 77
Endasulfan | 83 94 108
Endosulfan 11 45 105 96

Sulfato de Endosulfan 8 111 130
Trifluraiin 86 103 97
Dicofol* - 74 -

Resultados obtenidos con la adicién de maodificadores en la MEFS, para el
parametro de LOM (ug/L}.

[ PLAGUICIDA TESTIGO [ METANOL METANOL -SAL
Clorotaloni! - 0.25 014
Endasulfan 1 0.17 0.08 a.11
Endosulfan It 0.08 0.12 0.12

Sulfato de Endosulfan 0.08 0.10 0.14
Trifluralin 0.28 0.10 0.24
Dicofal* - 0.16 -

* Evaluado salo para el tratamiento de adicion 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 métodas de referencia se
realizd aplicando los criterias de demaostracion inicial de capacidad propuestos
en el métode EPA $508.1. Una evaluacion estadistica de los resultados fue
llevada a cabo, practicando un andlisis de vananza y la prueba de comparacion
de medias Tukey de acuerdo a lo descnito en la metodologia. En pnmer término
se muestran los resultadas 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 metedos de
referencia para los plaguicidas Clorotalonil, Endosulfan |, Endosuifan Il, Sulfato
de Endosulfan y Trifluralin, se muestran en las TABLAS 4.18, 4.19, 420, 421y

4.22.

4 2.3.2 Resultados de parametros evaluados
El resumen de los resultados para los parametros de precision,
recuperacion y LOM’s en los plaguicidas antes citados incluyendo el Dicofol, se

muestran en las TABLAS 4.23, 4 24 y 425 respectivamente.



TABLA 4.18

Andlisis estadistico de |a comparaciéon de MEFS con los métodos de referencia,
para el Clorotalonil.

n s Promedio Precisidn % Recuperacion LDM

ngil (% CV) pgil

EFS T | 0.05 0.59 9 117 0.32
ELL 7 | 007 Q.79 g 158 042
MEFS| 7 [(0.05 Q.47 11 94 q.26

ANOVA de un factor

F 35.36
Fc 3.63
P 0.0001

Prueba de Tukey de multicomparacidn

EFS/ELL EFSMEFS ELL/MEFS
Diferencia de medias 0.204 0115 0.320
HSD* 0.090 0.105 a.10s
T 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
noll (% CV) palL
EFS | 7 [0.06 0.32 19 64 0.37
ELL 7 |0.03 038 g 76 0.22
MEFS| 7 |0.03 Q.47 6 94 0.12
ANOVA de un factor

F 17.15

Fc 303

P 0.0001

Prueba de Tukey de multicomparacion

EFS/ELL EFSMEFS ELL/MEFS
Diferencia de medias 0.064 0.152 0088
HSD* o061 | 0067 0.067
3] 0.040 0.0001 0.010

* Diferencia honestamente significativa
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TABLA 4.20

Analisis estadistico de la comparacion de MEFS con los métodos de referencia,
para el Endosulfan i

n ] Promedio Precision % Recuperacidn LDM

e 8 (% CV) gl

EFS 7 10.09 0.34 25 69 .53
ELL 7 |0.04 0.39 9 77 Q.21
MEFS| 7 |002 0.48 5 95 [ 04

ANOVA de un factor

F 14.59
[ Fc T ' 383 T
P 0.00025

Prueba de Tukey de multicomparacidn

EFS/ELL EFS/MEFS ELUMEFS
Diferencia de medias 0.042 0.133 0.140
HSD" 0.082 0.090 0.090
p 0.398 0.0004 0.003

* Diferencia honestamente significativa




TABLA 4.21
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Analisis estadistica de la comparacion de MEFS con los métodos de referencia,
para el Sulfato de Endosulfan.

s [ Promedio Precision % Recuperacién | LDM
pafl (% CV) gL
EFS 0.07 0.38 19 77 0.46
ELL 0.03 0.39 8 77 0.20
MEFS 0.03 0.54 6 108 0.16
I ANOVA de un factor
3 20.37
i Fc 3.63
P 0.00004
Prueba de Tukey de multicomparacién
EFS/ELL EFSMEFS ELL/MEFS
Diferencia de medias 0.002 0171 0.169
HSD" 0.070 0.070 a.a77
T p ~ | 0% | o0.0001 0.0001
-

"+ Diferencia honestamente significativa
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TABLA 4.22

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

n s Promedio Precision % Recuperacion LDOM

pg/l (% CV) ug/l

EFS 7 [90.04 Q.27 16 55 0.28
ELL | 7 [0c.04 0.42 9 84 0.24
MEFS| 7 [0.03 Q.47 T 94 Q.14

ANOVA de un factor

F 35.72
Fc 363
P 0.00001

Prueba de Tukey de multicomparacion

EFS/ELL EFS/MEFS ELL/MEFS
Diferencia de medias 0.148 0.206 0.059
HSD* | o081 0.067 0.067
P ¢.0001 0.0001 0.091

* Diferencia hanestamente significativa




TABLA 4.23
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Resultados de la demastracion inicial del los métados de referencia

(ELL y EFS) y MEFS para el parametro de precision.

Precisién (% CV)

PLAGUICIDA
ELL EFS MEFS
Ciarotalonil 9 9 11
Endosulfan | 9 19 6
Endosulfan I 9 25 S
Sulfato de Endosulfan 8 19 S
Trfluraiin 9 16 7
cis-Pemmetrina® - 17 -
| trans-Permetrina” - 23 -
Dicofol** - - 14

* No detectado bajo las condiciones expenmentales de este trabajo

** Evaluada solo para MEFS




TABLA 424

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

PLAGUICIDA ELL EFS MEFS
Clorotalonil 158 17 94
Endosulfan | 76 64 94
El’ldClSL‘ﬂféﬂ Il 77 69 a5
Sulfato de Endosulfan 77 77 108
Trifluralin 84 55 94
cis-Permetrina® - 85 -
trans-Permetrina® - 55 -
Dicofal™ - - 81

* Mo detectado 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 métados de referencia
(ELL y EFS) y MEFS para el parametro de LOM (ug/L).

PLAGUICIDA ELL ‘ EFS MEFS
Cloratalonil 0.42 0.32 0.26
Endosulfan | 0.22 0.37 Q.12
Endosulfan Il 0.21 0.53 0.14
| 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
** Evaluade selo para MEFS
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4.3 Monitoreo 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 Guerrero Manantiales La Pedita

Clorotatom Ninguno
0.3 pgt.

Detectados

Hexaclorobenceno Minguno
Epéxido de Heptacioro
alfa-Clordano
Dieldrin
4 4-DDE
Endrin Aldehida

Trazas
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TABLA 427
Resultados del monitoreo de la red municipal de agua potable de Cd. Victaria,
Tam.
Industrial Villa Jardin | Agronomia | Centro | Tamatan
Ninguno Ninguna Cloratalonil | Ni i
Detectados q 9] Ingung | Ninguno
0.35 pgn
Cioratalonil Clorotaianil Ninguno Dieldrin | Ninguno
Trazas Epéxido de Heptaclaro Diekirin
Dieldrin




CAPITULO S

DISCUSION

5.1 Metodologia de Rastreo

5.1.1 Separacian cromatografica

La TABLA 4.2 muestra los valores de Resolucion (Rs) obtenides para
cada compuesto estudiado por los tres métodos evaluados. En la figura 4.1a se
observa la primera parte de un cromatograma generado bajo las condiciones
del metodo 508.1 de la EPA (método A). En el cromatograma se puede
observar falta de simetria en todos los picos, ademas de la sobre posicion de
los picos correspondientes al gama-HCH y el Pentacloronitrobenceno (Estandar
internog), resuitanda entre estos un valor de resolucidn {Rs} de 0.13. En la
segunda parte de este cromatograma (figura 4.1b), ademas de |a poca simetria

en lo picos, se hace evidente una separacion incompleta entre los pares de
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analitos Endosulfan 1 — alfa-Clordana (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 cramatograficas 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 @ una Rs de
0.14 bajo las condiciones crormatograficas del segundo metodo (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
mastraron completamente separados, bajo estas nuevas condicianes resultaron
sobrepuestos (figura 4.2 b). En general la resolucion de todos los analitos con
este método resultd ser menor comparada con el método EPA 508.1, TABLA

4.2

Un tercer y dltima meétodo cromatagrafica {(métado C) fue probado. Las
figuras 4.3 ay 4.3 b muestran la primera y segunda parte de un cromatograma
generado bajo estas condiciones. La resolucion 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 -D0T 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 la 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 organoclorados (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 posteriormenta, ya que por motivos 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, inyectando una
mezcila empirica de una solucion con los 27 analitos mostrados en las figuras
antes mencionadas y una de Dicofol. Se puda observar 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 Dicofal aparece después del

Sulifato de Endaosulfan y del 4.4'-D0T.

lLa TABLA 43 muestra los valores obtenidas para el parametro de
numero 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 considerd apropiado establecer
al método C como método cromatagrafico de trabajo para el rastreo de los 28

plaguicidas evaluados.

5.1.2 Desarrollo del método de Microextracceion en Fase Sdlida

5.1.2.1 Validacidn de |os tratamientos de MEFS

Los Limites de Deteccion lnstrumental y Limites de Cuantificacion
Instrumental abtenidos en la validacidn de los tratamientos de MEFS para cada
uno de los 28 plaguicidas citados anteriormente, se muestran en las TABLAS
4.4, 45y 46 En ellas se puede observar que los valores mas bajos de LD,
corresponden a los tratamientos de adicion de metanol y metanol-sal, con
valores de 0.02 pg/lL, en ambos casas, para analitos como el Epoxido de
Heptacloro y DCPA con la adicion de metanol y gama-HCH y Epoxido de
Heptacloro con la adicion de metanol-sal. Asi mismo los menores LCI tambien
carrespondieron a los tratamientos donde se adiciond modificador, para los
caompuestos DCPA, Epdxida de Heptaclaro y 4,4°-DOT en el casa de la adicidn

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

ug/L).

Cabe senalar que los compuestos Cloroneb, Propaclor, cts-Permetrina y

trans-Permetrina, no fueron detectados con ninguno de los tratamientos
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probadas, en el ranga de calibracion experimentado en este trabajo (0.03 pg/l. —
1.0 pg/L}) y asi mismo el beta-HCH y gama-HCH no se detectaron con €l
tratamiento testigo; esto indica que sus LDI se encuentran par arriba de 1.0

ug/l.

Para la cis-Permmetrina y la trans-Penmetrina, posteriormente se probd un
rango de calibracidn mds altg, de 1 a 20 pg/L, ulilizando solamente adicion de
metancl. No hubo linearidad bajo las condiciones de este experimento, sin
embargo, se pudo establecer que la minima concentracion detectada para

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

En el tratamiento de adicidn de metanol-sal no se observd linearidad para

el Dieldrin.

De manera similar a las Permetrinas, el Dicofol fue evaluado en un
experimento por separado utiizando €| tratarmento de adicion de metanol. Se
probd un ranga de concentracion en los estandares de calibracion de 0.03 pg/L

a 1.0 pg/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 metanal y metanol-sal se muestran en |as
TABLAS 4.7, 4.8 y 4.9 respectivamemente. En estas tablas se puede observar

en el tratamiento testigo, que en 9 de 21 analitos detectados se alcanzé el
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ranga 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 mismo 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 algunos POC’s, de acuerdo a lo encontrados por algunos

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

Las figuras 4.5, 46, 4.7, 48, 49 y 410 muestran las graficas de
calibracion, para el rango lineal de trabap obtenidas con el tratamiento de
adicidn de metanol, para los plagurcidas arganoclorados de uso regional. Las
graficas para el resto de los compuestos se incluyen en el Anexo B. Para sl
tratamiento testigo y el de adicién de metanaol-sal, las graficas se presentan en

los anexas A y C respectivamente.

5.1.2.2 Demostracidn 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 detectados como

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

Como se describié en |la metodologia, la demostracidn inicial de
capacidad se realizé utiizando los criterios establecidas en el métodao EPA

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

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

$.1.2.2.1 Resultados par plaguicida

Clorotalonil. El analisis estadistico de los tratamientos, para el
Clarotalonil, muestra una diferencia del testigo con respecto a los otros dos
tratamientos. Esto debida a que con el tratamiento testigo no fue datectado este
plaguicida. Por lo que respecta a la comparacion entre |a adicion de metanol y
metanol-sal no se encontraron diferencias estédisticamente significantes,

TABLA 4,10,

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

2000; Chen et al, 2000), sin embarga otros citan la contrario (Salleh ef 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 Clorotalonil Asi mismo la combinacion

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

adicion de metanol y metanol-sal mejora la precision.

Lapez-Blance et al (2002) durante el proceso de optimizacion de un
método de MEFS para la determinacion de Endosulfan | y Il en agua,
determinaron 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 adicién de sal favorece la

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

Endosulfan |l. Para Endosulfan I, el testigo debido a su baja
recuperacion (49 %) resultd estadisticamente diferente a los Otros dos
fratamientos, mientras que entre la adicidn de metanol y metanol-sal no se

demostrd diferencia significativa, TABLA 4.12.

Sulfato de Endosulfan. De acuerdo con la prueba de Tukey se detectaron
diferencias (p<0.05) entre todos 1os tratamientos (TABLA 4.13). La diferencia
del testigo con los otros dos tratamientos puede ser explicada por la baja
recuperacian (8 %) abtenida con este. Este hecho demostra que la adicion de
modificadores resultd favorable en la extraccion de este analitc. Aunque
algunos autores como Gaongalves y Alpendurada (2002) al evaluar en particular

la adicion de sal en la MEFS de POC’s en agua, no encontraron diferencias en



104

la eficiencia de la extraccion de Suifato de Endosuifan, al afadir o no este

medificador.

Para los tratamientos de adician de metanol y metanol-sal se observo
una diferencia de 29% entre las recuperaciones de ambos, misma que fue
detectada estadisticamente. Es importante resaltar que flos valores de
recuperacion obtenidgs con estos tratamientos, se encuentran dentro del rangg
establecido en los criterios de demostracidn 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 lo que |a recuperacién con la adicidn de metanol

se considera mas aceptable.

Trifluralin. Estadisticamente para el trifluralin no se detectaron diferencias
entre los tratamiertos. la recuperacion para todos fue satisfactoria
mostrandose valores dentro de los limites establecidos en los criterios de
demaostracion inicial del metodo. Sin embargo es notario que la mejor precision,

correspandio al tratamiento de adicion de metanol, TABLA 4.14,

5.1.2.2 2 Resultadas por parametro

Resumiendo los resultados de los seis plaguicidas en discusion, para el
parametro de precision (TABLA 4.15) se pudo apreciar que los valores mas
bajos de % de CV, que indica ia mejor precision carrespondid al tratamiento de

adicidn de metanol, para los analitos Endosulfan | (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 Sulfatc de Endosulfan (30 %) y

Trifluralin (18 %),

Alguncs autores citan la adicion de modificadores (cloruro de sodio y
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 como en otras matrices (Aguilar et al, 1998, Jimeénez 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, |a adicidn de metanol y metanol-sal, resultd
notoriamente benéfica ya que para todos los analitos en cuestidn, los valores
obtenidos se encontraron dentro de los criternos de demostracidn nical de
capacidad del método (70% - 130%). Es importante sefalar 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 menciond
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anteriormente, el Clorataloni! no fue detectada en el tratamiento testigo, TABLA

4.16.

Los LDM's mas bajos obtenidos en los diferentes tratamientos
carrespondieron a los plaguicidas Endosulfan Il y Sulfato de Endosulfan para el
tratamiento testigo y Endosulifan | en el tratamiento de adicidon de metanol con
un valor de 0.08 ug/L. Sin embargo, cabe sefalar que este parametro se puede
ver influenciado por la recuperacidn; ya que el calculo de éste resuita del
praoducte de un factor estadistico y la desviacion eslandar de las
concentraciones del analito, detectadas en la solucion sintetica. Debido a esto
los LDM's para Endosuifan Il y Sulfatc de Endosulfan en el tratamiento testigo
pueden no ser fidedignos debido a la baja recuperacion (45 y 8 %
respectivamente} obtenida en ellos. De esta manera si 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 Eleccidn de métado
De manera general para los POC's de uso regional, con la adicidn de
metanol:
- Se mejord |a precision en todas, con excepcidon del Clorotalonil.
- Se abtuvieron recuperaciones aceptables en todos los compuestas, en
particular se mejord notoriamente la recuperacion del Clorotalonil,

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

monitoreo.

5.1.3 Comparacion del metodo de MEFS can los métodos de referencia,

La comparacién del método de MEFS con los métodos de referencia se
realizd aplicando los criterios de demostracion inicial de capacidad propuestas
en el método EPA 508.1. Una evaluacion estadistica de los resultadgs fue
levada a cabo, se practicd un analisis de varianza y |la prueba de comparacion
de medias Tukey de acuerdo a lo descrito en la metodologia. A continuacion se
discutira lo gbservado en primer término por plaguicida estudiado y enseguida

par parametro evaluada.

5.1.3.1 Resultados por plaguicida estudiado

Clarotalonil. Diferencias significativas {(p<0.05) entre todos los metados
de extraccion, fueron detectadas al aplicar un analisis de varianza y la prueba
de comparaciéon multiple de Tukey, para este plaquicida Para este compuesto
cabe resaltar que el valor de la recuperacion en la MEFS, se acerca mas al

valor central (100 %) del rango establecido en [0s criterios de demostracion
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inicial de capacidad, 10 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 andlisis estadistico de este plaguicida muestra
diferencias significativas entre los diferentes métodos de extraccion. La MEFS
resultd superior en todos parametros comparado con la ELL y EFS. TABLA

418,

Endasulfan 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 correspondieron a la MEFS, para este compuesta. TABLA

4.20.

Sulfato de Endosulfan. La comparacion multiple de Tukey detectd
diferencias significativas (p<0.03) 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 mostré diferencias
significativas entre la EFS y [a MEFS (p<0.05), donde la mejor precision, ef
mejor LDM y la mejor recuperacion correspondio g este Ultimo. En el caso de la
ELL y MEFS a pesar de que no se encontraron diferencias significativas, la

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

La evaluacidn de la precision resuité satisfactoria (% CV menores del
30%), en general tanto como para los métodos de referencia (ELL Y EFS),
coma para el de MEFS. Sin embargo con la MEFS se alcanzd la mejor
precisién, con coeficientes de variacian en un rango del 5 % al 11 %, TABLA

4.23.

En el caso del pardametro de recuperacion, el metodo de MEFS
desarrollado, también resultd mejor que los métodos de referencia. Debido a
que para algunos analitos las recuperaciones obteridas 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 |,
Endosulfan Il y Trifluralin para la EFS, mientras que para la MEFS todos

resultaron dentro del rango citado, TABLA 4.24.

LOM. Los resultados de |a determinacion de LOM maostraraon que con [a

MEFS se lograron [os valores mas bajos para este parametro, oscilando estos
entre 0.12 ug/L y 0.26 ugflL. Limites de deteccidbn mas altos fueron encontrados
para los métodos de referencia, |a ELL de 0.20 ug/L a 0.42 ug/L y la EFS de

0.28 ugfl 2 53 pg/L, TABLA 4.25.

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

MEFS, superd en todos los parametros a los métodos de referencia, en cada
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uno de los plaguicidas evaluados (excepto las Permetrinas); Por {0 que éste se

considera apropiado camo método de rastreo para los PQC's de uso regional.

$.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 |2 presa Vicente Guerrerg, en una concentracion de 0.3
ug/L. Otros compuestos como Hexaclorobenceno, Epdxido de Heptacloro, 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
pablacidn de Cd. Victoria, la irrigacidn de aproximadamente 42 000 hectareas

(INEGI, 1990).

En las muestras correspondientes a los Manantiales “La Penita” no se

encontré ningdn plaguicida, TABLA 4 26
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En lo que respecta al manitorec de la red municipal de agua potable, en
el punto de muestreo Agronomia se detectd Clorotaionil en una conoentrécibn
de 0.35 pg/L. En el punto de muestrea Industrial se encantraron trazas de
Clorotalanil, Epdxido de Heptacloro y Dieldrin; ast mismo en el punto Villa
Jardin se detectaron trazas de Claorotalonil y Dieldrin y en fa zona centro

Dieldrin, TABLA 4.27.

La TABLA 5.1 muestra un resumen de todos los plaguicidas detectados
en el maniloreo de las principales fuentes de abastecimiento de agua y red
municipal de agua potable de Cd. Victoria Tamaulipas, ademas de los
respectivos LDM y LDI para el método de MEFS, (DM para la ELL y
concentraciones maximas permisibles de acuerdo con la NOM-041 y la USEPA
(2002), asi como valores guia emitidos por fa OMS o bien valores gquia
calculadas (VGC) de acuerdo can la metodologia establecida en fa Guia para la
Calidad del Agua Potable de Ia OMS (199%). En dicha tabla se puede observar
que la concentracidon de Clorotalonil no rebasa la concentracion del valor guia

calculado de acuerda con los lineamientos de la QOMS.



Concentraciones maximas pemisibles y valores guia reportados en la

TABLA S 1

literatura oficial. para los plaguicidas encontrados.
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PLAGUICIDA LDM LDI| LDM |Concentracién*| NOM- | EPA|OMS |VGC™
MEFS |pgn| ELL ngiL 041 pg/L | pgil
na/l ngiL

Clorotalonil 0.26 0.10| 042 0.35 - - - 45

Hexaclorabencena 0.20 0.04| 025 Tz 0.01 1 1 -

Ep. de Heptacloro 0.14 002 022 Tz 0.03 0.2 | 0.03 -

alfa-clordang 019 [006] 031 Tz 03 2 o2 | -

Dieldrin 0.36 003 035 Tz 0.03 - |0403 -

4.4'-DDE 0.13 004 026 Tz 1 - 2 -

Endrin 017 [00Q3| 032 Tz - 2 - -

Aldehido

* Concentracidén encantrada durante el manitorea
** Valor Guia Calculado
“* Cancenlracidn inferior al LDM pero superior al LDI

8.3 Analisis de riesgo

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

y superiar al LDI).

5.3.2 Evaluacion de 2 exposicion.

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

Claratalonil.

5.3.3 Evaluacion de la dosis-respuesta.

A continuacidn se cita informacion taxicoldgica relacionada con los

plaguicidas encontrados en la etapa de ldentificacion del peligro.
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Clorotalonil. El Clorotalonil de acuerdo a la clasificacién carcinogénica del
IARC (International Agency for Research on Cancer), se encuentra ubicado en
el grupo 3. Lo que significa que no existe suficiente evidencia que demuestre
carcinogenicidad en humanos para este compuesto. Sin embargo la
administracion de Clorotalonil en la dieta produce adenomas Yy

adenocarcinomas en ratas (OHS, 2001).

En cuanto a los efectos sistémicos, (a expasicion aguda a este plaguicida
pravoca 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 amarillo brillante,
También aparecieron masas nodulargs progresaron a abscesos y en algunos
animales desarrollaron tumores renales. Gtros efectos repartados incluyen
cambios en el nndn con hipertrofia, dilatacion, vacuolacidon citoplasmatica €
hiperplasia de las células del epitelio de los tdbulos y rifiones granulares, café
verdosos engrasados y alargados. lregularidades en el higada, tiroides y
estomago también han sido reportadas. Los resultados de efectos repraductivos

a tres generaciones incluyen la supresion del desamollo en las crias y

patolegias del tracto gastrointestinal y rindon. (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 permiten hacer ninguna conclusion respecto a
la existencia de un incremento de riesgo de desamollar. Sin embargo, en un
estudio readlizado por 13 afos en trabajadores expuestos a Aldrin, Dieldrin y
Endrin se observd un incremento de la mortalidad por cancer de esdfago, recto
€ higado en un pequeno niamero de trabajadores. En el caso de animales la
evidencia se considera limitada. El Dieldrin ha sido evaluado administrado via
oral en ratones, ratas, truchas, perros y monos. £n ratones este prodyjo
neoplasmas de higado benignos y malignes. En ratas no se observd efecto
cancerigeno usando diversas razas de estas. En perros 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 estructuralmente
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 proporcion puede ser declorinado y transformarse a
heptacloro. El heptacloro es biotransformado en Epdxido de Heptacioro y
despueés de reacciones de declorinacion se transforma en compuestas
hidroxiledos, los cuales son excretados principalmente como glucoronidos.
Estos compuestos son posibles carcinggenos en humanos, perteneciendo al

grupc 2B de acuerdo a la clasificacion del (ARC, 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 mortalidad y el riesgo de cancer relacionado a la exposicion de
Clordano y Heptacloro. Lo resultados revelan un ligero incremento en la
proporcion de martaltidad en algunos tipos de cancer, particularmente en cancer
de pulmon en trabajadores con exposicidn ocupacional a estos compuestos.
Asi misma algunos estudios de caso han mostrado un incremento en el riesga
de Linfoma de No Hodgkin, leucemia y sarcoma de tejido suave. Sin embargo,
todos estos estudios no son concluyentes, por lo que se considera que en
humanos la evidencia es inadecuada para senalar como carcinogenos al

Clordano y el Heptaciora (ARG, 2001).

En animales se han hecha pruebas de carcinogenicidad con Clordano,
Clordano grada tecnico, Heptacloro, Heptacioro grado técnico, Epdxido de
Heptacloro y mezcia de Heptacloro y Epdxido de heptacioro, administrando via
oral en varias cadenas de ratones y ratas. En los estudios en ratdn se observd
un incremento en la incidencia de neoplasma hepatocelular incluyenda
carcinoma, tanto en hembras como machas. En ratas se vio incrementada la
incidencia de adenomas de células tiroideo foliculares y carcinomas en un
estudio con Clordano y Heptacloro grado técnico. Un tercer estudio en ratas con

Clordanag grado tecnico incremento |a incidencia de adenomas de higado en
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machas. En estudios de promocior-niciacion en ratanes, la administracion de
Clordano o Heptacloro después de N-nitrosodietilamina incrementa |a incidencia
de tumores hepatocelulares. Con todos estos estudios se considero que en
anmimales la evidencia es suficiente para referir carcinogenicidad en el Clordana

y el Heptacloro.

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

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

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

humanaos.

Los datos epidemioldgicos sobre el riesgo de cancer en humangs
relacionado con la expasicion a DDT, solamente es sugestiva. Si embarge en
arumales 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 animales de ambaos
sexas y hepatoblastos en hembras, asi como el incremento en la incidencia de
carcinomas de pulmon y de linfomas malignos, Con fa administracion

subcutanea, se observd 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 sido probado para carcinegenicidad por administracion
oral en ratones y hamsteres, observandase una alta incidencia de tumores de
higado. En otras estudios se ha visto que este compuesto induce una debil
aberracion cromosomal en cultivo de células de roedor y causa mutacion 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 asociacion directa entre este
plaguicida y el cancer en humanas. Sin embargo estudios de administracidn
oral en ratones y hamsteres, produjeron en ratones celulas tumorales de higado
y en hamsteres hepatomas, hemangioendoteliomas de higado y adenomas de

tiroides (IARC, 1987).

9.3.4 Caracterizacion del riesgo.

Para realrzar la caracterizacion del riesgo fue necesario calcular el valor

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

la normatividad oficial. Los calculos se muestran a continuacian:

IDT = 1.5 mgikg/dia / 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 IDT se tomd en cuenta el NSENO (1.5 mg/kg/dia)
obtenido a partir de un experimento en ratas alimentadas por 13 semanas oon
Clorotalonil observandose vacuolacidn de las células del epitelio tubular renal
(USEFA, 1996). Ademas de un factor de incertidumbre (10,000) que resulta de
multiplicar el valor maximo de cada factor de incertidumbre individual

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

Utilizando |a ecuacién 10 (seccidn 3.8) descrita en la metodologia se
calculo el indice de peligro (sistémico), 1P, para los plaguicidas encontrados
durante el monitoreo. Es importante senalar que para los compuestos
detectados a nivel de trazas (Hexaclorabenceno, Epdxido de Heptacloro, alfa-
Clordano, Dieldrin, 4,4-ODE 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 calculas se muestran a continuacian:
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P =(0.33 ug/L /45 pg/L) + (0.04 ug/ 1 pgi) + (0.02 ug/L /0.2 ng/L) +
(0.06 ug/L 12 pg/L) + (0.03 g/l /0.03 ugiL) + (0.04 pgiL 12 ug/L) + (0.03 ugil

12 ugil) = 1.21

Oe acuerdo con la USEPA (1989) si un IP es superior a la unidad, se
considera que existe un riesgo potencial a la salud para la poblacion expuesta a
un determinado xenobidtico o grupo de xenobidticos. Por lo tanto, la presencia
de los compuestos citados anteriormente, en las fuentes de abastecimiento de
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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CAPITULO 6

CONCLUSIONES Y RECOMENDAGIONES

6.1 Conclusiones

De acuerdo con los resultados obtenidos en el analisis de riesgo, el valar
del indice de Peligro Sistémico sobrepasd el parametro de referencia,
establecido en los criterios de la metodologia utilizada para este fin
(USEPA, 1989); par la que se aceptd la hipdtesis nula concluyendo 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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6)
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8)
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Se desarrolld una wmetedologia para el monitoreo de plaguicidas
organoclorados de uso regional en agua, por MEFS-Cromatografia de
Gases, que puede ser usada como métoda de rnutina.

Se logré establecer condiciones cromatograficas apropiadas para la

separacion de 28 plaguicidas organociorados.

El método de MEFS-Cromatografia de gases desarrollado resultd mas

eficiente que los métodos de referencia.

Se establecid la presencia de los plaguicidas Clorotalonil
Hexaclorobencena, Epdxida de Heptacloro, alfa-Clordana, Dieldrin, 4,4'-
DDE vy Endrin Aldehido en las fuentes de abastecimiento de agua y la

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 potable de Cd. Victonia, Tamps., no

excede el valor guia para este pesticida.

Los plaguicidas Hexaclorobenceno, Epdxido de Heptacloro, alfa-
Clardang, Dieldrin, 4,4'-D0E 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 madificar el método de MEFS, utilizando un volumen de
muestra mayor con la finalidad de bajar los LOM y poder determinar los

plaguicidas a los niveles requeridos por la nommatividad oficial.
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APENCICE A

GRAFICAS DEL RANGO UINEAL DE TRABAJO OBTENIDAS PARA CADA
PLAGUICIDA EVALUADO CON EL METQDQ TESTIGO Y MEFS



135

Etridiazol

0.06 -|
0.05 1
0.04 -
0.03 1
Q.02 1

A/A E|

Q.01

0-w T T L) T L) T 1
0.04 0.20 0.40 0.60 0.80 100 1.20 1.40

ng/L

= 0.9935

| I

Figura A1. Rango lingal de trabajo obtenido para Etridiazol con el tratamiento
testigo y MEFS,
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Figura A2. Ranga lineal de trabajo abtenido para Trifluralin con el tratamiento
testigo y MEFS.
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Figura A3. Ranga lineal de trabajo obtenido 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 testigoy MEFS.
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Figura A11. Rango lineal de trabajo obtenido para Endosulfan | con el
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alfa-clordano

2.5Q0 4
2.00 -

1.5Q -

A/A EI

1.00

0.50 -

0_00 T T L T —
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00 1.20 1.40

ngit

=0 9996

Figura A12. Ranga lineal de trabajo obtenido alfa-clordano con el tratamiento
testigo y MEFS.
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Figura A16. Rango lineal de trabajo obtenido para Endosulfan |l con el
tratamiento testigo y MEFS.
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Figura A17. Rango lineal de trabajo obtenido 4,4'-DDD con el tratamiento

testigo y MEFS.
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Figura A18. Rango lineal de trabajo obtenido Endrin Aldehida con el tratamiento

testigo y MEFS.
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Figura A19. Rango lineal de trabajo obterudo para Sulfata de Endosulfan con el

tratamiento testigo y MEFS.
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Figura A20 Rango 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 METODO DE ADICION DE METANOL Y
MEFS
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Figura B1. Rango lineal de trabajo obtenida para Etridiazo! con el tratamiento de
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 metanoly MEFS.
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Figura B3. Ranga lineal de trabaja aobtenida para beta-HCH con el tratamiento
de adicidon de metanol y MEFS.
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Figura B4 Rango lineal de trabajo abtenido para MHexaclorobenceno con el
tratamiento de adicidn de metanol y MEFS.
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Figura BS Rango lineal de trabajo abtenido para gama-HCH con el tratamiento

de adiciéon 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 trabaja obtenido para Heptaclora ¢on el tratamiento
de adicion de metanol y MEFS.
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Figura B8. Rango lineal de trabaja obtenido 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 Epoxido de Heptacloro con el
tratamiento de adicion de metanol y MEFS.
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Figura B11. Rango lineal de trabgjo obtenido para gama-clordano con el
tratamiento de adicién de metanol y MEFS,
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Figura B12. Rango lineal de trabajo obtenido para alfa-clordano con el
tratamiento de adicion de metanol y MEFS.
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Figura B13. Rango lineal de trabajo abtenido para Dieldrin con el tratamiento de
adicion de metanol y MEFS.
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Figura B14. Rango lineal de trabajo aobtenida para 4,4’-DDE con el tratamiento
de adicion de metanol y MEFS.
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Figura B15. Rango lineal de trabajo obtenido para Endrin con el tratamiento de
adicidn de metanol y MEFS.
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Figura B16. Rango lineal de trabajo obtenido para 4,4'-DDD 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.
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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 metanol-sal y MEFS.
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Figura C3. Rango lineal de trabajo obtenido para Hexaclorabenceno con el
tratamiento de adicion de metanol-sal y 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. Range lineal de trabajo abtenido para gama-HCH con el tratamiento
de adicion de metanol-sal y MEFS.
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Figura C6. Ranga lineal de trabajo obtenido para delta-HCH con el tratamienta
de adicion de metanol-sal y MEFS.
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Figura G7. Rango lineal de trabajo obtenido para Clorotalonil con el tratamiento
de adicion de metanol-sal y MEFS.
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Figura C8. Ranga lineal de trabajo abtenido para Heptaclora con el tratamiento
de adicion de metanol-sal y MEFS.
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Figura C8. Rango lineal de trabajo obtenidao para Aldrin con el tratamiento de
adicion de metanol-sal y MEFS.
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Figura C10. Rango lineal de trabajo obtenido para DCPA con el tratamiento de
adicion de metanol-sal y MEFS.
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Figura C11. Rango lineal de trabajo obtenido para Epoxido de Heptacloro con
el tratamiento de adicion de metanol-sal y MEFS.
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Figura C12. Rango lineal de trabajo obterudo para gama-clordang con el
tratamiento de adicion de metanol-sal y MEFS.
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Figura C13. Rango lineal de trabajo obtenido para alfa-clordano con el
tratamiento de adicion de metanol-sal y MEFS.
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Figura C14. Rango lineal de trabajo obtenide para 4, 4'-D0E con el tratamiento

de adicion 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 obtenido para Endosulfan Il con el
tratamiento de adicién de metancl-saly MEFS.
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Figura C17. Rango lineal de trabajo obtenido para 4,4'-DDD con el tratamiento
de adician de metanal-sal y MEFS.
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Figura C18. Rango lineal de trabajo obtenido para Endrin Aldehido con el
tratamiento de adician de metanol-sal y MEFS.
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Figura C19. Rango lineal de trabajo abtenido para Sulfato de Endosulfan con el

tratamiento de adicion de metanal-sal y MEFS.
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Figura G20. Ranga lineal de trabajo obtenida para 4, 4°-DDT con el tratamiento

de adicion de metanol-saly MEFS.
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